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RESUMO

O trabalho descreve a obtengdo de nanocompdsitos de polietileno de baixa
densidade, poliamida 6, polietileno enxertado com anidrido maleico e montmorilonita
organofilicamente modificada com o objetivo de estudar o efeito de compatibilizagdo da
argila organofilica nas blendas de polietileno e poliamida. Os compostos foram preparados
pelo método de intercalacdo do fundido em extrusora dupla-rosca e os corpos de prova,
obtidos por inje¢do, foram caracterizados por andlise térmica dindmico-mecanica,
microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios-X, microscopia eletronica de
transmissdo, calorimetria exploratoria diferencial, andlise termogravimétrica e teste
mecanicos de resisténcia a tracdo e ao impacto. As andlises térmicas revelaram uma ligeira
queda da estabilidade térmica associada ao efeito de degradag¢dao do modificador encontrado
na argila; o aparecimento de um novo pico de fusdo nas curvas de DSC dos
nanocompdsitos foi associado a formacdo de uma nova fase cristalina na poliamida 6,
causado pela presenga da argila. As andlises morfologicas revelaram uma adequada
homogeneidade nos nanocompoésitos € uma redugdo dos tamanhos dos dominios das duas
fases da blenda, de forma que nenhum aglomerado foi observado, o que mostra que houve
uma boa dispersdo da argila na matriz. As andlises estruturais confirmaram esta boa
dispersdo através da microscopia eletronica de transmissao (MET) e da difragdo de raios-X
(DRX), que revelaram que a argila teve suas camadas parcialmente intercaladas e/ou
esfoliadas em todos os nanocompositos estudados, e que esta estrutura encontrada

proporcionou uma melhora significativa nas propriedades mecanicas dos compostos.

Palavras-chave: nanocompositos, blendas, montmorilonita, polietileno, poliamida.
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ABSTRACT

This work describes the behavior of nanocomposites of polyamide 6 (PA6), low
density polyethylene (LDPE) and an organophilic montmorillonite. The compatibilization
effect of the orgalophilic clay was studied with and without the presence of a maleic
anhydride grafted polyethylene (PE-g-MA). The nanocomposites were prepared by melt
intercalation on a twin screw extruder. The samples were prepared by injection molding,
and characterized using scanning electron microscopy (SEM), wide-angle X-diffraction
(WAXD), dynamic mechanical analysis (DMA), transmission electron microscopy (TEM)
and differential scanning calorimeter (DSC). Mechanical properties as tensile strength and
impact strength were also evaluated. The thermal analysis showed a slight decrease in
thermal stability that was associated with the effect of degradation of the modifier of the
clay; the emergence a new melting peak for the Polyamide 6 associated to a new crystalline
phase due the clay nucleation effect. The morphologic analysis showed two phases for all
systems but a reduction on the particle dimension due the presence of the clay, with low
differences by the use of the compatibilizer. Structural analysis confirmed by transmission
electron microscopy (TEM) and X-ray diffraction (XRD), which had its clay layers
extensive exfoliated, with some small degree of intercalation nanocomposites at all, and
that this structure has provided a significant improvement in mechanical properties of

compounds.

Key words: nanocomposites, blends, montmorillonite, polyethylene, polyamide.
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Introducéo e Objetivo

CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVO

Nanotecnologia ¢ um dos campos mais avangados e fascinantes da ciéncia, e tem
como objetivo a criacdo de novos materiais € o desenvolvimento de novos produtos e
processos baseados na crescente capacidade da tecnologia moderna de ver e manipular
atomos e moléculas. Esse estudo e desenvolvimento de novos materiais sdo uma das linhas
de pesquisa de grande interesse, tanto do ponto de vista tecnologico quanto académico.

A nanotecnologia ndo ¢ uma tecnologia especifica, mas todo um conjunto de
técnicas baseadas na Fisica, na Quimica, na Biologia, na Ciéncia e Engenharia de
Materiais, ¢ na Computagdo, que visam estender a capacidade humana de manipular a
matéria até os limites do atomo. As aplicagdes possiveis incluem: aumentar a capacidade de
armazenamento e processamento de dados dos computadores; criar materiais mais leves e
mais resistentes do que metais e plasticos, para prédios, automoveis, avides; e muito mais
inovacdes em desenvolvimento ou que ainda ndo foram sequer imaginadas. Economia de
energia, protecdo ao meio ambiente, menor uso de matérias primas escassas, S0
possibilidades muito concretas dos desenvolvimentos em nanotecnologia que estdo
ocorrendo hoje e podem ser antevistos [1].

Atualmente, existe uma vasta literatura publicada relacionada a um dos mais
desenvolvidos campos da nanotecnologia, o de nanocompdsitos, especialmente os
poliméricos contendo cargas inorganicas como argila, alumina, silica, didoxido de titanio.

O desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos pela dispersdo de cargas com
dimensdes nanométricas em resinas convencionais representa um dos ultimos passos
revolucionarios em tecnologia de polimeros. E uma importante alternativa aos compositos
convencionais e blendas poliméricas, pois combinam a excelente flexibilidade, baixa
densidade e facil processamento do polimero com alta resisténcia mecanica, rigidez e
resisténcia térmica, além de apresentarem melhores propriedades mecanicas, térmicas, de
barreira e retardancia a chama.

A nanocarga mais empregada na preparagdo de nanocompodsitos ¢ a argila
montmorilonita (MMT) com diversas matrizes poliméricas como poli(metacrilato de
metila), poliamida, polietileno, polipropileno, poliestireno, poli(tereftalato de etileno),
poli(cloreto de wvinila), copoli(acrilonitrila/butadieno/estireno), entre outras, e o0s

nanocompdsitos sdo empregados nas areas automobilistica, de embalagens, aplicacdes
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médicas, filmes anti-corrosdo, materiais téxteis, sistemas de liberagdo controlada de drogas
por polimeros, etc.

A Toyota Central R&D Laboratories foi a pioneira no desenvolvimento de
nanocompdsitos nos anos 80 e 90, divulgando sua tecnologia de obtengdo de uma
nanoestrutura de poliamida e argila montmorilonita, com aumentos significativos nas
propriedades mecanicas, de barreira e resisténcia térmica em relagdo ao polimero puro. A
Toyota em 1995 foi a primeira empresa a utilizar esse nanocompdsito em parte de um dos
seus carros populares, e depois licenciou sua patente de tecnologia de producdo de
nanocompositos a base de montmorilonita para empresas como a Nanocor ¢ UBE
Technologies [2].

Com a evolugdo da tecnologia de compatibilizagdo da montmorilonita com varias
matrizes poliméricas e o desenvolvimento de produg¢do de nanocompdsitos durante o
processo de extrusdo, a partir de 1999, ocorreu-se um aumento da disponibilidade de
nanocompdsitos em escala mundial.

Diversas pesquisas e aplicagdes comerciais de nanocompositos vém sendo
realizadas atualmente, focadas principalmente na drea automobilistica e de embalagem [2].

O crescente aumento no consumo de materiais de vida util curta, principalmente de
embalagens e descartaveis, aliado a falta de uma politica nacional de gerenciamento do
residuo so6lido urbano no Brasil, sdo questdes ambientais preocupantes atualmente [3]. As
embalagens multicamadas sdo amplamente utilizadas para o acondicionamento de
alimentos, sendo que seu consumo triplicou entre 1995 e 2005. A presenca de diferentes
materiais na composic¢ao deste tipo de embalagem - papel, polietileno de baixa densidade
(PEBD) e aluminio - dificulta a sua reciclagem, devido a necessidade de separacdo destes
diferentes materiais [4, 5].

A mistura de poliamida e polietileno ¢ uma alternativa interessante devido ao
comportamento complementar destes polimeros. As poliamidas apresentam excelentes
propriedades de barreira a hidrocarbonetos, alta resisténcia a tragdo, mas sao sensiveis ao
entalhe em ensaios de resisténcia ao impacto e apresentam baixa estabilidade dimensional
devido a alta absorcdo de agua. J& os polietilenos, apresentam uma alta resisténcia ao

impacto, melhor processabilidade, mas baixa permeabilidade a solventes organicos e gases

[6].
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Entretanto, para o bom desempenho destas blendas torna-se necessaria a
compatibilizacao do sistema.

Embalagens flexiveis sdo muitas vezes compostas por camadas de Poliamida e de
Polietileno para a obtencdo de filmes de alta barreira e adequadas propriedades de
soldagem. No entanto a reutilizacdo destes filmes no processo de reciclagem interna das
empresas ou mesmo das embalagens descartdveis ¢ de grande dificuldade pela
incompatibilidade destas resinas. A possibilidade de reutilizacdo dos chamados refiles nas
proprias embalagens ¢ de grande importancia para a redu¢do dos custos das embalagens
como também no aspecto ambiental, pela reducao de residuo. A compatibilizagdo permite
também a utilizagdo destas blendas para a fabricacdo de pecas injetadas com grandes
vantagens devido a obtencao de propriedades intermediarias as dos polimeros de origem.

O objetivo deste trabalho ¢ o de estudar o efeito de compatibilizagdo da argila
organofilica nas blendas de PA6 ¢ PEBD. O trabalho prevé a comparagdo dos sistemas
com agentes compatibilizantes e argilas e tem-se a expectativa de uma grande melhora no
comportamento da blenda, tanto pela compatibilizagdo como pelo efeito de reforco que a

argila proporciona desde que devidamente dispersa na matriz.
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CAPITULO 2 —- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIETILENO

As poliolefinas respondem por, aproximadamente, 60 % do mercado mundial de
termoplasticos, sendo que, desse total, os polietilenos representam uma fragdo em torno de
40 %. No Brasil, a situacdo do mercado ¢ similar, de tal forma que, as poliolefinas
representam 65 % do mercado de termoplasticos e os polietilenos respondem por 43 %
dessa por¢ao [9].

Dependendo das condig¢des reacionais, cinco tipos diferentes de polietilenos podem
ser obtidos: o polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno de alta densidade
(PEAD), o polietileno linear de baixa densidade (PELBD), o polietileno de ultra-alta massa
molar (PEUAMM) e o polietileno de ultra-baixa densidade (PEUBD) [9].

O PEAD ¢ um termoplastico que apresenta alta resisténcia ao impacto e
consideravel resisténcia a solventes quimicos. Sua polimerizagdo pode ocorrer por trés rotas
diferentes: polimerizagdo em suspensao (slurry), polimerizacdo em solugdo e polimerizacao
em fase gasosa. O processo em suspensdo produz somente PEAD, enquanto que os demais
permitem a produgcdo de PEAD ou PELBD (plantas swing). A entrada no mercado dos
catalisadores metalocénicos, em meados da década de 90, abriu caminho para uma nova
série de compostos poliolefinicos, os chamados mPE, os quais permitem a combinacdo de
propriedades, antes restritas exclusivamente ao PEBD ou ao PEAD [10, 11].

Os polietilenos produzidos sob alta pressdo foram denominados Polietileno de Baixa
Densidade (PEBD), pois apresentam baixo grau de cristalinidade devido ao elevado teor de
ramificagdes da cadeia. De modo geral, o PEBD ¢ destinado para aquelas aplicacdes que
exigem flexibilidade e transparéncia, enquanto que o PEAD atende as aplicagdes que
exigem rigidez, resisténcia mecanica e a solventes. Dessa forma, o uso por exceléncia do

PEAD ocorre no setor de embalagens moldadas por sopro ou por injecdo [9].
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2.2 POLTAMIDA

As poliamidas, também conhecidas como Nylons, formam uma familia de
termoplasticos usados na fabricacdo de fibras sintéticas e artefatos de engenharia. Os
principais representantes dessa familia de termoplasticos s3o a PA 6 (ou Nylon 6) e a PA
6,6 (ou Nylon 6,6), sendo que este foi o primeiro produto a ser comercializado pela Du
Pont em 1938 [12]. Devido a sua resisténcia térmica em elevadas temperaturas, a PA foi o
primeiro termopldstico a ser usado em aplicagdes de engenharia. Gragas a sua versatilidade
em compor diversas formula¢des, mantendo um melhor balango de suas propriedades de
interesse, ela continua sendo bastante empregada até hoje, apesar dos quase 70 anos
decorridos desde seu lancamento [13]. A primeira aplicagdo comercial do nailon foi como
cerdas para escovas dentais, contudo, o seu primeiro sucesso comercial ocorreu com o seu
emprego para fabricar meias femininas em 1940, as quais, rapidamente, se tornaram uma
febre. Devido a entrada dos Estados Unidos da América na II Guerra Mundial em 1942, seu
uso comercial tornou-se dificil, uma vez que, a PA 6,6 passou a ser usada na fabricagao de
artefatos militares, tais como, para-quedas e cordas [12].

A PA 6,6 ¢ produzida comercialmente através da polimerizacao por condensagdo do
acido adipico e da hexametileno diamina, ambos mondmeros formados por 6 dtomos de
carbono, dai a denominacao PA 6,6. Estruturalmente, as PA apresentam um elevado indice
de ligacdes de hidrogénio intermoleculares, tornando suas cadeias regularmente orientadas
e conferindo-lhes um grau de cristalinidade que varia de 50 a 70% [14].

A PA 6 ¢ produzida comercialmente através da polimerizagdo por adigdo,
promovendo a reagdo de abertura de anéis de caprolactamas. Estruturalmente ela nao ¢
muito diferente da PA 6,6 e suas propriedades sdo semelhantes. Ocorre que, ao patentear o
Nylon 6,6, a Du Pont obrigou seus concorrentes a procurarem uma alternativa vidvel para
concorrer com o novo produto [12].

O nimero de carbonos do (s) mondmero (s) empregado (s) na sintese da PA ¢ usado
para a sua designacdo, dessa forma, outros tipos de PA que podem ser encontrados sdo: a
PA 4,6, a PA 10, a PA 11, a PA 12, as quais se diferenciam pelo melhor desempenho em
determinada propriedade. De modo geral, todas apresentam combinacdo entre rigidez e

tenacidade, coeficiente de atrito baixo e alta resisténcia térmica e quimica [13].
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2.3 BLENDAS

2.3.1 Consideracdes gerais

A mistura de dois ou mais polimeros, sem que haja um elevado grau de reagdes
quimicas entre os componentes, ¢ chamada de blenda polimérica, ou, simplesmente blenda.
A grande aten¢do dada as blendas poliméricas, tanto do ponto de vista académico, quanto
industrial/comercial, é devido a relativa facilidade na obtengdo de materiais com
propriedades desejadas, sem altos investimentos aplicados no desenvolvimento de novas
rotas sintéticas. Dessa maneira, as blendas poliméricas sao uma versatil solugao tecnologica
para se obter materiais poliméricos com as mais diversas especificagdes a um custo
relativamente baixo por meio de combinacdes de polimeros com as propriedades de
interesse, as quais, dificilmente seriam obtidas usando-se os homopolimeros disponiveis
[15,16].

A primeira patente registrada de uma mistura polimérica, composta por borracha
natural (NR) e gutta percha, data em 1846. J4, a primeira mistura de polimeros sintéticos,
poli(cloreto de vinila) e poli(acetato de vinila) (PVC/PVAc), foi patenteada em 1928 [17].
Atualmente, a pratica de misturar polimeros tornou-se bastante usual, tanto o interesse

académico como industrial/comercial.

2.3.2 Miscibilidade e Compatibilidade de Blendas Poliméricas

Os termos miscibilidade e compatibilidade sdo muitas vezes confundidos, no
entanto, referem-se a conceitos distintos, embora estejam relacionados entre si. A
miscibilidade é uma caracteristica intrinseca dos materiais, ¢ € definida em termos de
fatores termodinamicos, tais como, a entalpia e a entropia de mistura [21]. A miscibilidade
entre polimeros ocorre quando a energia livre de mistura ¢ negativa (AGy, <0, Eq. 1) e essa
satisfaca uma condi¢do adicional, Eq. 2, onde ¢; é a fragdo volumétrica do componente

[18]:
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AGyp = AH,— TAS, (1)

(&> AGn / 8 0%) > 0 2)

A energia livre de mistura ¢ governada por dois fatores: o entalpico (AHy) e o
entropico (AS;,, conforme Eq. 1). No entanto, o AS,, ¢ desprezivel devido ao grande
tamanho das macromoléculas. Dessa forma sistemas poliméricos misciveis ocorrem quando
existe um fator entdlpico favoravel (AHy, < 0). Situagdo essa, encontrada quando existem
interagdes intermoleculares exotérmicas, como por exemplo, a ligagdo de hidrogénio,
interagdes ion-dipolo, interagdes acido-base e complexacao por metais de transi¢do [19].

Nas misturas poliméricas, que ndo apresentam tais interagdes, espera-se que esse
sistema seja imiscivel. Nesses casos, 0 componente majoritario forma uma matriz continua
e o componente minoritario forma dominios dispersos, cujo tamanho e formato dependem
de diversos fatores, tais como: a relacdo de viscosidade no estado fundido entre os
componentes, a tensdo e a adesdo interfaciais, as condigdes de processamento, etc. Dessa
forma, as propriedades finais dessas blendas sdo fortemente afetadas pela fragao
volumétrica dos dois componentes, pela distribuicdo de tamanhos e formato dos dominios,
pela tensdo interfacial e pela adesdo entre as duas fases [20].

A imiscibilidade entre os componentes de uma blenda freqiientemente leva a
obtencdo de materiais com propriedades mecanicas inferiores em comparagdo aos
respectivos homopolimeros. Nesses casos, ¢ possivel promover aquelas interacdes
intermoleculares citadas anteriormente, através do uso de copolimeros em bloco e de
enxertia funcionalizados, os quais se localizam, preferencialmente, na interface polimero-
polimero atuando como compatibilizantes.

A compatibilidade, por sua vez, ¢ um termo de definicdo muito mais abrangente e,
em sentido estritamente tecnologico, pode ser usado para descrever a obtengdo de
resultados desejados ou benéficos quando dois ou mais polimeros sdo misturados. De modo
geral, a compatibilidade esta relacionada a obtengdo de uma melhor dispersao de uma fase
em uma matriz, através da reducado da tensao interfacial e do aumento da adesao interfacial,
por meio de um terceiro componente que promove a formagdo de uma terceira interfase
[21]. Este componente, chamado de compatibilizante, pode ser adicionado ao sistema ou

gerado in situ durante o processamento da blenda. Neste segundo método, conhecido como



Revisio Bibliografica

compatibiliza¢do reativa, mistura reativa ou processamento reativo, os componentes da
blenda sdo passiveis de rea¢des quimicas no estado fundido, obtendo-se um copolimero que
apresenta diferentes segmentos de cadeia, proveniente dos diferentes componentes da
blenda. O agente compatibilizante gerado localiza-se preferencialmente na regido
interfacial, e seu papel ¢ similar aos agentes emulsificantes de baixa massa molar utilizados

em sistemas liquidos imisciveis [22].

2.3.3 Métodos para a Preparacio de Blendas

Quando um dos polimeros utilizado na preparacdo de blendas ¢ cristalino (por
exemplo, o polietileno), dificilmente se terd um sistema totalmente miscivel, e isso diminui
a possibilidade de resultar um sistema compativel. Geralmente, essas misturas sdo
misciveis no estado fundido, mas quando resfriados se separam. No caso em que os dois
polimeros sao cristalizaveis (por exemplo, polietileno e poliamida 6) a interface ¢ muito
prejudicada, aumentando também as regides interfaciais concentradoras de tensdes,
dificultando a compatibilidade.

As formas mais freqilientes para melhorar essa interacao sao:

1) Adicionar um agente compatibilizante, o qual aumenta a adesdao entre os polimeros

e melhora as propriedades mecanicas do material resultante; ou

2) Através do processamento reacional em que os polimeros sdo colocados e
processados em um misturador mecanico (extrusora): devido ao cisalhamento
ocorre a quebra da cadeia, com a formagao de grupos reativos nos segmentos da
cadeia, os quais reagem entre si formando copolimeros e melhorando as
propriedades mecanicas do material resultante.

A obtencao das blendas poliméricas feitas por meio da técnica de extrusdo baseia-se
na termodinamica e nas condigdes fisicas e reologicas dos componentes do sistema (razao
de viscosidade, elasticidade, tensdo interfacial, temperatura de transicdo vitrea e
temperatura de fusdo) durante o processo de fusdo e mistura. Além disso, a morfologia da
blenda depende, sobretudo, do grau de mistura e da taxa de resfriamento, sendo de extrema
importancia, pois apresenta influéncia direta nas propriedades finais do material obtido

[23].
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2.3.4 Blendas de Polietileno e Poliamida

A compatibilizacdo da blenda imiscivel de PA6 com polietileno (PE) ¢ interessante,
pois a PA6 apresenta maior resisténcia a tracdo e a flexdo e boa resisténcia a solventes
apolares. Por outro lado, o PE apresenta maior resisténcia ao impacto e baixa absorc¢ao de
umidade [24-26]. Porém, para o sucesso de compatibilizacdo entre estes materiais ¢
fundamental a utilizagdo de agentes compatibilizantes. Os mais usados para esse fim sdo o
PE enxertado com anidrido maleico (PE-g-AM) ou PE enxertado com acido acrilico (PE-g-
AA) [27, 28].

O anidrido maleico, mostrado na Figura 2.1, ¢ um anel rigido com 5 membros,

polar, com momento dipolo permanente, ponto de fusdo 60°C e ponto de ebuli¢ao 202°C.

/0
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Figura 2.1 — Férmula estrutural do anidrido maleico

O anidrido maleico ¢ um grupo funcional de alta polaridade, e além de ser utilizado
como agente compatibilizante de blendas, outra aplicagdo importante ¢ o de promover uma
forte interagdo com as argilas utilizadas em nanocompdsitos. Atua como eficiente agente
compatibilizante porque as interagdes polares com a argila polar sdo favoraveis. Seu efeito
tem sido amplamente relatado principalmente em nanocompositos de polimeros apolares e
argilas organofilicas [87].

YORDANOV ¢ MINKOVA [29] estudaram a estabilidade térmica, o efeito da
massa molar e da absor¢ao d’agua, sobre a dureza de blendas de PEBD e PA6 em diversas
composi¢des (90/10, 75/25, 60/40, 40/60, 25/75 e 10/90) compatibilizadas com PE-g-AA.
Os autores verificaram que a dureza da blenda ndo ¢ afetada pela massa molar do PEBD,
porém, ela diminui com a adi¢do do compatibilizante, devido a redu¢do da cristalinidade da

PAG6. No entanto, a blenda ndo compatibilizada absorve mais dgua e passa a exibir menor
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dureza. Além disso, a compatibilizagdo aumenta a estabilidade térmica, melhora a dispersao
e diminui o tamanho de particulas da fase dispersa.

WEI et al. [30] prepararam blendas de PEBD disperso em PA6 (nas proporcdes de
20/80, 33/67 e 50/50) e compatibilizadas com PEBD-g-GMA. O aumento do torque durante
a mistura foi considerado uma evidéncia da reag¢do de acoplamento entre o compatibilizante
e a PA6. Outro efeito observado foi a reducao no tamanho dos dominios de PEBD. A
estrutura cristalina da PA6 foi modificada pela adi¢cdo do compatibilizante.

A utilizagdo de copolimeros de etileno e 4acido acrilico (EAA) ou metacrilico
(EMAA), na compatibilizacdo de blendas de poliamida e poliolefinas também ¢ bem
descrita na literatura, sendo que muitos destes copolimeros sdo utilizados na forma de
iondmeros, 0s quais sdo obtidos pela neutralizagdo total ou parcial dos grupos acidos com
sais metalicos. O uso de iondmeros introduz interagdes especificas com a poliamida, as
quais podem ser do tipo ligagdes de hidrogénio, ion-dipolo, 4cido-base ou de coordenacao
[31, 32].

Diversas outras reacdes podem ocorrer no estado fundido durante o processamento
de polimeros que apresentam grupos funcionais. A reagdo entre o grupo amino terminal da
poliamida e o grupo acido presente no poli(etileno-co-acido metacrilico) foi previamente
proposta por McKNIGHT et al. [33]. Em um estudo utilizando blendas binarias de
poliamida e poli(etileno-co-acido metacrilico), os autores propuseram a formacao de um
copolimero de enxertia (PE-g-PA) entre as duas fases, como o resultado da reacdo de
amidagdo que ocorre durante a mistura no estado fundido.

WILLIS et al. [34] também observaram a ocorréncia desta reagdo entre a poliamida-
6 ¢ um iondmero de acido metacrilico, por meio da analise por FTIR da banda de amida I
(C=0 de amida). Dessa maneira, a reagdo de amidagdo (Figura 2.2) tem sido descrita na
literatura como a principal rota para a obtengdo de um copolimero entre poliolefinas
funcionalizadas com a fun¢do acido e a poliamida. Por outro lado, FILIPPI et al. [35]
relataram que o copolimero PE-g-PA também pode ser produzido através reagdo de
acidolise (Figura 2.3). Entretanto, esta reacdo necessita de um longo periodo de tempo para
se completar e ndo ¢ significativa na faixa de tempo utilizada para o processamento da

blenda.
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1
PE~COQOH + Hzl\l**F'A =—= PEw~C—NwPA + H,0
(PE-g-PA)
Figura 2.2 — Reagdo de Amidacao.
T 1!
PE~COOH + PA«~»C—N~PA == PE~C—N-~~PA + PA~COOH
(PE-g-PA)

Figura 2.3 — Reagdo de Acidolise

YORDANOV e MINKOVA [36] estudaram também a polidispersividade ¢ a
cristalizacdo fracionada da blenda de polietileno de baixa densidade (PEBD) e PA6
compatibilizada por copolimeros de etileno funcionalizados com diferentes agentes: SEBS-
g-AM, écido acrilico (EAA) e metacrilato de glicidila (EGMA). O copolimero contendo
anidrido maleico produziu a maior reducdo no tamanho das goticulas de PA6, a maior
microdureza Vickers ¢ a mais adequada cristalizagdo fracionada, a qual, sequer foi
observada para o copolimero contendo metacrilato de glicidila. Dessa forma, os autores
classificaram os agentes compatibilizantes, segundo sua eficacia, da seguinte forma: SEBS-
g-AM>EAA>EGMA. Além disso, estabeleceram uma correlagdo qualitativa entre o grau
de compatibilizacdo e o nivel de cristalizagdo fracionada. Ainda, segundo os autores, o
fendmeno da cristalizacao fracionada em elevado super-resfriamento ¢ devido a auséncia de
nucleos ativos na PA6, e ndo ao tamanho de particula propriamente dito.

SCAFFARO et al. [37] estudaram o efeito de fenileno-bis-oxazolina (PBO) sobre a
compatibilizagdo reativa do copolimero de EAA com a matriz de PA6, em blendas de
PEBD disperso em PA6 (20/80). Os autores verificaram que o PBO acentua e acelera
consideravelmente o efeito compatibilizante do EAA, promovendo a formacdo do
copolimero de enxertia PA6-g-EAA na interface da blenda. Tal efeito pode ser verificado
pelas mudangas morfolégicas e reoldgicas, além de provocar aumento da resisténcia a
tragdo e, sobretudo, da resisténcia ao impacto.

LOPEZ-QUINTANA et al. [38] estudaram a estabilidade térmica e as propriedades
mecanicas de blendas de PA6 dispersa em uma matriz de PE (na propor¢ao de 20/80)

preparada com catalisador metalocénico (mPOE) compatibilizada com um elastdmero
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termoplastico também preparado com catalisador metalocénico (mTPE) e irradiada com
feixe de elétrons. O resultado mais notavel foi o grande aumento do alongamento na
ruptura, devido a reticulacdo da matriz. A variagdo das demais propriedades depende da
matriz ¢ da dose de irradiagdo usadas.

LAHOR et al. [39] compatibilizaram a blenda de PA6/PEBD com diferentes
composigdes (20/80, 40/60, 50/50, 60/40 e 80/20) usando iondmero de soédio baseado no
copolimero de etileno e acido metacrilico (Na-EMAA). O iondmero compatibilizante
reduziu o tamanho da fase dispersa, aumentou a estabilidade térmica e ndo afetou os
processos de cristalizacao da blenda.

FILIPPI et al. [40] compatibilizaram blendas de PEBD e PA6 em toda a faixa de
composi¢des usando copolimeros de SEBS enxertado com diferentes agentes de
acoplamento. Concluiram que o SEBS-g-AM ¢ o compatibilizante mais efetivo, enquanto
que, o SEBS-GMA nao atua como compatibilizante porque reage somente com 0s grupos
amino e carbonilico terminais formando aglomerados de PA6, ao invés, de melhorar sua
dispersao.

JIANG et al. [41] estudaram a eficiéncia da compatibilizacdo de blendas de
PEBD/PA6 (75/25) usando PEBD e PEAD funcionalizados com anidrido maleico. O
PEBD-g-AM nido se mostrou um compatibilizante eficaz devido a sua miscibilidade com o
PEBD, o que dificulta sua acdo na interface. Por outro lado, o PEAD-g-AM mostrou-se
muito eficiente na compatibilizacdo, uma vez que ndo ¢ miscivel com o PEBD. A agdo
compatibilizante ¢ maior para PEAD de baixa massa molar. O compatibilizante a base de
anidrido maleico mostrou-se favoravel em relagdo ao compatibilizante a base de acido

acrilico.

2.4 COMPOSITOS

Muitas das tecnologias modernas exigem materiais com combinac¢des incomuns de
propriedades que ndo podem ser atendidas pelas ligas metélicas, ceramicas e materiais
poliméricos convencionais.

As combinagdes e as faixas das propriedades dos materiais foram, e ainda estdao

sendo, ampliadas através do desenvolvimento de materiais compositos. De uma maneira
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geral, podem-se considerar compoésitos como sendo qualquer material multifasico que exiba
uma proporg¢ao significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal
modo que seja obtida uma melhor combinag¢do de propriedades.

Muitos materiais compoésitos sao compostos por apenas duas fases; uma ¢ chamada
matriz, que ¢ continua; e envolve a outra fase, chamada freqiientemente de fase dispersa.
As propriedades dos compdsitos sdo funcdes das propriedades das fases dos constituintes,
das suas quantidades relativas, e da geometria da fase dispersa. Nesse contexto por
“geometria da fase dispersa” subentende-se: a forma de particulas, o tamanho, sua
distribui¢do e orientacao.

As dimensdes de uma das fases de um compdsito sdo muito pequenas, variando
entre 10 nm a poucos micrometros, € sob estas condi¢des a fase tem propriedades melhores
que do mesmo material isolado. Quando a escala estrutural esta na faixa de nandmetros

refere-se ao material como nanocomposito [42].

2.5 NANOCOMPOSITOS

2.5.1 Consideracoes Gerais

Os nanocompdsitos sdo materiais hibridos em que pelo menos um dos componentes
tem dimensdes nanométricas. Tal como acontece nos compositos tradicionais, um dos
componentes serve de matriz, na qual as particulas do segundo material se encontram
dispersas. Os componentes de um nanocompdsito podem ser de natureza
inorgédnica/inorganica, inorganica/organica ou ainda organica/organica [43].

Esta nova classe de materiais comecou a ser estudada na década de 80 pelo
Laboratério de Pesquisa da Toyota com o desenvolvimento de nanocompdsitos de
poliamida e argila [45]. Nesses sistemas uma carga, geralmente uma argila, esta dispersa
em nivel nanométrico em uma matriz polimérica [46, 47]. As cargas tendo dimensdes
nanométricas (1-500 nm) apresentam uma area de superficie elevada, promovendo melhor
dispersdao na matriz polimérica e por isso uma melhoria das propriedades fisicas do

composito que dependem da homogeneidade do material.
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Um dos sistemas mais promissores ¢ o hibrido baseado em polimeros organicos ¢
argilominerais inorganicos constituidos de silicatos em camadas [44]. Eles freqiientemente
apresentam propriedades superiores aos compositos convencionais, tais como a resisténcia,
rigidez, estabilidade térmica e oxidativa, propriedades de barreira, além da redugdo de
inflamabilidade. Por estes motivos, essa nova classe de materiais pode ser encontrada na

industria aeroespacial, automotiva, eletronica e em aplicacdes biotecnologicas [48, 49].

2.5.2 Argilas

As argilas empregadas na preparacdo dos nanocompoésitos podem ser de origem
natural ou sintética. As de origem natural incluem a montmorilonita e outras esmectitas, e
as sintéticas fluorohectorita, fluoromica, etc.

A mais comumente usada ¢ a montmorilonita, argila que tem sua origem da eroso
da cinza vulcadnica e na sua forma original ¢ denominada como bentonita e apresenta
residuos de cristobalita, zedlito, biotita, quartzo, feldspato, zirconio e outros minerais que
sdo normalmente encontrados em rochas vulcanicas, sendo necessdrio um processo de
purificacdo como primeira etapa para preparagao do nanocomposito.

A montmorilonita ¢ de origem natural, tem elevada razdo de aspecto (relagdo entre
as dimensdes da particula, comprimento versus largura), e capacidade de delaminacao
(separacdo das camadas de argila). Suas particulas tém resisténcia a solventes, as
temperaturas empregadas em polimerizacdo e as temperaturas e atrito do processo de
extrusdo, fatores que levaram a sua popularizagdo como carga para nanocompositos com
eficacia comprovada [50].

Essa argila pertence ao grupo estrutural dos filossilicatos 2:1 e, conforme mostrado
na Figura 2.1, ¢ composta por camadas estruturais constituidas por duas folhas tetraédricas
de silica, com uma folha central octaédrica de alumina, que se mantém unidas por atomos
de oxigénio comuns a ambas as folhas que apresentam espessura que pode chegar a 1
nandmetro e dimensdes laterais que podem variar de 300A a vérios microns. A
montmorilonita em seu estado natural tem carater hidrofilico e, para haver uma boa

dispersdo em matrizes poliméricas, € necessario torna-la organofilica [50-52].
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Figura 2.4 — Estrutura dos Filossilicatos 2:1 mostrando duas camadas de silicato de

aluminio com cations sddio na galeria

Geralmente, isso pode ser feito através da reagdo de troca idnica dos cations
presentes na superficie € no espago interlamelar dos argilominerais, por cations surfactantes
do tipo aquilamoénio primério, secundario, terciario, ou quaternario [53,54].

Quando as argilas organofilicas sdo incorporadas ao polimero, o carater de reforgo
que as particulas da argila exercem deve-se as restricoes de mobilidade das cadeias
poliméricas em contato com as particulas da argila. Desta forma, a melhoria das
propriedades dos nanocompdsitos tais como: resisténcia a tragdo, compressao, fratura e os
aumentos no modulo de Young t€m sido relacionados com a dispersdo; o grau de
delaminacdo; o fator de forma da argila; e as interagdes interfaciais polimero-argila [55]. As
propriedades térmicas, oOticas, de inflamabilidade e de resisténcia a solventes também sao
melhoradas pela incorporagdo da argila no polimero. A maior estabilidade térmica esta
relacionada com a diminuicdo da difusdo das moléculas de oxigénio para interior do
nanocompdsito devido a barreira formada pelas particulas da argila. Assim, sem oxigénio,
principal fator de deteriorizagdo do polimero, o nanocompdsito ¢ mais resistente a

degradacgdo oxidativa [56].
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2.5.3 Estruturas dos Nanocompositos

As estruturas adquiridas pelos nanocompdsitos dependem da natureza dos
componentes usados: polimeros, tipos de argila, cation organico, e também do método de
preparacdo empregado. Em geral, silicatos em camadas (argilas), possuem camadas na
ordem de Inm, e pequenas porcentagens em peso de argila sdo adequadamente dispersas
em toda a matriz polimérica, criando assim uma elevada interacdo interfacial entre a matriz
e o reforgo em relagdo aos compositos convencionais. Dependendo da forca de
interagdo interfacial entre a matriz polimérica e o silicato, trés diferentes

tipos de estruturas de nanocompositos podem ser obtidas (Figura 2.5) [47, 56—58]:

I N\

Estrutura dog Nanocompositos

Figura 2.5 — Estruturas dos Nanocompésitos [60].

e Estrutura de fase separada: ¢ obtida quando o polimero nao intercala as camadas
das argilas, entdo a distdncia entre as camadas permanece a mesma € as
propriedades sdo as mesmas de um microcompdsito convencional;

e FEstrutura intercalada: em nanocompdsitos intercalados, ocorre a inser¢do de uma

ou mais cadeias da matriz polimérica entre as camadas da argila, aumentando a
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distancia entre as camadas, formando uma estrutura multicamada bem ordenada.
Essa propriedade normalmente se assemelha a dos compositos ceramicos;

Estrutura  esfoliada/delaminada:  ocorre  uma  completa e  uniforme
delaminagao/esfoliacdo da argila em uma matriz polimérica. Esta configuragao ¢ de
particular interesse porque maximiza as interacdes polimero-argila e leva a
significantes melhorias nas propriedades fisicas e mecanicas.

Ha também uma estrutura parcialmente esfoliada e intercalada onde ha camadas

esfoliadas e agregados intercalados aleatoriamente distribuidos na matriz [59].

2.5.4 Preparaciao de Nanocompositos

Viarias estratégias estdo sendo usadas para preparar nanocompodsitos de

polimero/argila. Elas incluem quatro principais processos [46].

Esfoliagcdo-adsorgdo: a argila ¢é esfoliada em camadas com o uso de um solvente em
que o polimero (ou pré-polimero no caso de matriz polimérica termofixa) ¢ soluvel.
Este processo ¢ bem conhecido entre os silicatos em camadas devido as fracas
forcas que mantém as camadas de argila juntas, assim o material pode ser
facilmente disperso em solvente adequado e o polimero ¢ adsorvido nessa estrutura
esfoliada e quando o solvente ¢ evaporado essas superficies se reinem. Uma grande
parte dos polimeros existentes €, no entanto pouco solivel nos solventes organicos
comuns, 0 que limita a sua utilizagdo para preparar nanocompositos através deste
método [46].

TIEN et al. [61] prepararam um nanocompoésito a partir da intercalacdo de um

poli(uretano) (PU) entre camadas de MMT. O silicato foi previamente modificado com

benzidina, disperso em dimetilformamida (DMF) e posteriormente misturado com uma

solucao do PU em DMF.

YU et al. [62] desenvolveram nanocompdsitos de poliimida e argila montmorilonita

preparados por imidizagdo, seguida por dispersao das camadas de argila dentro da matriz

polimérica via técnica de dispersdo por solugdo, mostrando que este tipo de nanocompdsito

pode ser obtido com sucesso por esta técnica.
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Polimerizacdo intercalativa in situ: neste método, a argila ¢ inchada dentro do
monodmero liquido ou em uma solugdo monomérica. A polimerizagdo ocorre com a
migracdo do monOmero para dentro das superficies intercaladas da argila. Esta
reacdo pode ser iniciada por calor, radiagdo, por um iniciador adequado, ou pela
modificacdo cationica interlamelar antes do processo de inchamento da argila [46].

A incorporagdo de montmorilonita modificada por 4cido 12- aminododecandico em

matriz de nylon-6 foi realizada por LIANG et al. [63] durante o processo de polimerizagado

in situ, onde nanocompodsitos de estrutura esfoliada foram formados apresentando alto

desempenho das propriedades mecanicas e de barreira para concentragdes de 8% de argila.

Ap0s varias tentativas para se obter nanocompositos esfoliados de poliimida e argila

organofilica, incluindo simples mistura de poliimida e argila em solu¢do seguida por

processo de ultra-som e preparagao de poli (acido amida) de alta massa molar na presenca

de argila organofilica e N-metil-pirrolidona, DELOIZIER et al. [64] encontraram o melhor

resultado na polimerizagdo in situ, onde um significante grau de dispersdo da argila na

matriz foi obtido.

Sintese Padrdo: nesta técnica os silicatos sdo formados in situ em uma solugao
aquosa contendo o polimero ¢ os “blocos de construgdo do silicato”. Tem sido
largamente usada para sintese de nanocompoésitos baseados em hidroxidos de
camada dupla, mas ¢ pouco desenvolvida para argilas [46].

Intercalagdo do fundido: Este método ¢ mais empregado em escala industrial por
ser versatil e ecologicamente favordvel uma vez que ndo ¢ necessario utilizar
solventes organicos volateis [46]. Nesta técnica a argila ¢ misturada ao polimero no
estado fundido. Se as camadas superficiais da argila sdo compativeis o polimero
pode mover-se dentro de espacos entre camadas de argila e formar nanocompdsitos
esfoliados ou intercalados. Além disso, ¢ possivel utilizar equipamentos ja
disponiveis para mistura e processamento de polimeros, como extrusoras e injetoras

[56]. Exemplos de aplicagdes deste método sdo citados a seguir.
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2.5.4.1 Processo de Extrusao

O sistema de extrusdo ¢ constituido basicamente por uma extrusora, um molde ou
uma matriz, um sistema de resfriamento e um sistema para o descarregamento do material
(componentes detalhados sdo mostrados na Figura 2.6). Este processo ¢ muito utilizado na
mistura de materiais poliméricos e na producao de nanocompositos. Existem basicamente
dois tipos de extrusoras: extrusora de rosca simples e extrusora de dupla rosca [65,66].

As extrusoras dupla rosca sdo utilizadas no processamento de materiais
termoplasticos de dificil manuseio, como formulagdes poliméricas na forma de p6 de baixa
densidade volumétrica, materiais de facil degradagdo, na preparagdo de compostos de
termoplasticos com reforcos de materiais fibrosos ou cargas minerais e de concentrados
(masterbatch) de diversos aditivos e cores, todos estes processos que requerem condigdes
especiais de fusdo e mistura aliada a elevada taxa de producdo. Na extrusora dupla rosca
co-rotacional, por exemplo, duas roscas giram lado a lado dentro de um barril de furo
interno na forma de uma figura de um “8 deitado” e, normalmente, as roscas estao
intercaladas. Com a intercalacdo das roscas, 0 movimento relativo de uma rosca dentro do
canal da outra funciona como uma espécie de pa, que empurra o material de forma positiva
para frente; e este vai alternando de uma rosca para outra ¢ de um canal para outro. Este
padrao de transporte continuo e uniforme permite que a extrusora dupla rosca seja uma
bomba transporte bem mais positiva e eficiente em relagdo a extrusora de rosca simples
[65,66]. Cho e Paul [67] confirmaram que a extrusora de rosca dupla ¢ um equipamento de
melhor mistura que a extrusora de rosca Unica para a preparagdao de nanocompdsitos de
PAG6 e argila organofilica.

A principal diferenca entre os dois tipos de extrusoras € o tipo de transporte que o
material ¢ submetido. O transporte de um material em extrusora de rosca unica ¢ do tipo
forca induzido por arraste, quanto que na extrusora de rosca dupla o material fundido ¢
conduzido para a regido de intercalacdo das roscas e vai se acumulando nesta regiao
formando um banco de material no topo da jun¢do, o qual ¢ empurrado para frente ao longo
da extrusora pelo movimento relativo dos filetes da rosca. A acdo de mistura da extrusora
dupla rosca é mais intensa que na extrusora de rosca simples, visto que na regido de

intercalacdo das roscas, boa parte do fluxo fundido ¢ dividido e transferido do canal de uma
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rosca para o canal da rosca adjacente. Nesta situagdo, tem-se o fluxo de cisalhante e

elongacional [65,66].

[ Extrusora de Rosca Dupla

2 Engrenagem de Acoplamento

! Engrenagem Redutora

=)

7 Resisténcia Elétrica de Aquecimento

4 Acoplamento da Rosca
'5) Rosca Dupla &  Sistema de Resfriamento
6 Degasagem 9) Base

Figura 2.6 — Componentes de uma extrusora dupla rosca.

HASEGAWA et al. [68] relataram uma nova técnica de preparagdo de
nanocompdsito de nylon-6 com uma mistura semifluida de montmorilonita sddica e agua.
Neste processo a mistura de montmorilonita e 4gua com nylon-6 foi feita por extrusdo
seguida pela remocdo de agua. Com esse processo as camadas de argila foram
homogeneamente dispersas e esfoliadas em nivel nanométrico na matriz.

RONG et al. [69] prepararam um nanocomposito de SiO,/polipropileno, partindo de
nanoparticulas de SiO, previamente tratadas com poliestireno. As cargas modificadas
foram misturadas com o polipropileno numa extrusora. Os investigadores obtiveram assim
um nanocompo6sito com propriedades mecanicas melhoradas.

MAHMOOD MEHRABZADEH e MUSA R. KAMAL [70] prepararam
nanocompdsitos de Poliamida 66 (PA66)/argila, polietileno de alta densidade
(PEAD)/argila ¢ PA66/PEAD/argila pelo método de intercalacdo por fusdo usando
extrusora dupla rosca. Os resultados mostram que a esfoliagcio ¢ reforcada pela

incorporacdo de elementos de mistura e cisalhamento.
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ARAUJO et al. [71] desenvolveram nanocompésitos de poliamida 6, com trés
massas molares distintas, e argila organofilica por intercalacdo no fundido em extrusora de
rosca dupla contra-rotativa acoplada a um Redmetro de Torque. A partir dos resultados
obtidos pelas caracterizagdes feitas nos nanocompdsitos, eles mostraram que aparentemente
todos os sistemas apresentaram estrutura esfoliada.

Nanocompositos de PEAD e PA6 na presenca de MMT organofilica e
compatibilizante foram preparados em extrusora dupla rosca e caracterizados por
SCAFFARO et al. [72], com o objetivo de tentar encontrar uma correlagdo entre o
desempenho mecanico, a morfologia e as interagdes entre a argila e a matriz polimérica. Os
resultados mostraram que apesar dos nanocompositos apresentarem uma melhora na
morfologia e uma intercalagdo moderada, as propriedades mecanicas ndo obtiveram
resultados esperados.

WANG et al. [44] utilizaram polietileno linear de baixa densidade (PELBD),
comercial, e sintetizado em laboratorio, PE-g-AM, PELBD-g-AM sintetizado em
laboratério e PELBD reagido com PE-g-AM para a preparacdo de nanocompositos com

silicatos por intercalacdo por fusdo.

2.5.5 Propriedades dos Nanocompdsitos

A aplicagdo de nanoparticulas como cargas ¢ interessante, pelo fato destas
apresentarem propriedades distintas dos materiais macrocristalinos quimicamente analogos.
Virios autores tém descrito alteragdes nas propriedades Opticas, elétricas e/ou mecanicas de
um material, 8 medida que se passa da forma macrocristalina para um material constituido
por particulas de dimensdes nanométricas. As nanoparticulas tém uma area de superficie
elevada, que quando dispersas em matrizes poliméricas promovem alteragdes nas
propriedades da matriz, relacionadas com a interagdo quimica especifica entre as cargas € o
polimero. Este tipo de intera¢do pode influenciar a dindmica molecular do polimero
resultando em alteragdes significativas nas suas propriedades fisicas [73-75].

Os nanocompositos de polimeros e argilas t€ém recebido consideravel atencao nos
ultimos anos por apresentarem melhoria nas propriedades fisicas, mecanicas e térmicas com
o uso de pequenas quantidades de argila - na faixa de 1 a 10% - quando comparado aos

compdsitos convencionais que contém de 20 a 35% de carga e aos polimeros puros.
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Algumas das propriedades que melhoram significantemente sdo discutidas a seguir.

2.5.5.1 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas que tém recebido mais atencao dos pesquisadores com
relacdo aos nanocompositos polimero/argila sdo: resisténcia a tragdo, compressao, flexdo e
porcentagem de alongamento na ruptura. A melhoria dessas propriedades ¢ observada
desde o trabalho realizado por pesquisadores da Toyota nos anos 80 com nanocompdsitos
de poliamida-6 com 5% de argila, que mostraram um aumento de 40% em resisténcia a
tracdo, 68% no modulo de elasticidade, 60% de resisténcia a flexao, 126% no modulo de
flexao, enquanto a temperatura de distor¢do de calor aumentou de 65 para 152°C [76].

SCAFFARO et al. [72] prepararam nanocompoésitos de poliamida 6 (PA6),
polietileno de alta densidade (PEAD) e argila montmorolonita (MMT) modificada com sal
quaternario de amoénio. Utilizaram como compatibilizante o copolimero etileno acido
acrilico (EAA), e um composto de bis(oxazolina) (PBO) /EEA. As blendas sem
compatibilizantes e sem refor¢o apresentaram as piores propriedades mecanicas. Com
inser¢ao dos compatibilizantes, principalmente do EEA/PBO, houve uma ligeira queda no
modulo elastico que foi compensado pelo consideravel aumento das outras propriedades
mecanicas. Os nanocompdsitos com reforco (MMT) tiveram um aumento no modulo
elastico, mas uma queda na resisténcia a ruptura ¢ moddulo de tracdo. Quando o
compatibilizante ¢ adicionado ao nanocomposito (PA6/PEAD/EEA/PBO) ocorre
novamente um pequeno decréscimo do moddulo elastico e uma melhoria nas demais

propriedades.

2.5.5.2 Propriedades de Barreira

Nanocompositos de polimero/argila pertencem a uma emergente classe de materiais
hibridos organico-inorganicos que prometem mostrar como suas propriedades de barreira
podem contribuir para a vasta aplicacdo na area de embalagens. Estas propriedades estao

relacionadas a permeabilidade e resisténcia a vapores e a solventes.
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BHARADWAJ [77] desenvolveu nanocompositos de polimero-argila, com uma
baixa concentragdo argila (menos de 5%), e obteve como resultados melhorias
significativas nas propriedades de resisténcia a vapores. Isto pode ser notificado em
matrizes de poliimida, 3,4 policaprolactona, 5 e poli-(alcool vinilico) 6. A dispersao das
camadas de argila na matriz polimérica resultou em um aumento da resisténcia a vapor, em
comparag¢do aos compositos convencionais. Segundo o modelo desenvolvido neste estudo,
os efeitos do comprimento, concentragdo, orientacdo, e grau de delaminagdo das camadas
de argila, fazem com que os gases percorram um longo e tortuoso caminho de difusdo

gerando assim uma redugdo de permeabilidade do nanocomposito.

2.5.5.3 Propriedades Térmicas

2.5.5.3.1 Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica de um material geralmente ¢ avaliada por andlise
termogravimétrica (TGA), onde a perda de massa devido a volatilizagdo de degradacao dos
subprodutos ¢ controlada em funcdo da temperatura. Geralmente, a incorporagao de argila
em uma matriz polimérica gera uma maior estabilidade térmica, que esté relacionada com a
diminui¢do da difusdo das moléculas de oxigénio para o interior do nanocomposito devido
a barreira formada pelas particulas da argila. Assim, sem o oxigénio, principal fator na
deterioriza¢ao do polimero, o nanocompoésito ¢ mais resistente a degradagdo oxidativa [39].

ZANETTI et al. [78] analisaram curvas de TGA do nanocomposito PE / EVA / O-
MMT e a matriz correspondente PE / EVA. Sob atmosfera de nitrogénio, as amostras de
PE/EV A nao mostraram grandes diferencas de estabilidade. No entanto, no ar, a blenda esta
sujeita a uma acentuada perda de peso acima de 350°C, gerando 5% de residuo a 450°C, na
qual ¢ completamente oxidada em produtos volateis entre 470 ¢ 550°C. O nanocomposito,
por outro lado, mostra um padrdo diferente. A presenga de 5% de O-MMT ¢ suficiente para
mudar o comportamento termo-oxidativo do polimero, que entre 350 e 480° C, gera uma
quantidade de residuos superior a observada em fluxo de nitrogénio. Segundo os autores, a
argila organofilica protege o polimero da acdo de oxigénio, aumentando dramaticamente a

estabilidade térmica.
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Por outro lado, resultados contraditorios sdo encontrados na literatura sobre a
degradacao térmica de PA6, com base em nanocompositos. Por exemplo, de acordo com
JANG e WILKIE [79] a perda de massa de nanocompdsitos de PA6/argila ndo ¢
significativamente diferente da perda na PA6 virgem. Independentemente da sua
formulagdo, as temperaturas em 50% de perda de massa foram entre 471 ¢ 476°C, que

estava dentro do intervalo de erro do instrumento TGA utilizado.

2.5.5.3.2 Cristalinidade

O processo de cristalizagdo de polimeros difere dos solidos cristalinos
convencionais devido a natureza peculiar deste se apresentar na forma de longas cadeias
poliméricas. A facilidade com que a cristalizagdo ocorre depende da estrutura quimica,
presenga de impurezas e condi¢des de cristalizagdo do polimero. Polimeros cristalizaveis
tipicos sdao os que possuem cadeia linear. Se tiverem ramificagdes ou grupos laterais estes
devem ser suficientemente pequenas ou dispostas regularmente e simetricamente ao longo
das cadeias. A cristalizacdo pode ser favorecida também pela existéncia de grupos que
promovam fortes ligagdes intermoleculares secundarias, tais como grupos polares, ou que
permitem a formagao de pontes de hidrogénio entre as moléculas [80].

A maioria das propriedades fisicas, mecanicas e termodindmicas dos polimeros
semicristalinos depende do grau de cristalinidade e da morfologia das regides cristalinas.
Quanto maior a cristalinidade, mais elevadas as propriedades de densidade, rigidez,
estabilidade dimensional, resisténcia quimica, resisténcia a abrasdo, temperatura de fusdo e
temperatura de transi¢cdo vitrea. Por outro lado, reduzem-se as propriedades de resisténcia
ao impacto, alongamento na ruptura e claridade optica [80].

A estrutura cristalina dos polimeros esta relacionada com a organizagdo das longas
cadeias poliméricas em uma escala nanométrica, ou seja, com a disposi¢ao espacial na qual
segmentos moleculares preenchem o elemento fundamental da estrutura cristalina: a célula
unitaria.

A cristalinidade de uma dada massa polimérica ¢ influenciada principalmente por
trés tipos de fatores: os estruturais, que dizem respeito a estrutura quimica molecular; a

presen¢a de uma segunda molécula (ou fase), onde as cadeias poliméricas podem estar em
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contato com outra molécula diferente, seja uma impureza, um aditivo, ou outra cadeia
polimérica; e as condi¢gdes de processo [80].

A orientacdo planar das nanoparticulas de argila pode dificultar o movimento
molecular das cadeias na solidificagdo ¢ inibir o desenvolvimento ideal da fase cristalina ¢ a
orientacdo das cadeias na regido da interface entre o polimero e a argila [81].

A PA 6 tem sido relatada a exibir dois estruturas dominantes de formas cristalinas,
denominadas a e y. A forma a ¢ composta por todas as configuragdes de cadeias trans, com
as cadeias sendo formadas por ligacdes de hidrogénio entre as cadeias adjacentes e
antiparalelas. Na forma vy, as cadeias sdo torcidas a fim de permitir a formagao liga¢des de
hidrogénio entre as cadeias paralelas. A formagdao destas duas formas depende
principalmente das condic¢des de cristalizacdo, ou do acréscimo de cargas especificas [82].

A incorporacdo de argila organofilica em nylon 6 pode melhorar a estrutura da fase
v do cristal em relacdo a fase alfa do nylon 6 puro, o que pode afetar as propriedades fisicas
e mecanicas. Os primeiros estudos realizados pelo grupo de pesquisa Toyota sugeriram a
coexisténcia de uma fase cristalina y mais estavel que a forma o em nanocompositos de
nylon 6 e argila. Além disso, outros estudos constataram que a fase cristalina y do nylon 6
tende a ser mais ductil do que a fase a, que podem ajudar a explicar a tenacidade de
nanocompdsitos de nylon 6 [83].

Nanocompositos de nylon 6 apresentam trés fases, que sdo: o sistema de escala
nanométrica, formada por camadas de silicato, as regides amorfas e regides cristalinas do
polimero. Assim, os estudos para determinar o papel da carga em nanoescala na melhoria
das propriedades mecanicas, devem estar voltados mais para a transferéncia de forca dos
silicatos para as duas outras camadas. Os estudos também devem considerar que a presenca
da nanoparticula altera o desenvolvimento, a conectividade e a concentragdo relativa das
regides amorfas e cristalinas do polimero, uma vez que esses fatores determinam a resposta
mecanica de um polimero semicristalino puro. Portanto, uma comparacdo adequada dos
resultados entre os estudos experimentais exige cuidadosa caracterizacdo da morfologia do
polimero semicristalino e, portanto, uma compreensdo da dependéncia da temperatura e da
influéncia do processo historico na fragdo e na distribui¢do da fase cristalina do polimero

[83].
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2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS E BLENDAS

2.6.1 Caracterizacao Estrutural

2.6.1.1 Difracao de Raios-X

Esta técnica utiliza o espalhamento coerente de radiagdo X, por estruturas
organizadas, os cristais, permitindo realizar estudos morfologicos em materiais,
determinando sua estrutura cristalina e sua fragdo cristalina.

Cristais podem atingir dimensdes macroscopicas, visiveis sem o auxilio de lente,
mas apresentam identidade bésica, qual caracteriza o0 mesmo: uma célula unitaria, a menor
subcomponente de uma rede cristalina.

Para que um polimero se cristalize ¢ necessario que o mesmo apresente algumas
caracteristicas moleculares, dentre as quais se destaca um alto nivel de organizagdo das
unidades repetitivas (meros), tanto no ponto de vista de composicdo quanto de
estereoquimica [84].

A cristalinidade de um polimero ¢ um importante pardmetro que define suas
propriedades fisicas e quimicas, juntamente com a massa molar e sua distribuicdo. A
determinagdo da fase cristalina (ou do grau de cristalinidade) em material polimérico foi
intensamente estudada na década de 60, principalmente através dos trabalhos de Ruland,
Farrow e Walkelin.

W. Ruland foi o responsavel pelo desenvolvimento de toda a base de calculo
necessaria para a interpretagdo do fendmeno de espalhamento de raios-X por estruturas
cristalinas e sua utilizacdo quantitativa [84].

Em equipamentos analiticos de difracdo, a geracdo de raios-X ocorre pelo
bombardeamento de um alvo (fonte) com elétrons de alta energia. Ao incidir sobre o alvo,
os elétrons provocam a emissao de fotons de radiagdo X, com caracteristicas de intensidade
e comprimento de onda dependentes do alvo que estd sendo bombardeado. Como o feixe de
elétrons que atinge o alvo emissor de raios-X ¢ de alta energia, elétrons proximos ao
nucleo, camada K, s3o ejetados para regides afastadas do mesmo, seguindo-se um
reordenamento eletronico a partir do espago gerado pela ejecdo daquele elétron. Assim um

elétron da camada L passa a ocupar a posicdo anteriormente ocupada pelo elétron da
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camada K, e ao fazer isso libera energia na forma de foton da radiagdo X. A Figura 2.7

apresenta, de forma simplificada e esquematica, este mecanismo [84]:

Elétran com
alta energia

Ejegao de elétran
da camada K

Camada K—*
Camadal —
Camada M —

Emissdo de
Fain =

Figura 2.7 — Ilustragdao de emissdo de raios-X por um atomo ao incidir sobre o

mesmo um elétron delata energia.

Quando um cristal é exposto a um feixe monocromatico de raios-X, cada célula
unitaria produz um efeito de difracao dos raios-X, quando as unidades constituintes da cela
unitaria estiverem paralelas aos raios incidentes, sendo que o caminho seguido pela
radiagdo X difratada deve ter o mesmo comprimento para todos os atomos de um dado
plano (h, k, 1) do reticulo cristalino [84].

Com o auxilio da Lei de Bragg, usando raios-X de 4 conhecido, medindo-se angulo
0, calcula-se d para um dado grupo de planos cristalinos. A lei de Bragg ¢ expressa pela

equagdo [50,85]:

n A =2d senf

onde:

n = ordem de difra¢ao;
A = comprimento de onda da radiagdo incidente;
d = espago interplanar do cristal (distdncia entre as camadas adjacentes dos atomos);

6 = angulo entre o raio incidente e os planos refletidos.
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A difragdo de raios-X ¢ utilizada recentemente como a principal técnica para
identificar estruturas de nanocompdsitos com silicatos em camadas, pois identifica a
ocorréncia da intercalagdo/esfoliacdo das camadas da argila apds incorporacdo ao polimero,
pela determinacao da distancia entre as camadas.

O termo intercalacdo descreve o caso em que uma pequena quantidade de polimero
intercala o espaco entre as placas da argila, causando uma separa¢io menor que 20-30 A
entre as placas, enquanto a esfoliagcdo ¢ considerada quando o polimero separa as placas de
argila de 80-100 A ou mais [86].

LIU e WU [88] sugeriram uma nova classe de argila organofilica tratada com
alquilamoénio e co-intercalada com epoxipropil metacrilato tendo espagamentos entre
camadas maiores que a tratada somente com alquilamonio. Resultados de difragdo de raios-
X mostraram espacamentos basais de 1,24 nm para a argila sddica, 1,96 nm para a argila
tratada com alquilamoénio e 2,98 nm para a argila co-intercalada com epoxipropil

metacrilato, conforme mostrado na Figura 2.8:

L)

1 .96 nm

1.24 nm

26
Figura 2.8 — Difratogramas de Raios-X obtidos para argilas: a) argila sddica, b) argila
organofilica intercalada com alquilaménio, c¢) argila organofilica intercalada com

alquilamonio e co-intercalada com epoxipropril metacrilato.

SCAFFARO et al. [72] desenvolveram nanocompoésitos de poliamida 6 (PA6),
polietileno de alta densidade (PEAD) e argila montmorolonita (MMT) modificada com sal
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quaternario de amonio (Cloisite® 15A, fornecidas pela Southern Clay Products) e na
presenca dos compatibilizantes EAA ¢ PBO. A DRX foi utilizada para estudar o grau de
intercalagdo/esfoliagdo da argila nas blendas. Nos resultados (Figura 2.9) observou-se um
aumento na distancia basal em relagdo a 15A, sendo a maior distdncia atingida pela
PA6/PEAD/EAA/PBO, aumentando cerca de 1,1 nm no espacamento da argila. Esse

aumento revela uma moderada intercalagdo da argila na blenda compatibilizada.

Intensity, a.u.

— PAG-HDFE+ Cl 15A
PAG-HDPE-EAA+ Cl 15A
s PAG-HDPE-EAA-FBO+ C1 154

0 I 2 3 4 s 6 7 :
Figura 2.9 — Difratogramas de Raios X de nanocompdsitos de PA6, PEAD e argila, com os

compatibilizantes EAA e PBO.

ARAUIJO et al. [88] preparam nanocompositos a partir de blendas poliméricas de
Poliamida 6 (PA6) e Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) com 3% de argila
organofilica, As seguintes misturas foram realizadas: PA6/PEBD e PA6/PEBD/Argila. O
grau de dispersao da argila nos polimeros (PA6 e PEBD) foi analisado por meio da difracao
de raios X. Os difratogramas de raios-X (Figura 2.10) mostraram que quando a argila
organofilica foi adicionada a blenda PA6/PEBD observou-se o deslocamento do seu pico
para um angulo 20 menor, o que corresponde a um aumento da distancia interplanar basal
doo1, indicando que houve a intercalagdo das cadeias do polimero entre as camadas da
argila. Os resultados de DRX também indicaram que as cadeias poliméricas intercaladas

sao predominantemente de PA6.
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——PAG6

——PEBD

1 PA6/PEBD

——Nano 1
Nano 2

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 2.10 — Difratogramas de Raios X das amostras PA6, PEBD, PA6/PEBD, PA6/PEBD
com 3% de Argila preparada com PA6 (80/20/03) (Nano 1) e PA6/PEBD contendo 3% de
argila preparada com PEBD (80/20/03) (Nano 2).

2.6.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As varias técnicas de microscopia sdo hoje as principais ferramentas disponiveis
para o estudo da estrutura fina e da morfologia de materiais.

Diferentemente do microscopio optico, que usa a luz para formagdo da imagem, os
microscopios eletronicos utilizam elétrons. O tamanho da estrutura a ser analisada
geralmente determina o tipo de instrumento a ser analisado. Microscopios eletronicos de
varredura de alta resolu¢do podem resolver detalhes menores que 1 nandmetro, e
geralmente sdo utilizados para o estudo de estruturas superficiais ou subsuperficiais de
amostras com dimensdes relativamente grandes. As imagens sao tridimensionais, com uma
alta profundidade de foco, o que significa obter diferentes relevos da superficie da amostra
simultaneamente em foco. A preparagdo de amostras e a obtencdo de imagens sdo
relativamente simples.

Na microscopia eletronica de varredura (MEV) um feixe de elétrons ¢ emitido de
um canhdo, direcionado para amostra por lentes condensadoras. O feixe de elétrons varre

entdo a superficie da amostra, e em seguida, os elétrons refletidos sdo coletados por
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detectores ¢ a imagem se forma seqiiencialmente na medida em que ocorre a varredura do
feixe [84].

SCAFFARO et al. [72] caracterizaram por MEV nanocompdsitos de poliamida 6
(PAG), polietileno de alta densidade (PEAD) e argila montmorolonita (MMT) modificada
com sal quaternario de amoénio (Cloisite® 15A, fornecidas pela Southern Clay Products)
na presenca dos compatibilizantes EAA e PBO. As micrografias revelaram (Figura 2.11a)
uma tipica microscopia que mostra a imiscibilidade e incompatibilidade de blendas: largas
dimensdes de particulas aliada a pouca dispersdo das fases. Com a presenga da argila
(Figura 2.11b), houve a diminuicdo dos tamanhos de particulas, com uma melhor
distribuicao dos dominios; porém, sem uma alteracao significativa na aderéncia das fases.
J& na presenca dos compatibilizantes EAA e PBO juntos (Figura 2.11¢), a melhoria foi em

relagdo a interface, com um aumento na adesao das fases.

hc¥ Sget Min
HOWI0 D00

Figura 2.11 — MEV da Blenda de PEAD/PA6 (a), ¢ dos nanocompositos de
PEAD/PA6/15A (b), e PEAD/PA6/EAA/PBO/15A (c).
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2.6.1.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Inimeros problemas tecnoldgicos em materiais podem ser resolvidos com a
utilizacdo da microscopia eletronica de transmissdo. A andlise pode oferecer informacgdes
de nivel superficial ou atdmico, tais como morfologia, composi¢do quimica, informagdes
cristalograficas e as inter-relagdes destas caracteristicas com as propriedades macroscopicas
e de interesse tecnoldgico de materiais [84].

O principio de funcionamento do MET ¢ andlogo ao do microscépio Optico,
assemelhando-se a um projetor de slides. No projetor, a luz incide sobre a superficie do
slide e a luz transmitida produz uma imagem que contém detalhes estruturais do objeto
iluminado. Estes efeitos resultam da luz, sendo totalmente transmitida ou parcialmente
absorvida pelos objetos ou detalhes do slide. O funcionamento do MET segue o mesmo
principio, exceto que nestes instrumentos um feixe de elétrons ¢ acelerado sobre uma
amostra transparente ao feixe de elétrons, como no slide. A parcela de elétrons transmitida
através da amostra ¢ projetada sobre uma tela fosforescente, onde a imagem pode ser
observada diretamente.

Atualmente, o uso do MET ¢ de grande importancia no estudo da dispersdo de
cargas ¢ aditivos em compostos poliméricos, bem como o estudo de separacio de fases em
sistemas poliméricos multifasicos, tais como blendas, copolimeros e plasticos tenacificados.

Como forma de quantificar relagdes importantes em sistemas poliméricos
multifasicos, as imagens obtidas por MET devem ser processadas através de métodos
digitais de captagdo e tratamento de imagens, utilizando um software apropriado.
Normalmente, ap6s a captagdo, a imagem cinza ¢ transformada em uma imagem digital
binaria, de forma que as relacdes entre as regides claras e escuras possam ser determinadas
[84].

FISHER et al. [89] utilizaram microscopia eletronica de transmissdao para comparar
a morfologia de blendas de PS/PMMA, PC/SAN24 e PMMA/EVA sem e com a presenca
de argila organofilica Cloisite 20A e Cloisite 6A. Em cada caso, foram encontradas uma
grande reducdo no tamanho dos dominios e uma boa localizagdo da argila ao longo da
interface dos componentes. A Figura 2.12 mostra as microscopias de blendas de PC/SAN

com e sem a presenca de argila.
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Figura 2.12 — Microscopias de blendas de PC/SAN mantidas a 190°C por 24h: (a) PC/SAN
(30/70); (b) PC/SAN/Cloisite 20A (27/63/10).

JUNG et al. [90] utilizaram MET para analisar a morfologia de compdsitos em
nanoescala de argila com PEAD ou copolimero Acrinonitrila-Metil Acrilato. Os resultados
das microscopias revelaram que as camadas da argila foram finamente dispersas nas
matrizes poliméricas, sendo a melhor dispersdo encontrada na presenga do copolimero,
sugerindo as diferencas no grau de interagdo fisica com a argila. A Figura 2.13 ilustra as

microscopias dos nanocompositos:

Figura 2.13 — MET do copolimero com 15% em peso de argila (a). I e S representam,

respectivamente, a dispersdo individual e em aglomerados de argila; MET do PEAD com

20% em peso de argila (b).
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2.6.2 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos materiais poliméricos sdo de grande importancia e
interesse cientifico e tecnologico, devido aos requisitos e/ou exigéncias que os polimeros
existentes devem atender na maior parte de suas aplicagcdes. Valores de propriedades
mecanicas tais como resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade, elongagdo, entre outros,
podem servir de comparacdo do desempenho de diferentes polimeros, assim como na
avaliacdo dos efeitos decorrentes da modificagio do polimero-base (reforgos, cargas,
aditivos, plastificantes).

Comparados aos metais e as ceramicas, os polimeros apresentam resisténcia
mecanica bastante inferior. Isto ocorre principalmente devido as diferencgas na estrutura e

nas liga¢des atdmicas e moleculares apresentadas por estes materiais [84].

2.6.2.1 Analise Térmica Dindmico-Mecanica

A andlise térmica dindmico-mecanica, DMTA, tem sido amplamente usada como
uma técnica de caracterizagdo de polimeros através da deteccdo dos processos de relaxagao,
tanto macroscopico quanto molecular.

Essa técnica fornece informacdes a respeito do médulo de armazenamento (E’), do
modulo de dissipacao viscosa (E’’) e do amortecimento mecanico ou atrito interno (tan o =
E’’/E’) de um material, quando sujeito a uma solicitacdo mecanica. A partir dessas
variaveis, podem-se correlacionar propriedades como tenacidade, resisténcia ao impacto,
envelhecimento, tempo de vida sob fadiga, resisténcia a propagacdo de trincas, rigidez,
moédulo e amortecimento; obter dados acerca do grau de vulcanizagdo, e do efeito de
modificadores, tenacificadores, cargas e outros aditivos; avaliar miscibilidade de blendas
poliméricas, concentracdo dos componentes, bem como avaliar o grau de tensdes internas
congeladas em pecas poliméricas moldadas [84].

Uma das utilizagdes mais comuns da técnica de DMTA ¢ a determinacdo da
temperatura de transigdo vitrea (Ty), que apresenta a grande vantagem de ser um método
direto de medicdo, permitindo ainda determinar transi¢des secundarias que estdao

relacionadas a relaxacdo de grupos ou parte de grupos laterais da cadeia polimérica. Essas
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temperaturas podem ser definidas através de maximos das curvas de amortecimento
mecanico (tan ) como uma fun¢do da temperatura [84].

Quando segmentos de cadeias poliméricas diferentes sdo forcados a entrar em
contato intimo, eles podem, em funcdo de suas caracteristicas termodinamicas individuais,
produzir sistemas poliméricos distintos. Um primeiro caso ¢ o sistema polimérico
monofasico, isto ¢, formado por uma mistura perfeita (mistura ao nivel molecular) com os
segmentos perfeitamente misciveis entre si. Uma segunda possibilidade aparece quando os
segmentos sdo imisciveis entre si e, portanto, se segregam em fases distintas, formando um
sistema polimérico multifasico.

Quando existe uma semelhanca quimica suficiente entre os componentes do
sistema, por exemplo, pardmetros de solubilidade suficientemente proximos, ha a formacao
de uma mistura perfeita e, portanto, monofasica. Isto acontece em blendas poliméricas
misciveis, onde os componentes do sistema sdo perfeitamente soliveis entre si. Uma blenda
miscivel deve mostrar uma T, entre as T,s dos constituintes puros (Figura 2.14), e ela deve
ser tdo nitida quanto a T, dos constituintes. Nesse caso, o grafico de tan 6 X T d4 uma forte
indicagdo da homogeneidade da mistura quando uma Unica T, ¢ detectada [84].

E possivel se obter a fragdo de cada um dos componentes existentes, relacionando as

fragdes de cada componente através da Equacao de Fox:

Onde:

T, = Ty da Blenda;

Ty = Tg do polimero 1 puro;

Tg> = T, do polimero 2 puro;

W, = Fracao do polimero 1 puro;

W, = Fracao do polimero 2 puro.
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Figura 2.14 — Curvas representativas com valores de Ty: polimero 1 puro, polimero 2 puro e

blenda (polimero 1/polimero 2).

Quando os componentes do sistema polimérico ndo apresentam uma suficiente
semelhanca quimica, por exemplo, pardmetros de solubilidade muito diferentes, havera
uma segregacdo das cadeias com a formagdo de fases distintas, isto acontece em blendas
poliméricas imisciveis, onde os componentes sdo insoliveis entre si. Blendas imisciveis
irdo mostrar duas temperaturas de transicdo vitrea nas mesmas temperaturas tao nitidas
quanto aquelas dos componentes poliméricos da mistura [84].

Nos casos em que a miscibilidade ¢ limitada, blendas parcialmente misciveis, duas
transicdes separadas entre as transi¢des dos constituintes pode ocorrer, descrevendo uma
fase rica do componente 1 e outra fase rica do componente 2. Essas fases podem ser
analisadas separadamente como blendas misciveis, utilizando dos mesmos processos destas
blendas para a determinagdo da T,.

Os compdsitos representam outro tipo de sistemas multifasicos de importancia
crescente. Nestes casos, cada componente integrante do sistema polimérico, separado em
sua propria fase, contribui para o comportamento geral agindo de maneira individualizada

e, normalmente de forma independente dos demais componentes [84].
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ZHANG et al [91] mostraram que, o modulo de armazenamento para
nanocompositos preparados com polipropileno e montmorilonita modificada organicamente
por octadecilamonio e intercalada com anidrido maleico pelo método de intercalagdo do
fundido ¢ mais alto do que para PP puro. Isto indica que a incorporagdo de argila aumenta a
rigidez e tem um relevante efeito reforgante. Geralmente a introdu¢ao de um polimero de
baixa massa molar como PP-g-AM na matriz de PP diminui a T,, devido ao efeito de
plastificagdo do material. No entanto, a T, para esses nanocompoésitos aumentou, € iSso se
deve a interacdo entre as camadas de argila dispersas na matriz que restringem a
movimentagao das cadeias do polimero, aumentando a T,.

GONZALEZ et al. [92] utilizaram a técnica de DMTA para medir as temperaturas
de transi¢do vitrea (T,) de nanocompositos de PA6 e argila organofilica com diferentes
concentragdes do compatibilizante SEBS. Com a presenga de um componente inorganico
altamente esfoliado na matriz (que afeta claramente as propriedades mecénicas da matriz)
era esperado um acréscimo sobre a T, da matriz. No entanto, quando as T's foram
analisadas (Figura 2.15), puderam perceber que a T, do PA6 foi quase a mesma T, que a da
PA6 pura e a do nanocomposito. Isto concorda com os resultados obtidos para os
nanocompositos, quando nenhuma mudanga, ou apenas uma ligeira queda na T, foi
observada ap0s a inser¢do da argila.

0.25¢
}

T (*C)
Figura 2.15 — Grafico de DMTA, tan § versus temperatura para a PA6 pura, PN 1,5%, PN
3% e PN 4,5%.
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2.6.2.2 Resisténcia a Tracao

Nos ensaios de tracdo, os corpos de prova sdo afixados em dispositivos chamados
de garras. As garras sdo acopladas a travessa fixa e a travessa movel da Maquina Universal
de Ensaios. A taxa de deformacdo de tracdo ¢ controlada pelo mecanismo de
direcionamento, enquanto a tensdo de tragdo sustentada pela amostra ¢ registrada pela
célula de carga, ambos acoplados a travessa fixa.

Os resultados s@o obtidos como curvas do tipo tensdo versus deformagdo, onde a
solicitacdo ¢ feita através de uma deformacao sob tracdo e a resposta obtida é uma tensio
de tragao [84].

SHELLEY et al. [93] relataram uma melhora em 175% no modulo de Young
acompanhada por um aumento de 200% modulo de tragdo de nanocompdsitos de nylon 6
contendo 5% em peso de argila.

A maioria dos estudos dos nanocompositos polimero-argila relata que as
propriedades de tracao, tais como modulo, em funcao da porcentagem de argila revela um
constante aumento do modulo até 10% em peso de argila, enquanto que acima deste limiar,
um nivelamento no méddulo de armazenamento foi observado. Esta mudanga corresponde a
passagem da estrutura totalmente esfoliada (abaixo de 10% em massa de argila) para a
estrutura parcialmente intercalada e/ou esfoliada (10%, ou superior, em massa de argila).

HASEGAWA et al. [68] prepararam nanocompositos de polipropileno enxertado
com anidrido maleico e montmorilonita organofilica e analisaram as propriedades
mecanicas de tracdo e modulo de armazenamento em fungdo das concentragdes de argila
nos compodsitos. O modulo de elasticidade, bem como a resisténcia a tragdo dos
nanocompdsitos aumentaram com a quantidade de argila sendo que os melhores resultados
foram obtidos para 5,3% de argila. O efeito do anidrido maleico também foi estudado e

demonstrou um efeito importante no sistema.
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2.6.2.3 Resisténcia ao Impacto

Os materiais poliméricos mostram um comportamento mecanico extremamente
sensivel a taxa de deformagdo devido a sua natureza viscoelastica. Solicitagdes mecanicas
onde ocorrem elevadas taxas de deformagdo sdo aquelas observadas sob o impacto.

A resisténcia ao impacto ¢ umas das propriedades mais requisitadas para a
especificagdo do comportamento mecanico de polimeros, principalmente os plasticos. A
habilidade de um material polimérico em suportar choques acidentais pode decidir sobre o
sucesso ou o fracasso do seu uso em uma determinada aplicagdo [84].

A resisténcia ao impacto depende de um numero significativo de variaveis, dentre
elas a temperatura de ensaio, a velocidade de impacto durante o teste, a sensibilidade a
entalhes padronizados, a for¢a com que o corpo de prova sofre o impacto, a geometria do
corpo de prova, as condi¢des de fabricacdo do mesmo, as condi¢cdes ambientais do ensaio,
etc.

A maioria dos ensaios padronizados sob impacto ¢ realizada utilizando corpos de
prova com entalhe, ou seja, realizado um corte padronizado no corpo de prova observa-se
qual ¢ a energia necessaria para fazer com que este corte (entalhe) propague através do
corpo de prova até sua ruptura. Este tipo de procedimento tem como objetivo simular o
processo de ruptura sob o impacto de um material que apresente um defeito estrutural
inerente de sua constituicdo quimica, ou gerado no processo de fabricacdo do mesmo [84].

Testes de resisténcia ao impacto foram realizados por GONZALEZ et al. [92] em
amostras de PA6/argila/SEBS entalhadas com ou sem trincas. A tenacidade dos
nanocompositos em fun¢do do teor de borracha ¢ apresentada na Figura 2.16. A curva dos
nanocompdsitos foi estabelecida tendo em conta a habitual queda acentuada da resisténcia
ao impacto na transi¢do ductil/fragil. Esta transicdo aparece com o maior conteudo de
borracha e de teor de argila na matriz do nanocompoésito. Assim, 0os nanocompdsitos sao
duros, e mantém a rigidez do polimero puro. Além disso, o méximo valor de resisténcia ao
impacto (cerca de 1100 J/m) é semelhante, ou superior ao obtido em estudos anteriores,
indicando que os valores maximos atingidos ndo dependem tanto da argila ou da

porcentagem de contetido de borracha.
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Figura 2.16 — Resisténcia ao Impacto 1zod Entalhado dos nanocompdsitos versus mSEBS

(Wt%).

2.6.3 Analise Térmica

A andlise térmica ¢ definida como um grupo de técnicas por meio das quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reagdo ¢ medida em fungdo
da temperatura, enquanto essa substancia ¢ submetida a uma programacao controlada de

temperatura e sob uma amostra especificada [84].

2.6.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade de materiais poliméricos geralmente ¢ estudada por andlise
termogravimétrica. Esta técnica consiste na analise térmica na qual a variacdo da massa da
amostra (perda ou ganho) ¢ determinada em func¢do da temperatura e/ou tempo, enquanto a
amostra ¢ submetida a uma programagao controlada por temperatura. Esta técnica
possibilita conhecer as alteragdes que o aquecimento pode provocar na massa das
substancias, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem
composi¢do quimica, fixa, definida e constante, a temperatura em que se comega a

decompor, acompanhar o andamento de reacdes de desidratagdo, oxidagdo, combustao,
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decomposicao, etc. Trés modos de TGA sdo comumente usados: TGA isotérmica, em que a
amostra € registrada em fun¢do do tempo e temperatura constantes; TGA quase-isotérmica,
em que a amostra ¢ aquecida em uma razdo de aquecimento linear enquanto ndo ocorre a
variagdo de massa; a partir do momento em que a balanga detecta a variagdo de massa, a
temperatura ¢ mantida constante até se obter um novo patamar; TGA dindmica ou
convencional, em que a amostra ¢ aquecida ou resfriada nem ambiente cuja temperatura
varia de maneira pré-determinada [84].

Os experimentos para se avaliar as variagdes de massa de um dado material em
funcdo da temperatura sdo executados mediante a uma termobalanga, que deve permitir o
trabalho sob as mais variadas condigdes experimentais. As curvas geradas fornecem
informagdes quanto a estabilidade térmica da amostra, a composicao, a estabilidade dos
compostos intermediarios e do produto final.

A incorporacdo de argila dentro de matrizes poliméricas proporciona um aumento
da estabilidade por agir como um isolante superior ¢ também como barreira ao transporte
de produtos volateis gerados durante a decomposicao [84].

A primeira indicacdo do aumento de estabilidade térmica em nanocompositos
aparece em relatdrios do pesquisador BLUMSTEIN [94] que estudou a estabilidade térmica
de nanocompésitos de PMMA intercalado entre argila com 0,76 nm de aumento no
espagamento basal. Ele mostrou que o PMMA intercalado entre a argila apresentou melhor
resisténcia a degradagdo térmica que o PMMA puro que teria degradado completamente.
BLUMSTEIN propds que o aumento da estabilidade térmica em nanocompositos de
PMMA foi devido a diferenca de estrutura quimica ¢ também ao limitado movimento
térmico das cadeias de polimero nas galerias da argila.

BARBOSA et al. [95] preparam argilas organofilicas utilizando quatro tipos
diferentes de sais quaterndrios de amonio em uma proporg¢ao entre 1 e 3%. Desenvolveram
a partir disto, nanocompositos de PEAD/argila bentonita e avaliaram a estabilidade térmica
por TGA em atmosfera de ar e nitrogénio para o PE puro, o PE/MMT (sem modificacao) e
para PE com os quatro tipos de argilas modificadas. Quando a TGA foi conduzida em
ambiente oxidativo, os sistemas contendo a argila modificada com os sais apresentaram
estabilidade térmica inferior ao sistema PE/MMT. Em atmosfera inerte, o polietileno puro

apresentou estabilidade térmica inferior aos demais sistemas, portanto pode-se observar que

41



Revisio Bibliografica

a estabilidade térmica ¢ melhorada com a presenga da argila organofilica. Esse resultado

pode ser atribuido ao efeito de barreira de prote¢ao da argila no polimero.

2.6.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura ¢ uma técnica que mede a variagdo da
entalpia de um material, promovida por uma variagdo controlada de temperatura. Essa
variagdo de entalpia ¢ medida em um material em estudo sendo usada uma amostra inerte
como referéncia ou padrdo. A analise pode ser realizada com um programa de aquecimento
ou resfriamento com velocidade de variacdo de temperatura programével (em geral, na
faixa de 5 a 20°C/min). O sistema também pode ser operado de modo isotérmico, ou seja, a
uma temperatura constante durante um determinado tempo [84].

Os eventos térmicos que geram modificagdes em curvas de DSC podem ser
basicamente, transicoes de primeira e de segunda ordem. As transi¢des de primeira ordem
apresentam variagdes de entalpia — endotérmica ou exotérmica — e ddo origem a formacao
de picos. Como exemplo de eventos endotérmicos que podem ocorrer em amostras de
polimeros, pode-se citar: fusdo, perda de massa de amostra (vaporizagdo de agua, aditivos
ou produtos volateis de reacdo ou decomposi¢do), dessor¢ao e reacao de redugdao. Eventos
exotérmicos observados em polimeros podem ser: cristalizacdo, reagdes de polimerizagdo,
cura, oxidacdo, degradagdo oxidativa, adsor¢do e outros. As transi¢des de segunda ordem
caracterizam-se pela variacdo de capacidade calorifica, porém sem variagdo de entalpia.
Assim, estas transi¢des nao geram picos de nas curvas de DSC, apresentando-se como um
deslocamento da linha base em forma de S. Um exemplo caracteristico ¢ a temperatura de
transicdo vitrea (T,) [84].

A T, é o valor médio da faixa de temperatura que, durante o aquecimento de um
material polimérico de uma temperatura muito baixa para valores mais altos, permite que as
cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade, ou seja, adquiram possibilidade
de mudanga de conformagao [80].

Assim como na andlise de DMTA, as curvas de DSC mostram que a T, de uma
mistura perfeitamente miscivel de dois polimeros A e B ¢ intermediaria a temperatura de

transi¢do vitrea de componentes isolados. Entretanto, as curvas de DSC de uma mistura
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imiscivel apresentam duas transi¢des vitreas nas mesmas temperaturas dos componentes
isolados, enquanto as parcialmente misciveis apresentam duas transigdes em temperaturas
intermediarias [84].

A fusdo ¢ uma transicdo de primeira ordem, caracteristica dos polimeros
semicristalinos. Esta transicdo ocorre sempre na mesma faixa de temperatura, devido a
distribuicao de tamanho das regides cristalinas presentes na macromolécula, A temperatura
na qual desaparece totalmente a cristalinidade ¢ referida como ponto de fusdo do polimero e
corresponde, aproximadamente, a0 maximo do pico de fusdo na curva de DSC. O calor de
fusdo pode ser determinado pela area contida sob o pico endotérmico, relacionando-se
coma a massa da amostra utilizada.

A variagdo da temperatura de fusdo pode indicar a magnitude da interacdo polimero-
polimero. Misturas misciveis apresentam transi¢cdes/picos bem definidos, entretanto,
misturas imisciveis mostram transi¢des separadas, enquanto que, misturas intermediarias,
em casos limites de miscibilidade, observam-se transi¢des largas [84].

Recentemente, varios estudos sobre nanocompositos de PA6/argila foram
realizados, como por exemplo, o trabalho de LIU et al. [96], que relata o efeito da argila
organofilica no processo de cristalizagdo da PA6. Este efeito ocorrido ¢ devido a
nanoescala e os efeitos da forte interagdo entre a PA6 e O-MMT, que influenciam
diretamente nas formas cristalinas e no processo de cristalizagdo da PA6. O aparecimento
da forma de cristais y na PA6 foi promovida nos nanocompositos.

LIU et al.[97] investigaram a morfologia e propriedades mecanicas de
nanocompdsitos PA 6/argila. A formagao da forma de cristais y na PA 6 foi induzida pela
adicao de uma argila organofilica. LINCOLN et al. [83] estudaram a morfologia cristalina
de nanocompdsitos PA 6/0-MMT em detalhe. Eles descobriram que a presenga de O-MMT
estabilizou a forma dominante y PA 6 cristais durante o processo de aquecimento.

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi realizada por MAHMOOD
MEHRABZADEH e MUSA R. KAMAL [70], que prepararam nanocompdsitos de
Poliamida 66 (PA66)/argila, polietileno de alta densidade (PEAD)/argila e
PA66/PEAD/argila, a fim de estudar o efeito da argila na cristalinidade do PA66 e PEAD.
O aquecimento mostrou que PA66 tem dois picos de fusdo, a cerca de 261°C e em 252°C, e
que argila parece nao influenciar na forma dos cristais; o resfriamento mostrou apenas um

pico exotérmico. No varrimento do PEAD e PEAD/argila apenas um pico endotérmico ¢
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observado no aquecimento, e a argila parece ndo ter um efeito sobre a temperatura de fusao

e a cristalinidade do PEAD.
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CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMETAL

3.1 INTRODUCAO

O objetivo deste trabalho ¢ estudar o efeito da argila na compatibilidade de blendas
de PEBD e PAG6. Na literatura ¢ relatada a necessidade de um agente de compatibilizagao
pela total imiscibilidade do sistema.

Por este motivo, a primeira etapa do trabalho ¢ definir o compatibilizante a ser
utilizado na preparag¢do dos nanocompositos. Este estudo consiste em processar blendas de
poliamida e polietileno na presenca de agentes de compatibilizacdo selecionados através de
relatos da literatura e disponibilidade no mercado, e caracteriza-los para que a escolha seja
feita com base nas propriedades apresentadas.

Posteriormente a definicdo do compatibilizante, uma segunda etapa do planejamento
experimental € a preparacdo dos nanocompoésitos com o objetivo de estudar as propriedades

do efeito da compatibilizacao da argila organofilica nas blendas de PA6 ¢ PEBD.

3.2 PARTE EXPERIMENTAL I

3.2.1 Materiais

Polietileno de Baixa Densidade

O polietileno estudado ¢ o Polietileno de Baixa Densidade G 803 da Braskem. O G

803 ¢ um polimero que apresenta uma adequada processabilidade, alta fluidez e

estabilidade dimensional. As propriedades estdo listadas na Tabela 3.1:
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Tabela 3.1 — Propriedades do G 803*.

Propriedades Métodos ASTM  Unidades Valores
fndice de Fluidez D-1238 2/10 min 30,0
Densidade D-792 g/cm? 0,918
Resisténcia a Quebra sob Tensao Ambiental D-1693 h/F50 0,8
Resisténcia a Tracao no Escoamento D-638 MPa 8,9
Temperatura de Fragilidade D-746 °C -70
Ponto de Amolecimento Vicat D-1525 °C 85
Resisténcia de Tragao na Ruptura D-638 MPa 6,1
Rigidez D-747 MPa 320
Alongamento na Ruptura D-638 % 150
Mn** - - 19.022
Mw** - - 358.557
Mz** - - 1.852.030
Mw/Mz** - - 17,8

(a) Placa moldada por compressao pelo método ASTM D-1928, procedimento C.

(*) Ficha técnica do fornecedor.

(**) Dados obtidos através da analise de GPC anexada no APENDICE 1.

Poliamida 6

A poliamida definida ¢ a Poliamida 6 MAZMID B 260 da Mazzafero. Este polimero

apresenta uma alta viscosidade, propriedades mecanicas e facilidade de moldagem. As

propriedades estdo listadas na Tabela 3.2:
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Tabela 3.2 — Propriedades da MAZMID B 260*.

Propriedades Métodos ASTM Unidades Valores
Densidade D-792 g/cm? 1,14
Absor¢ao umidade 24h — 23°C D-570 % 1,3
Temperatura de Fusao - °C 214-220
Resisténcia ao Calor Continuo - % 80
Coeficiente de Dilatagdo Linear D-696 10”°cm/cm°C 7,0X107
Indice de Fluidez 235°C — 2160g D-1238 g/10 min 20-35

) s75
Resisténcia a Tracao D-638 MPa

¢ 50
s 2800
Resisténcia a Flexao D-790 MPa
¢ 1000
s 50
Alongamento na Ruptura D-638 %
c>120
Resisténcia ao Impacto Izod s 50
D-256 J/m
Corpo de Prova Entalhado c 90
Mn (seca)** - - 18.918
Mw (seca)** - - 37.835
Viscosidade Relativa no acido
' - - 2,645
sulfarico (seca)**
Mn (sem secar)** - - 18.772
Mw (sem secar)** - - 37.444
Viscosidade Relativa no acido
- - 2.628

sulfarico (sem secar)**

(s) corpo de prova seco (0,2% umidade).

¢) corpo de prova condicionado (2% umidade).
(c) corpo de p

(*) Ficha técnica do fornecedor.

(**) Dados obtidos pela analise de viscosidade relativa anexada no APENDICE I.
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Polietileno enxertado com Anidrido Maleico

Um dos agentes de compatibilizagdo ¢ o polietileno enxertado com anidrido maleico
AMPLIFY™ GR 216 polimero funcional da Dow. O GR 216 apresenta uma alta
elasticidade e uma excelente resisténcia ao impacto em blendas de poliamida com outras

resinas de engenharia. As propriedades estao listadas na Tabela 3.3:

Tabela 3.3 — Propriedades do AMPLIFY™ GR 216*.

Propriedades Métodos ASTM Unidade Valores
Densidade D-792 g/cm? 1,14
Indice de Fluidez D-1238 /10 min 1,3
Anidrido Maleico Método Dow % 0,5-1,0
Temperatura de Fusao (DSC) Método Dow °C 62,8
Temperatura de Transi¢cdo Vitrea
(DSC) Método Dow °C -53,9
Ponto de Amolecimento Vicat D-1525 °C 40
Resisténcia a Tensao (51mm/min) D-638 MPa 8,96
Modulo de Flexao — 2% Umidade D-790A MPa 13,8
Alongamento na Ruptura

D-638 % 1000

(5 Imm/min)

(*) Ficha técnica do fornecedor.

Copolimero em Bloco de Estireno — Etileno/Butileno — Estireno graftizado com

Anidrido Maleico (SEBS-g-AM)
O outro agente de compatibilizagdo ¢ o copolimero em bloco de Estireno —

Etileno/Butileno — Estireno graftizado com anidrido maleico KRATON™ FG1901X da
Kraton. As propriedades estdo listadas na Tabela 3.4:
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Tabela 3.4 — Propriedades do KRATON™ FG1901X.*

Propriedades Métodos ASTM Unidades Valores
indice de Fluidez (230°C/5Kg) D-1238 g/10 min 22
Anidrido Maleico BAM 1026 % 1,4-2,0
Resisténcia a Tensao D-412 psi 5000
Alongamento na Ruptura D-412 % 500
Dureza D-2240 Shore A 71
Gravidade Especifica D-792 g/cm? 0,91
Viscosidade de Solucao
(25% em tolueno) BAM-922 cps 5000
Estireno/Borracha - % 30/70

(*) Ficha técnica do fornecedor.

3.2.2 Métodos de Preparacio das Blendas

Polietileno, poliamida 6, polietileno enxertado com anidrido maleico e copolimero

em bloco de estireno — estireno/butileno — estireno, foram misturados por fusdo em Drais,

com 10 segundos na alta rotacdo e 10 segundos na baixa rotacdo. A Drais ¢ um

homogeneizador de laboratério que contém uma cdmara onde ¢ colocada a amostra e uma

pa opera em alta rotagdo fundindo os polimeros por atrito, gerando uma melhor

homogeneizagao e dispersao entre os polimeros e os compatibilizantes.

Posteriormente, o fundido foi moldado em prensa quente a 200°C, por cerca de 3

minutos e resfriado em prensa fria também por aproximadamente 3 minutos. As

formulagdes e as temperaturas de processo estdo empregadas na Tabela 3.5:
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Tabela 3.5 — Formulagdes das blendas preparadas e temperaturas de processo.

PEBD PAG6 PE-g- AM SEBS Text. camara Tint. cimara T fundido

Amostras* %) %) %) %) °C) °C) (°C)
1 50 50 - - 38 60 210
2 48,5 48,5 - 3 39 58 225
3 48,5 48,5 3 - 40 59 215
4 48,5 48,5 1,5 1,5 38 60 228

(*) Todas as amostras apresentavam a mesma massa de 200 g.

Antes do processo de caracterizagdo de cada uma das blendas, as amostras foram
pesadas, em balanga analitica, e secas em estufa por cerca de 17 horas a uma temperatura
de 80°C, e posteriormente, mantidas no dessecador até atingir a temperatura ambiente.
Apos a secagem, uma nova pesagem foi feita, e o resultado da perda de massa de cada

amostra ¢ apresentado na Tabela 3.6:

Tabela 3.6 — Porcentagem de perda de massa das amostras pos-secagem.

Amostras Peso Inicial (g) Peso pos-secagem (g) Massa (%)
PEBD/PAG6 5,4215 5,3934 0,52
PEBD/PA6/SEBS-g-AM 3,4702 3,4421 0,81
PEBD/PA6/PE-g-AM 4,1788 4,1537 0,60
PEBD/PA6/ SEBS-g-AM /

PE-g-AM 4,4879 4,4418 1,03

3.2.3 Técnicas de Caracterizacao das Blendas

3.2.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Para o estudo da morfologia das blendas foi utilizado um microscépio eletronico de
varredura (MEV). As analises foram realizadas em amostras fraturadas apds congelamento
em nitrogénio liquido e recobertas com uma liga de ouro-paladio. O equipamento utilizado

foi: LEO, modelo LEO 4401, instalado no Laboratorio de Recursos Analiticos ¢ de
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Calibracdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP, trabalhando em
uma corrente de 100 pA e tensdo de 20 Kw.

Para analise da distribui¢do de tamanho de dominios da fase dispersa foi realizada a
contagem do numero e do tamanho dos dominios. O espago amostral utilizado para o
calculo do diametro médio das particulas foi de cerca de 20 dominios, selecionadas em uma

area regular da imagem de 900um?. A contagem do numero das particulas foi realizada

através do software IMAGE TOOL 3.0 for Windows.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.3.1 Estudo da morfologia das blendas por MEV

A Figura 3.1 mostra as micrografias das superficies fraturadas transversalmente ao

fluxo de moldagem, com aumento de 500X e 2000X para blendas de PEBD e PA6 puras e

na presenca de compatibilizantes:

Jyn H Hag+ 288 KX LRAC /FEQ/UNICAHF 7 =Hay -2

EnEE/FRATI LRACIFEQIURICASE  T-Hay-7009  Sum | Hag: 7.8 K X LRACTFED /URICASE 7 -Hay-2009|

Liym Hag, Sea ¥
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¥ =
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Figura 3.1 — Microscopias: (a) e (b) do PEBD/PAG6; (c) e (d) do PEBD/PA6/SEBS-g-AM;
(e) e (f) do PEBD/PA6/ PE-g-AM; e (g) e (h) do PEBD/PA6/ SEBS-g-AM/ PE-g-AM.

A diferenca de comportamento entre as blendas com a presenca ou nao dos
compatibilizantes ¢ muito pronunciada. A blenda de PEBD/PA (Figura 3.1 (a) e (b))
apresenta-se com fases distintas e continuas. Os dominios sdo grandes e ndo ¢ observada
aderéncia na interface. Com a inser¢do do SEBS-g-AM (Figura 3.1 (c) e (d)) ¢ nitida a
brusca diminui¢ao dos dominios, juntamente com uma melhoria significativa na dispersao
destes, evidenciando um comportamento tipico, descrito na literatura [98, 99], de blendas
imisciveis compatibilizadas, onde ocorre distribuicdo mais estreita para o tamanho de
dominios da fase dispersa, em comparacao as mesmas blendas ndo-compatibilizadas.

Na presenga do compatibilizante PE-g-AM (Figura 3.1 (e) e (f)), também se pode
observar este comportamento tipico destes tipos de blenda, onde a dispersdao e diminuicao
dos dominios foram expressivamente alteradas. YORDANOV e MINKOVA [36]
observaram também uma grande reducdo do tamanho de dominios em blendas de
PEBD/PA6 com a presenca de compatibilizantes funcionalizados com anidrido maleico.

Em comparagdo com o SEBS-g-AM, pode-se analisar morfologicamente que as
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micrografias dos dois compatibilizantes ndo apresentaram uma significante alteragdo. Isto
foi evidenciado na analise dos valores de diametro médio para os dominios da fase dispersa
de cada blenda (Tabela 3.7), onde os desvios encontrados tornaram os valores obtidos
estatisticamente equivalentes, minimizando assim a diferenca de eficiéncia entre os agentes
de compatibilizagio.

Com a mistura dos dois compatibilizantes uma maior redug¢do dos dominios em
compara¢do com as micrografias anteriores pode ser observada, portanto, ¢ razoavel supor
que esta maior reducdo no tamanho de dominio da fase dispersa observado nas blendas
PE/PAG, ¢ devida a um efeito compatibilizante do SEBS-g-AM e PE-g-AM juntos. Este
efeito, de modo geral, ocorre através da supressao da coalescéncia e nao pela indugao da
quebra dos dominios da fase dispersa, a qual ¢ efetuada através do cisalhamento imposto ao
material fundido pelo equipamento de mistura [100].

A andlise das micrografias permite ressaltar uma morfologia semelhante para todas
as blendas, as compatibilizadas ¢ sem a presenga do compatibilizante. A presenga de
“vazios” representados por buracos em uma mesma escala de tamanho dos dominios leva a
sugerir que estes tenham sido arrancados no processo de fratura das amostras. Isto também
foi observado por FELLAHI et al. [101] em blendas de PEAD/PAG, e eles concluiram que
sua morfologia ¢ do tipo “casca-caroco” (“skin-core”), na qual, a fase dispersa é, pelo
menos, uma ordem de magnitude menor nas regides da casca e da pelicula que envolve o
caroco, tornando-se, aparentemente, ausentes quando vistas através da MEV.

De modo geral, pode-se considerar que o tamanho dos dominios da fase dispersa ¢
determinado pela razdo de viscosidade entre os componentes da blenda e pela razao entre a
tensao interfacial e a tensao de cisalhamento [102]. Dessa forma, quando as viscosidades
dos componentes e os pardmetros de processamento sdo fixados, a tensdo interfacial torna-
se o fator preponderante. Isso explica porque a agdo de um agente interfacial ¢ tdo efetiva
sobre a redugdo no tamanho dos dominios da fase dispersa de uma blenda imiscivel [103].

A distribuicao dos tamanhos de dominios foi determinada a fim de quantificar o
efeito causado pelo uso dos compatibilizantes e selecionar o melhor a ser utilizado na
formac¢ao dos nanocompositos.

A Tabela 3.7 apresenta os valores de didmetro médio para os dominios da fase

dispersa das blendas.
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Tabela 3.7 — Valores de diametro médio para os dominios da fase dispersa para amostras

com aproximacao de 2000X.

Blendas Dwmtpio (um)
PEBD/PA6 ¥ 17,70 + 9,03
PEBD/PA6/ PE-g-AM 3,21 +0,83
PEBD/PA6/SEBS-g-AM 2,79 £ 1,17
PEBD/PA6/ PE-g-AM / SEBS-g-AM 2,05+ 0,83

(*) Devido ao tamanho das particulas o espaco amostral foi de apenas 10 dominios.
Na Tabela 3.8 ¢ apresentado niimero aproximado de dominios observados para uma
mesma 4rea coletada nas fotomicrografias da Figura 3.1 (amostras com aproximacdo de

2000X).

Tabela 3.8 — Numero de dominios das fotomicrografias de blendas com e sem a presenca de

compatibilizante.

Blendas Numero de Dominios
PEBD/PA6 147
PEBD/PA6/ PE-g-AM 1665
PEBD/PA6/SEBS-g-AM 1833
PEBD/PA6/ PE-g-AM / SEBS-g-AM 2221

3.3.2 Defini¢ao do Compatibilizante

Pelas andlises de MEV observa-se um comportamento muito parecido para os
compatibilizantes puros isoladamente. Nota-se uma pequena reducdo quando se utiliza o
SEBS-g-AM em relacdo ao PE-g-AM. J4 a mistura entre os dois também indica uma maior
compatibilidade verificada tanto pelo tamanho e nimero dos dominios como pela textura
apresentada nas micrografias. O compatibilizante definido foi o polietileno enxertado com
anidrido maleico — Amplify (AM). A razdo pelo qual foi feita esta defini¢do baseia-se no

fato do PE-g-AM apresentar morfologicamente o maior tamanho de dominios, e estes
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estarem bem definidos, € como 0 nosso objetivo ¢ estudar a efeito da miscibilidade da
argila e ndo do agente, com os dominios maiores podemos averiguar com melhor precisao o
efeito da argila na supressdo das coalescéncias ou na indu¢do da quebra dos dominios das
fases dispersas. Além disto, neste caso, a adesdo entre as fases pareceu ser mais favorecida

que nos outros compostos.

3.4 PARTE EXPERIMENTAL II

3.4.1 Materiais

O polietileno de baixa densidade, a poliamida 6 e polietileno enxertado com
anidrido maleico foram os mesmos citados na parte experimental 1.

A argila empregada na preparacdo dos nanocompositos foi a Nanomer 1.30T da
Nanocor.

A Nanomer [.30T ¢ uma argila destinada ao uso com poliamida 6, ¢ projetada
especificamente para a extrusdo, e ao contrario de cargas minerais convencionais, [.30T
proporciona um melhor desempenho com baixas cargas, entre 3% a 8% em peso [104]. As

propriedades estdo listadas na Tabela 3.9:

Tabela 3.9 — Propriedades Nanomer [.30T*

Propriedades
Aparéncia P6 Branco
Tamanhos tipicos das particulas (p) 18 —23
Residuo > 325 Mesh (%) 0,1
Gravidade Especifica (g/cm?) 1,90
Umidade (%) 3,0 max
Densidade Aparente (lbs/ft?) 34
Pureza (% min) 98,5
Modificador** Octadecilamina

(*) Ficha técnica do fornecedor.
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(**) A octadecilamina pode ser considerada uma amina primaria, cuja R possui 18
carbonos. R = CgHs~.

A Figura 3.2 mostra representagao estrutural da Octadecilamina.

H
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Hi g e e THY R T H R TR
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Figura 3.2 — Representagao estrutural da Octadecilamina.

Simplificando a estrutura:

H

|
N —H

Figura 3.3 — Representagdo estrutural simplificada da Octadecilamina.

3.4.2 Metodologia

3.4.2.1 Planejamento Experimental para a Verificacio do Efeito da Variacdo da
Concentracao de Argila e da Concentracio do Agente Compatibilizante nos

Nanocompdsitos.

No estudo do efeito da concentragdo de argila e da presenga, ou ndo, do agente
compatibilizante nos nanocompositos foi utilizado um planejamento fatorial 2 completo,
com duas variaveis e dois niveis para cada variavel, onde as variaveis estudadas foram:
concentragdo de argila e presenca ou auséncia do agente compatibilizante, sob as condigdes

experimentais apresentadas na Tabela 3.10:
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Tabela 3.10 — Variaveis e niveis utilizados no planejamento fatorial 22 completo.

Variavel Nivel (-1) Nivel (+1)
Argila (pcer) 3 6
Compatibilizante (pcr) 0 3

3.4.2.2 Preparacio dos Nanocompdositos

Primeiramente, os materiais foram pré-misturados em um misturador tipo
“Henschell” da marca Mecanoplast, operando em uma velocidade de pa de 1700 rpm por
aproximadamente 3 minutos. Posteriormente, as misturas foram processadas em uma
extrusora dupla rosca co-rotante de 25 mm, da marca Werner Pfleiderer, Modelo ZSK 25
Mega Compounder, L/D = 36, a 220 rpm e com perfil de temperaturas de 180°C, 220°C,
230°C, 240°C e 240°C. A alimentagdo foi feita por um equipamento da marca Brabender
FW33 com rosca espiral de 30 mm de diametro, que inseriu os materiais na extrusora a uma
velocidade constante de 10 rpm. O tempo de residéncia dos materiais no processo de
extrusdo foi de 55 segundos. Apos o processo, os “espaguetes” obtidos foram resfriados em
banho d’agua a temperatura ambiente e, posteriormente, picotados. A configura¢ao da rosca
utilizada se encontra no APENCIDE II. Os equipamentos utilizados nesta etapa estio

instalados na Cromex S.A. Na Tabela 3.11 sdo apresentadas as composigdes estudadas.

Tabela 3.11 — Concentragdes (pcr) das formulagdes dos nanocompositos.

Amostras PEBD PA6 PE-g-AM Argila
PEBD/PA6/3Argila 50 50 0 3
PEBD/PA6/3Argila/3AM 50 50 3 3
PEBD/PA6/6Argila 50 50 0 6
PEBD/PA6/6Argila/3AM 50 50 3 6

57



Parte Experimental

3.3.2.3 Secagem dos nanocompositos

Para obterem-se as melhores condigdes no processo de injecdo, realizou-se,
previamente, a secagem de todos os nanocompdsitos granulados obtidos na extrusdo. A
estufa utilizada foi da marca FABBE-PRIMAR 170, em uma temperatura de 80°C por

aproximadamente 18 horas.

3.3.2.4 Moldagem por injecio

ApoOs a secagem os nanocompositos foram injetados em corpos de prova para os
ensaios de resisténcia tragdo e ao impacto, utilizando uma injetora da marca Pavan Zanetti,

modelo NFN 150P. As condi¢des de inje¢do estdo resumidas na Tabela 3.12:

Tabela 3.12 — Condig¢des de injecao utilizadas para a moldagem dos corpos de prova.

ZONA 1 ZONA 2 ZONA 3
Perfil de Temperatura (°C)
210 230 240
Temperatura de Bico (°C) 240
Pressao de Injecao (bar) 50 - 60

Temperatura de Molde (°C) 30

Tempo de Injecio (s) 6

Molde (8 cavidades) 4 tragdo e 4 impacto

3.4.3 Técnicas de Caracterizaciao

3.4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Para o estudo da morfologia da blenda e dos nanocompositos foi utilizado um
microscopio eletronico de varredura (MEV). As andlises foram realizadas em amostras
injetadas e entalhadas para teste de impacto e recobertas com uma liga de ouro-paladio, as

fraturas foram realizadas no sentido do entalhe apds congelamento em nitrogénio liquido. O
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equipamento utilizado foi: LEO, modelo LEO 440i, instalado no Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibracao (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP,

trabalhando em uma corrente de 100 pA e tensdo de 20 Kw.

3.4.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

A andlise de Microscopia Eletronica de Transmissdo foi utilizada para avaliar
morfologicamente em detalhes o grau de intercalacdo e esfoliacdo das camadas da argila na
matriz polimérica. O microscopio eletronico utilizado foi o da marca PHILIPS CM 120,
pertencente ao Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural do Departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Estadual de Sao Carlos (LCE/DEMa), operando a uma voltagem
de aceleracio de 120 KV. As amostras com 60 nm de espessura foram
crioultramicrotomadas a — 60°C em um micrétomo da marca Leica modelo Reichert

Ultracut-E com faca de diamante da marca Diatome.

3.4.3.3 Difrac¢ao de Raio-X

Para o estudo dos espacamentos basais da argila presente na estrutura dos
nanocompdsitos foram realizadas as analises de difracdo de raios-x com varredura 1,5° a
50° em 20, com radia¢do de Cuka A = 1,54 A, poténcia no tubo de 40KV e corrente de 30
mA. O equipamento utilizado foi: Shimadzu XRD 7000, instalado na Central Analitica do
Instituto de Quimica da UNICAMP. O estudo de identificagcdo estrutural foi realizado na
faixa de 1,5° a 10° cuja regido contém os picos de difracdo do plano (001) da argila; e de
16° a 24° que contém os picos referentes as regides cristalinas da Poliamida e do

Polietileno.
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3.4.3.4 Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica dos nanocompositos foi avaliada através da técnica de
analise termogravimétrica (TGA), sob um programa de aquecimento a uma velocidade fixa
de 10°C/min na faixa de 25°C a 1000°C sob fluxo de nitrogénio (50 mL/min). O
equipamento utilizado foi: Mettler Toledo, Modelo TGA851, instalado na CROMEX SA.

3.4.3.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As transigOes térmicas dos polimeros puros, da blenda e dos nanocompoésitos foram
estudados por calorimetria diferencial exploratoria (DSC) em equipamento Mettler Toledo,
Modelo DSC822¢/500 instalado na CROMEX SA, em uma faixa de temperatura de - 60°C
a 300°C, sob atmosfera de Nitrogénio (N,), com fluxo de 50 mL/min em amostras
granuladas apds processo de extrusdo. O programa de temperatura utilizado seguiu a norma
ASTM D-3418/03 e esta descrito a seguir:

e [soterma a -60°C por 5 min;

e 1° Aquecimento: de -60°C a 300°C a uma taxa de 50°C/min e uma isoterma a
300°C por 10 min.;

e Resfriamento: 300°C a -60°C a uma taxa de 50°C/min e uma isoterma a -60°C por

Smin;

e 2° Aquecimento: de -60°C a 300°C a uma taxa de 10°C/min. Os dados foram

coletados nesta etapa.

3.4.3.6 Analise Térmica Dindmico-Mecanica

A anélise térmica dinamico-mecanica foi realizada em amostras com dimensdes
35,3+ 0,1 mm x 12,7+ 0,1 mm x 3,3 = 0,1 mm, obtidas a partir da regido central de corpos
de prova injetados para o teste de resisténcia ao impacto. Os ensaios foram realizados no
modo de flexdo utilizando dois diferentes tipos de ensaios, tri-point € dual cantiliver, € o

equipamento utilizado foi Netzsch DMA 242, instalado na FEM - UNICAMP. A
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temperatura do ensaio variou de aproximadamente 25°C (temperatura ambiente) até 180°C,

com taxa de aquecimento de 2°C/min, a uma freqiiéncia de 1Hz e amplitude de 60 pm.

3.4.3.7 Resisténcia a Tracao

Os ensaios de tragao foram realizados de acordo com a norma ASTM D-638/99 em

uma Méquina Universal de Ensaios, marca Emic, Modelo DL2000, com célula de carga de

5000N e velocidade da travessa de 50 mm/min, instalada na Cromex SA. Os resultados

foram obtidos a partir de uma média de 5 corpos de prova.

3.4.3.8 Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de impacto foram realizados de acordo com a norma ASTM D-256/97

método A em uma maquina de Péndulo de Impacto, marca Ceast, modelo 6545/000, com

martelo de Impacto de 2J, instalada na Cromex SA. Os testes foram realizados em 5 corpos

de prova de cada amostra. Os nanocompositos apresentaram um grande desvio e por isto,

para estes casos, mais uma série de 5 corpos de prova foi ensaiada.

3.5 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.5.1 Estudo Morfoldgico e Estrutural dos Nanocompadsitos

3.5.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 3.4 sdo apresentadas as micrografias com aumento de 500X e 2000X para

a blenda e os nanocompositos.
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Figura 3.4 — Microscopias de 500X e 2000X: a) e b) PEBD/PA6/3AM; c¢) e d)
PEBD/PA6/6Argila/3AM; e) e f) PEBD/PA6/3Argila/3AM; g) e h) PEBD/PA6/6Argila; e
1) e j) PEBD/PA6/3Argila.

Através da analise das micrografias dos nanocompdsitos em relacdo & micrografia
da blenda compatibilizada (Figura 3.4 (a) e (b)), pode-se observar que os nanocompdsitos
sem a presenca do agente compatibilizante (Figura3.4 (g) — (j)) apresentaram um aumento
consideravel no tamanho dos dominios com certa desordem nas fases da blenda. Isto
porque em uma mistura, a morfologia das fases dispersas resulta de um delicado equilibrio
entre as forgas de cisalhamento, que tendem a deformar os dominios, e as forgas de tensao
interfacial, que tendem a resistir a deformagao, de modo que a forma e o tamanho de
particulas resultem da concorréncia permanente entre ruptura e a dispersdao dos dominios
durante a mistura [105]. Portanto, ¢ razoavel supor que a argila teve uma influéncia maior
nas forgas de cisalhamento, fato que explica a deformagdo ocorrida nos dominios das fases
da blenda. Posteriormente, analisando o efeito de compatibilizagdo da argila quando
comparada a microscopia da blenda de PEBD/PA6 sem a presenga de compatibilizante
(Figura 3.1 (a) e (b)), pode-se observar que apesar da deformagdo vista nos dominios houve
uma melhora relevante na diminui¢do destes, juntamente com uma melhoria na dispersao,
evidenciando que a argila tem um papel importante na compatibilizacao da blenda. Isto
pode ser observado na significativa melhora nas propriedades mecanicas, como o modulo
elastico, nas analises de resisténcia a tragao.

Com a inser¢do do agente compatibilizante nos nanocompositos, observa-se uma
consideravel reducdo de tamanho e dispersdo de particulas (Figura 3.4 (c) — (f)). Como
explicagdo, ¢ confidvel supor que uma maior reducdo no tamanho de dominio da fase

dispersa observada, seria devido ao efeito compatibilizante do PE-g-AM com a argila. Este
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efeito, de modo geral, ocorre através da supressdao da coalescéncia e ndo pela indugdo da
quebra dos dominios da fase dispersa [100]. SCAFARRO [72] et al. também obtiveram em
seus estudos uma morfologia ruim das fases de nanocompdsitos de PEAD/PA6/argila,
observando uma melhoria consideravel com a inser¢ao do agente compatibilizante.

Os nanocompositos compatibilizados apresentaram uma morfologia muito parecida
com a da blenda compatibilizada, ndo evidenciando uma significante alteracdo na
dispersdao, no tamanho dos dominios e na adesdo das fases da blenda. Porém, estes
compostos, assim como 0s nanocompdsitos ndo compatibilizados, ndo obtiveram uma
perceptivel alteracdo nos tamanhos dos dominios, quando se compara os compostos com 6
per de argila (Figura 3.4 (c) e (d)) com os compostos com 3 pcr de argila (Figura (e) e (f)),
evidenciando que a argila neste caso ndo teve uma influéncia significativa nas forcas que
envolvem a morfologia das fases da blenda.

De modo geral, as micrografias revelam uma adequada homogeneidade nos
nanocompdsitos, de forma que nenhum aglomerado foi observado, o que mostra que houve
uma boa dispersdo da argila na matriz, mas ndo permite dizer o grau de esfoliagdo ou
intercalagdo obtido, e para isso foi realizada a analise por microscopia eletronica de

transmissao.

3.5.1.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

A Figura 3.5 mostra as micrografias dos nanocompositos com a variagdo das
porcentagens de argila e a presenca de compatibilizante. Sao apresentadas duas
micrografias de diferentes regides para cada amostra. As setas indicam as condi¢des
associadas as camadas das argilas. Os circulos representam as regides associadas as
diferentes fases das blendas.

A microscopia eletronica de transmissao apresentou para todas as composi¢cdes uma
morfologia tipica de nanocompdsitos de silicatos em camadas, com a argila dispersa nas

fases da blenda, revelando estruturas esfoliadas e intercaladas.
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Figura 3.5 — Microscopias Eletronicas de Transmissdo dos nanocompositos: a) e b)
PEBD/PA6/6Argila/3AM; c¢) e d) PEBD/PA6/3Argila/3AM; e) e f) PEBD/PA6/6Argila; e
g) e h) PEBD/PA6/3Argila.

O nanocompédsito de PEBD/PA6/6Argila/3AM mostrou uma morfologia
parcialmente esfoliada, composta de lamelas bem distribuidas nas fases da blenda (Figura
3.5 (a)), com éareas contendo lamelas esfoliadas e pequenas areas com estruturas
intercaladas (Figura 3.5 (b)). Estas pequenas areas intercaladas estdo coerentes com o
comportamento deste nanocompdsito na analise de difracdo de raios-X, a ser discutida a
seguir, onde o deslocamento do angulo 26 de 4,1° para um angulo menor de 2,4°, representa
o aumento do espagamento basal das camadas de argila, que revela um comportamento
tipico de estrutura intercalada. O sistema de PEBD/PA6/3Argila/3AM apresentou uma
morfologia parcialmente composta de lamelas e alguns aglomerados dispersos, porém pode
se observar a presenca de argila em ambas as fases, que pode ser explicado pela a¢do do
compatibilizante na fase do polietileno. KRASNOKOWA [106] et al. também obtiveram
em seus estudos uma parcial esfoliagdo em nanocompdsitos de PEBD, PE-g-AM e MMT,
porém os sistemas com a presenga de 3% de argila apresentaram uma esfoliacdo mais
pronunciada que os sistemas com 6% de argila. Isto ndo condiz com as micrografias
apresentadas acima, onde a estrutura com 6 pcr de argila apresenta uma melhor esfoliagao
aparente. Porém, estd de acordo com comportamento dos respectivos nanocompdsitos na
analise de difracdo de raios-X.

Para os nanocompoésitos sem a presenca de agente compatibilizante as
fotomicrografias revelaram a presenca de dominios representando as diferentes fases na
matriz polimérica. O composto com 6 pcr de argila (Figura 3.5 (e) e (f)) apresenta uma
estrutura intercalada e esfoliada, onde a esfoliacdo esta preferencialmente localizada na fase
da poliamida. J4 no composto com 3 pcr de argila (Figura 3.5 (g) e (h)) pode se observar
alguns indicios de esfoliagdo das camadas da argila, porém a presenca de aglomerados e
estruturas intercaladas parece ser mais evidente que nos demais nanocompositos.

De modo geral, pode-se observar também que a argila esta dispersa em ambos os
polimeros. Na fase da PA6 uma boa dispersao com alto grau de esfoliagdo ja era esperada,
porém observa-se que as camadas da argila estdo em toda a extensdo da amostra. As

micrografias revelaram que existem regides de concentracao da argila ao redor das fases, e
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sugerem uma maior concentracdo ao redor da PA6 do que no PEBD. Porém, isto ndo ¢
conclusivo e maiores estudos de MET seriam necessarios para discutir a eficiéncia do

compatibilizante.

3.5.1.3 Difrac¢ao de Raios-X

A Figura 3.6 e a Tabela 3.13 apresentam os resultados de difracdo de raios-x obtidos
para a argila Nanomer [.30T pura, e os nanocompdsitos contendo 3 e 6 pcr de argila, com e
sem a presenc¢a de 3 pcr do compatibilizante utilizado. Os dados restringem-se a faixa de
1,5° a 10° em 26, por ser a regido de difracdo do plano 001 da argila. Difratogramas com

varredura na faixa de 1,5° a 50° sdo apresentados no APENDICE III.

2,16 nm

Nanomer I.30 T

3,68 nm
I

PEBD/PAG/6Argila/3AM

PEBD/PAG/3Argila/3AM
PEBD/PAG/6Argila
PEBD/PA6/3Argila

1 I T | T | T I 1 I 1
0 2 4 6 8 10

Figura 3.6 — Difratogramas de raios-X da Nanomer .30 T e dos nanocompositos.
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Tabela 3.13 — Valores de espagamentos basais — d(001) — para Nanomer [.30 T e

nanocompositos.
AMOSTRAS d (001) (nm) 20 (%)
Nanomer .30 T 2,16 4,10
PEBD/PA6/6Argila/3AM 3,68 2,40
PEBD/PA6/3Argila/3AM 3,65 2,42
PEBD/PA6/6Argila 3,62 2,44
PEBD/PA6/3Argila - -

Os difratogramas em geral revelaram através dos picos de difragdo um
deslocamento significativo entre as nanocamadas da argila, sugerindo uma estrutura tipica
de nanocompdsitos esfoliados e/ou intercalados.

A argila Nanomer 1.30 T apresentou um pico de difracdo em 4,1° que representa um
espacamento basal de 2,16 nm. No nanocomposito, quando a blenda de PEBD e PA6
contém 6 pcr de argila e 3 pcr do compatibilizante, observa-se que houve um deslocamento
do angulo 20 de 4,1° para um angulo menor de 2,4°, o que corresponde a um aumento no
espacamento basal dgo; de 2,16 para 3,68 nm, que indica que houve a intercalagdo das
camadas da argila pelas cadeias dos polimeros. Com a diminui¢do de 3 per de argila na
composi¢do do nanocompoésito observa-se que houve uma pequena alteragdo no pico de
difracdo caracteristico da argila, gerando assim um deslocamento do angulo 26 de 4,1° para
um angulo também menor de 2,42°, o que corresponde a um aumento espagamento basal
doo1 de 2,16 para 3,65 nm. Assim como na primeira composi¢do, este aumento indica que
houve a intercalacdo. A composi¢ao sem a presenca de compatibilizante e com 6 pcr de
argila também ndo demonstrou uma altera¢do significativa no pico, conseqiientemente, o
espagamento entre as camadas da argila se manteve praticamente o mesmo das duas
composi¢des anteriores, com um valor dgg; de 3,62 nm para um angulo 20 de 2,44°. J4 na
composi¢do com apenas 3 pcr de argila ndo se pode observar o mesmo comportamento dos
nanocompdsitos anteriores. A auséncia de qualquer pico no difratograma indica possivel
esfoliacdo nas camadas da argila. Outra explicagdo para esta auséncia seria o fato da técnica

utilizada no DRX estar acima de 1,5° sugerindo que possa existir um pico abaixo deste
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valor de angulo 20. Isto pode ser visto na Microscopia Eletronica de Transmissdo, que
permitiu analisar estrutural e morfologicamente o comportamento da argila e das fases da
blenda polimérica. Esta andlise revelou que existe esfoliacdo para todas as composicdes,
porém com algumas regides de intercalacdo o que indica que o DRX s6 detectou a fase
intercalada ou esfoliada em algumas composi¢des, mostrando uma mistura de estados de
dispersdo da argila. Por isto, ¢ importante a avaliagao considerando-se varias técnicas, pois
somente uma ndo garante uma adequada avaliagdo do estado de dispersdo da argila.

Os resultados obtidos estdo bastante coerentes com os observados em estudos
anteriores. O aumento no espacamento basal da argila também foi observado por
SCAFFARO et al. [72] em nanocompositos de PA6/PEAD e argila montmorolonita
(MMT) modificada com sal quaterndrio de amonio e na presenga dos compatibilizantes
EAA e PBO.

MAHMOOD MEHRABZADEH ¢ MUSA R. KAMAL [70] observaram através da
analise de difragdo que nanocompositos de PE/Cloisite]l5SA modificada nao revelaram
nenhum indicio de intercalacdo ou esfoliacdo, enquanto que para os nanocompositos de

PA66/Cloisite30B modificada uma aparente esfoliagdo da argila no polimero foi obtida.

3.5.2 Estudo das Propriedades Térmicas

3.5.2.1 Estabilidade Térmica

As curvas termogravimétricas sdo mostradas no APENDICE IV, e as temperaturas
de degradacdo térmica, residuo gerado, porcentagem real de argila e umidade inicial dos
materiais ¢ apresentado na Tabela 3.14.

A estabilidade térmica foi analisada através da decomposicdo dos materiais apos a
perda de umidade que foi de 1 a 1,5 % em massa para todos os nanocompositos.

A argila obteve uma temperatura de decomposicdo de 177°C. Porém, esta
degradacdo estd associada a perda de material organico correspondente ao modificador
presente na argila. Este modificador corresponde a aproximadamente 30% em massa de
argila, sendo que os outros 70% sdo associados a parte inorganica presente no silicato. Isto

pode ser analisado através do residuo obtido na curva de TGA da argila.
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Tabela 3.14 — Valores de massa, temperatura de degradacao térmica, residuo, % de argila e

umidade retiradas das curvas de TGA correspondente a cada material.

Amostras Massa T gee. Residuo Argila Umidade

(mg) O (%) Modificada (%) (%)
Nanomer [.30T 14,23 233 69,10 100 0,78
PEBD/PA6/3AM 9,08 332 0,94 - 0,23
PEBD/PA6/3Argila/ 3AM 9,77 310 2,73 3,95 1,18
PEBD/PA6/6Argila/ 3AM 11,33 302 3,02 4,37 1,53
PEBD/PA6/3Argila 11,04 315 2,82 4,08 1,49
PEBD/PA6/6Argila 11,36 302 4,82 6,98 1,57

Pode-se observar para os nanocompoOsitos que a presenga da argila gerou uma ligeira
queda na estabilidade térmica em comparacdo com a blenda compatibilizada, sendo mais
acentuada com o aumento da concentracdo da argila. Isto ndo é um resultado esperado,
pois, na maioria das vezes, a presenga de silicatos em camadas tem a funcdo de aumentar a
estabilidade térmica. Porém, este pequeno declinio na estabilidade pode estar vinculado ao
efeito de degradag¢ao do modificador, por este apresentar uma temperatura muito inferior de
decomposicdo que a dos nanocompositos. Esta redugdo na estabilidade térmica dos
nanocompositos também foi observada por HSIEH et al. [107] que sugeriu que pode ser
atribuida a instabilidade dos cations presente no modificador da argila organofilica. Outros
pesquisadores também observaram uma pequena queda da estabilidade térmica em
nanocompdsitos de PA6/argila e atribuiram tais observagdes para o efeito de degradacgao do
sal utilizado no tratamento da argila.

Com relacao aos residuos em massa medidos a 700°C, observou-se que os valores
obtidos para a argila e os nanocompdsitos correspondem ao percentual da parte inorganica
de argila de cada material, e que como citado acima este valor de aproximadamente 70%
corresponde a parte inorganica, quanto que os outros 30% correspondem ao modificador
organico. Portanto, utilizando o valor da porcentagem inorganica da argila ¢ possivel
discutir a porcentagem real de argila contida em cada amostra na preparagdo dos
nanocompdsitos. A porcentagem real encontrada ficou proxima da porcentagem proposta
no planejamento experimental, e as variacdes estdo atribuidas a baixa densidade aparente

da argila, associada a dificil manipulagdo experimental.
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3.5.2.2 Analise da Cristalinidade por Calorimetria Exploratoria Diferencial e Difracao

de Raios-X.

As curvas de DSC obtidas para cada amostra sdo apresentadas nas Figuras de 3.7 a
3.13.

-1.84

2,0

Figura 3.8 — Curva de DSC para a amostra de PA6 pura.
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Figura 3.10 — Curva de DSC para a amostra de PEBD/PA6/3Argila.
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Figura 3.11 — Curva de DSC para a amostra de PEBD/PA6/6Argila.

iy

Figura 3.12 — Curva de DSC para a amostra de PEBD/PA6/3Argila/3AM.
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Figura 3.13 — Curva de DSC para a amostra de PEBD/PA6/6Argila/3AM.

A Tabela 3.15 mostra os valores de calor de fusdo das duas fases observadas, em

conjunto com os picos de temperaturas de fusdo obtidos nos graficos de DSC.

Tabela 3.15 — Valores de T,,, ¢ AH para os polimeros puros, blenda e nanocompositos.

Amostras Tw PEBD  Tui PA6  Tn PA6 AHPEBD AH PA6
Q) Q) 0 (J/g) (J/g)
PEBD 105 - - 135 -
PA6 - 221 - - 89
PEBD/PA6/3AM 110 225 - 76 49
PEBD/PA6/3Argila/3AM 108 222 215 77 34
PEBD/PA6/6Argila/3AM 109 222 216 65 31
PEBD/PA6/3Argila 107 222 214 75 31
PEBD/PA6/6Argila 109 222 216 74 37

As analises foram feitas em duas etapas, primeiro comparando os materiais puros

com a blenda compatibilizada, e posteriormente a comparacdo foi entre a blenda

compatibilizada e os nanocompdsitos em suas composi¢des com diferentes porcentagens de

argila juntamente com acdo do compatibilizante.

74



Parte Experimental

Analisando as temperaturas de fusdo dos materiais puros em relagao a blenda, pode-
se observar que a T, do PEBD sofre um pequeno aumento, em torno de 5°C. O mesmo
comportamento ocorre analisando a Ty, da poliamida, que passa de uma temperatura de 221
para 225°C. VALIM [108] estudou o efeito compatibilizante do PEAD pds-consumo em
blendas com PA6 e observou para os homopolimeros e suas respectivas blendas que
também ndo houve variacao significativa nos valores das temperaturas de fusao.

A entalpia de fusdo de ambos os polimeros apresentou um decréscimo de quase
50%, para o PEBD o valor da entalpia foi de 135 para 76 J/g, e para a PA6 o valor foi 89
para 49 J/g. Tais varia¢des estdo associadas a concentragdo de cada polimero na blenda.
Embora ndo aplicével ao sistema estudado, alguns autores revelaram redugdo na entalpia de
blendas de poliolefinas devido ao efeito diluente da fase amorfa da poliamida ou mesmo
pela a¢do do agente compatibilizante [109-111].

Com a inserc¢do da argila na composi¢do da blenda, uma mudanca relevante nao ¢
observada na T,, do PEBD, mesmo com as altera¢des das concentragdes de argila e com a
presenca ou nao do compatibilizante. Analisando a T,, da PA6 pode-se perceber a presenca
de dois picos de fusdo, Tm; € Tmz. A Ty corresponde ao pico principal caracteristico de
fusdo da PA6 e estd na faixa de 222°C. A T,y corresponde ao surgimento de um novo pico
de fusdo que ficou na faixa dos 214-216 °C. Este pico pode estar associado a formacao de
uma nova fase cristalina na PA6. Isto foi observado por SCAFFARO et al. [72] em seus
estudos, que atribuiram o fenomeno as interacdes fortes que afetam a PA6 durante o
processo de cristalizagdo. Este fenomeno foi encontrado em todas as curvas de DSC dos
compostos que apresentavam nanoparticulas de argila. O grafico de DSC da fase da PA6

mostrado na Figura 3.14 ilustra o surgimento do pico.

Tm2

Figura 3.14 — Surgimento de um novo pico de fusdo na fase da PA6.
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A explicagdo para este fenomeno da cristalizagdo da PA6 também foi discutida por
TUNG et al. [81], que relataram que a orientacdo planar das nanoparticulas de argila pode
dificultar o movimento molecular das cadeias na solidificagdo ¢ inibir o desenvolvimento
ideal da fase cristalina e a orientacdo das cadeias na regido de interface entre o polimero ¢ a
argila. O autor discute que a incorporacao de argila organofilica em PA6 pode melhorar a
estrutura da fase y do cristal em relacdo a fase alfa da PA6 pura, o que pode afetar as
propriedades fisicas e mecanicas.

CHIU et al. [82] observaram em seus experimentos que a inser¢ao de argila induz o
surgimento da estrutura cristalina y. Esta observacdo foi confirmada a partir de resultados
de DRX, que revelaram claramente o aparecimento desta nova forma y nos nanocompdsitos
quando comparados as curvas da PA6 pura.

Com o objetivo de estudar este comportamento da fase cristalina da poliamida
foram realizadas analises de DRX dos polimeros puros, da blenda compatibilizada e da
blenda sem a presenca do compatibilizante, a fim de analisar os picos de cristalinidade do
PEBD e principalmente da PA6, e suas possiveis alteracdes quando misturados entre si na
presenca ou ndo do compatibilizante.

Os difratogramas estdo representados na Figura 3.15, e a Tabela 3.16 mostra os

valores dos angulos 26 para PEBD, PA6, PEBD/PA6, PEBD/PA6/3AM e Nanocompdsitos.

Tabela 3.16 — Valores dos angulos 20 para PEBD, PA6, PEBD/PA6, PEBD/PA6/3AM e

Nanocompositos.
Amostras 20 (%)
PEBD 21,12 23,36
PA6 21,12 23,44
PEBD/PA6 20,22 21,52 23,78
PEBD/PA6/3AM 21,34 23,54
PEBD/PA6/3Argila/3AM 21,30 23,62
PEBD/PA6/6Argila/3AM 21,38 23,50
PEBD/PA6/3Argila 21,24 23,56
PEBD/PA6/6Argila 21,34 23,58
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20
Figura 3.15 — Difratogramas de Raios-X para PEBD, PA6, PEBD/PA6, PEBD/PA6/3AM e

Nanocompositos.

A andlise dos difratogramas (Figura 3.15) e da Tabela 3.16 permite observar,
primeiramente, que os polimeros puros apresentaram dois picos de valores para 20 bem
proximos, em 21 e 23°. As mistura dos dois polimeros mostrou trés picos para a blenda nao
compatibilizada, sendo dois deles muito préximos aos valores dos polimeros puros € um
pico em 20,22° que pode estar associado a uma interferéncia do PEBD no pico principal da
PA6. Na presenca do compatibilizante os dois picos caracteristicos dos homopolimeros
novamente ficaram evidentes, indicando que o compatibilizante ndo teve influéncia no
surgimento do pico, como ja observado na curva de DSC da blenda.

Para os nanocompdsitos, os picos ndo tiveram alguma alteragcdo relevante quando
comparados entre si e em comparagdo com a blenda compatibilizada. Portanto, ndo se pode
observar através da analise comparativas das DRX que houve a formagao desta nova fase
cristalina discutida, isto porque o PEBD apresenta uma intensidade de pico cerca de trés
vezes maior que a da PA6, que pode ter mascarado o aparecimento desta nova fase, ou

pico, de intensidade inferior.
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Dessa forma, pode-se apenas supor que os valores encontrados para as temperaturas
de fusdo da PA na presenga da argila organofilica indicam que sua fase cristalina ¢
composta, predominantemente, por cristais do tipo o (Tme = 222 °C) e, em menor

proporcao, por cristais do tipo v (Ty =214 — 216 °C).

3.5.3 Estudo das Propriedades Mecanicas

3.5.3.1 Analise Térmica Dindmico-Mecanica

Para a obtencdo das melhores condi¢des de ensaio foram feitos alguns testes
preliminares. Foi necesséria a realizacdo de diferentes tipos de andlises até conseguir um
método determinado que fosse condizente com o comportamento mecanico de cada
material. Com isso os valores obtidos para os polimeros puros e blenda foram realizados
em testes de flexao por tri-point, enquanto que os nanocompdsitos o método utilizado foi o
de dual cantiliver. Os gréaficos foram apresentados separadamente e a comparacdo direta
entre os polimeros puros, a blenda compatibilizada e os nanocompositos nao pode ser feita.

Na Figura 3.16 sdo apresentadas as curvas do modulo de armazenamento para os
polimeros puros e as blendas e na Figura 3.17 os nanocompdsitos.

Na Tabela 3.17 s3o mostrados os valores do moddulo de armazenamento
selecionando-se trés diferentes temperaturas. Paralelamente sdo apresentados os modulos
obtidos no ensaio de tragao.

Um dos principais objetivos da analise dindmico-mecanica ¢ relacionar
propriedades macroscopicas as relaxacdes moleculares e deformagdes microscopicas [89].
Dessa forma, a andlise térmica dinamico-mecénica pode refletir as interagdes intra e/ou
intermoleculares das cadeias poliméricas. Isso explica o maior valor do moédulo de
armazenamento da PA6 em comparagdo ao PEBD para toda a faixa de temperatura,
mostrado na Tabela 3.17, ja que, a PA6 apresenta interacdes intermoleculares mais fortes
em comparagdo ao PEBD. A blenda compatibilizada apresenta o mesmo processo de
relaxacdo dos homopolimeros, com um modulo de armazenamento intermediario, porém
muito abaixo do valor obtido para a PA6, sugerindo a imiscibilidade dos componentes. Os

valores de modulos obtidos para os polimeros puros e para a blenda estdo de acordo com os
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valores obtidos para o médulo elastico no teste de tragdo, onde a PA6 também teve um
modulo bem superior ao PEBD e a blenda apresentou um valor intermediario. Para os
nanocompdsitos, 0 moédulo a 30°C também foi condizente com os valores obtidos no teste
de tragdo, porém com valores bem superiores, que sdo respostas do método utilizado (#ri-
point) na analise. Assim como na resisténcia a tragcdo, o aumento da concentragdo de argila
causou um aumento no modulo para nanocompoésitos compatibilizados, porém nos
nanocompdsitos ndo compatibilizados o aumento na concentracao de argila juntamente com
a auséncia do compatibilizante causou a queda no médulo de armazenamento. Isto pode ser
explicado pela dificuldade da argila em penetrar através das cadeias poliméricas e formar
regides intercaladas e/ou esfoliadas.

O declinio do médulo de armazenamento dos nanocompositos observados a 60°C
pode ser associado a transi¢do vitrea da PA6, mostrada pelos picos, nesta mesma faixa de
temperatura, nas curvas de tan § apresentadas na Figura 3.18. Além da queda associada a
transicdo, outra queda mais acentuada do E’ ocorre a 110°C para todos os materiais que
apresentam o PEBD em sua composic¢ao, isto porque esta queda estd associada a fusao dos
cristais do PEBD, que esté na faixa de 105°C a 110°C apresentados na Tabela 3.17, relativa

as curvas de DSC.
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Figura 3.16 — Curvas do Modulo de Armazenamento dos polimeros puros e da blenda,

através do teste de flexao por Tri-point.
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Figura 3.17 — Curvas do Modulo de Armazenamento dos Nanocompositos, através do teste

de flexao por Dual Cantiliver.

Tabela 3.17 — Modulo de Armazenamento (E’) para as temperaturas 30, 60 e 110°C em

comparagdo com o E’ obtido na Andlise de Resisténcia a Tragao.

E’ a 30°C E’ a 60°C E’> a110°C E’ Tracao

Amostras
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa) a Ty
PEBD 176 58 11 56,9
PA6 D 1316 537 334 1084
PEBD/PA6/3AM 386 138 10 161,9
PEBD/PA6/3Argila/3AM @ 2885 1261 43 236,4
PEBD/PA6/6Argila/ 3AM @ 3075 1603 179 486,8
PEBD/PA6/3Argila @ 3556 1973 111 608.,9
PEBD/PA6/6Argila ® 2918 1814 190 651,3

(1) Nestes materiais foram realizados testes de flexao por Tri-point.
(2) Nestes materiais foram realizados testes de flexdo por Dual Cantiliver.

As temperaturas de transicdo vitrea referente a fase da PA6 dos materiais estdo
representadas na Tabela 3.18, onde os valores obtidos sdo referentes aos picos maximos

obtidos nas curvas de tan 6 em funcdo da temperatura (Figura 3.18). Assim como no
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moédulo de armazenamento, os diferentes tipos de andlises (tri-point € dual cantiliver) ndo
nos permitem comparar os nanocompdsitos com o restante dos materiais. Porém, entre os
nanocompdsitos pode-se observar que o aumento na concentragdo de argila e a presenga do
compatibilizante foram os responsaveis pela queda nos valores de T, da PA6, pois geraram
um efeito plastificante nos nanocompositos. RAY ¢ OKAMOTO [56] afirmaram que
quando os materiais estdo acima da T, ou seja, no seu estado borrachoso, o efeito de
reforco das camadas de argila ¢ mais proeminente, isto devido a restricio de movimentos
gerada nas cadeias poliméricas.

GONZALEZ et al. [92] mediram as temperaturas de transi¢io vitrea (Ty) de
nanocompositos de PA6 e argila organofilica com diferentes concentragdes do
compatibilizante SEBS-g-AM através da técnica de DMTA e observaram que a inser¢ao da
argila gerou uma ligeira queda na T,, € que a presenca do compatibilizante na matriz gera
um efeito plastificante que serve para neutralizar o efeito rigido da argila inorgénica, e que

esse comportamento foi coerente com os valores de T, encontrados.

Tabela 3.18 — Temperaturas de Transi¢cao Vitrea da PA6.

Temperatura de Transicao

Amostras
Vitrea da PA6 (°C)
PA6 D 45
PEBD/PA6/3AM 54
PEBD/PA6/3Argila/3AM @ 60
PEBD/PA6/6Argila/3AM @ 59
PEBD/PA6/3Argila @ 63
PEBD/PA6/6Argila ® 61

(1) Nestes materiais foram realizados testes de flexao por 7ri-point.

(2) Nestes materiais foram realizados testes de flexdo por Dual Cantiliver.
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Figura 3.18 — Curvas da tan & dos Nanocompdsitos.

A Figura 3.9 representa as curvas do médulo de perda dos nanocompoésitos em
fun¢do da temperatura.

Pode-se observar que todos os picos apresentados nas curvas estdo contidos na
regido entre 25 e 60°C, que esta atribuida a regido de relaxacdo onde ocorre a maior
dissipacdo viscosa dos materiais, € que esta relaxa¢do pode estar associada as rotagdes de
grupos da cadeia principal e/ou a rotagcdo de segmentos de cadeia da PA6. Isto porque esta
regido estd proxima aos valores encontrados para as temperaturas de transi¢do vitrea da

PA6 mostrados na Tabela 3.18, e discutidos acima.
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Figura 3.19 — Curvas do Modulo de Perda dos Nanocomp0sitos.

3.5.3.2 Resisténcia a Tracao

Os resultados dos ensaios de tragdo dos nanocompositos, da PA6 pura, do PEBD
puro ¢ da blenda PA6/PEBD e dos nanocompdsitos sao apresentados nos graficos de coluna
e resumidos na Tabela 3.19. Os efeitos de cada varidvel e suas interagdes, assim como a
Andlise de Variancia, Teste F, Grafico de Pareto e Grafico de Superficie foram calculados
pelo software STATISTICA, versao 7.0 for Windows. Os relatérios de ensaio e as curvas
de tensdo e¢ deformagdo obtidas durante a realizagdo dos ensaios se encontram no

APENDICE V.
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Tabela 3.19 — Resultados dos ensaios de Tracdo, onde 1 = PEBD; 2 = PA6; 3
PEBD/PA6/3AM; 4 = PEBD/PA6/3Argila/3AM; 5 = PEBD/PA6/6Argila/3AM; 6 =
PEBD/PA6/3Argila; 7=PEBD/PA6/6Argila.

Moédulo Tensao Tensao Def. Especif. .
" . Def. Especif.
Amostras Elastico For¢ca Max. Ruptura Forca Ruptura (%)
(MPa) (MPa) (MPa)  Mixima (%) P °
] 57,0+ 1,7 9.2+0,1 8,6+0,2 78,4+33 87,2 +4,5
2 1084,0£233  631+1,7 43,0+133  7,8+0,2 131,4 + 85,2
3 161,9£6,2 11,7+0,6  11,7+0,6  102+13 10,2+ 1,3
4 2364217 176+0,6 17,6 = 0,6 13,9+ 1,7 13,9+ 1,7
5 4860,8 £ 17,3 24,14+0,9 24,1 +1,0 7,1+0,7 7,0+ 0,7
6 608,9+13,7  245+08  243+0,8 48+0,2 4,6+0,7
7 651,3+17,1  19,8+1,1 19,7+ 1,0 3,6+0,2 3,6+0,2
Modulo Elastico

O modulo eléstico encontrado para a blenda compatibilizada foi de 161,9 MPa, que
quando comparada a dos polimeros puros, observa-se um grande declinio em relagdo aos
1084 MPa da PA6, ¢ um aumento considerado quando comparado aos 57 MPa do PEBD.
Embora o modulo seja de um valor muito baixo, ¢ intermediario aos dos polimeros puros, o
que indica o efeito do agente de compatibilizacdo em uma blenda tipicamente imiscivel.
Com a insercdo de 3 per de argila na composi¢@o da blenda observa-se um aumento de 46%
no modulo eléstico, que evidencia um aumento na rigidez do nanocompdsito formado. A
capacidade de reforco da argila ¢ notada com o aumento de sua concentragdo, para 6 pcr, na
blenda compatibilizada, que revela um aumento do médulo de mais de 3 vezes em relagdo a
blenda e de mais de 2 quando comparada ao PEBD/PA6/3Argila/3AM. As blendas nio
compatibilizadas na presenga de 3 ¢ 6 pcr de argila apresentaram modulo evidentemente
maior em comparagao as demais composi¢des, confirmando o que SCAFFARO et al. [72]
obtiveram em seus resultados, onde a presenca do compatibilizante no nanocomposito de

PEAD/PAG6/Argila também diminuiu o méddulo de elasticidade.
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MODULO ELASTICO (MPa)

O PEBD
1200 - EPA
0O PEBD/PA/3AM
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400 A
200 A =
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Figura 3.20 — Grafico em colunas para o Modulo Elastico.

As Tabelas 3.20 e 3.21 mostram os resultados dos efeitos e da analise de variincia

(ANOVA), respectivamente, para o Modulo Elastico, com intervalo de confianca de 95%.

Os efeitos estimados para o médulo eléstico (Tabela 3.20) apresentam significancia

para as varidveis estudadas, concentracdo de argila e presenga, ou nao, de compatibilizante,

como também para a interacdo entre as variaveis, com um pequeno valor do erro puro e um

valor nulo de p, abaixo de 0,05.

Tabela 3.20 — Valores dos Efeitos Principais das varidveis independentes na variavel

resposta Modulo Elastico.

Fator Efeitos  Erro Puro t(16) p L.C. (-95%) L.C. (95%)
Média 502,595 3,955393  127,0658 0,000000 494,210 510,980
Argila (1) 132914 7,910785 16,8016  0,000000 116,144 149,684
CP (2) -255,026  7,910785  -32,2378 0,000000 -271,796 -238,256
(e 90,470 7,910785 11,4363  0,000000 73,700 107,240

Através dos resultados apresentados na Tabela 3.21, pode-se observar que o modelo

linear adotado apresenta uma boa porcentagem de variacdo explicada, mostrando que o

modelo tem uma boa representacdo estatistica dos dados experimentais. Porém, apesar do
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erro puro ser relativamente baixo, a falta de ajuste poderia ter um valor menor, que
implicaria em um modelo de excelente significancia. A porcentagem maxima de variagao
explicével foi proxima do méaximo, que comprova o valor obtido na variagdo explicada,

confirmando a significancia do modelo linear adotado.

Tabela 3.21— Analise de Variancia (ANOVA) para o Modulo Elastico.

N° de graus de
Fonte de Variacdo = Soma Quadratica Média Quadratica
liberdade
Regressao 413522 2 206761
Residuo 45930,5 17 2701,7941

Falta do ajuste 40924,1 1 40924,1

Erro puro 5006,4 16 312,9

Total 459452,5 19

% de variagdo explicada: 90 %

% maxima de variagdo explicavel: 98,91 %

Isto também pode ser confirmado pelos resultados do teste de significancia
estatistica da regressdo, teste F, ou seja, o valor da razdo Média Quadratica da
Regressao/Média Quadratica dos Residuos (MQr/MQ;), na Tabela 3.22 que apresentou
razao de Distribuicao F calculada / Distribuicao F tabelada, F ,/Frap= 21,31 para o Mddulo
Elastico, satisfazendo a condi¢ao Fg, . > Fip, para esta razao.

A validade do modelo também pode ser confirmada pelos resultados de
significancia estatistica da falta de ajuste, teste F, sendo importante neste caso o valor da
razdo Média Quadratica da Falta de Ajuste/Média Quadratica do Erro Puro (MQgi/MQep),
na Tabela. O estudo apresentou razdo F u/Fup = 29,13 para o Modulo Elastico, nao
satisfazendo a condi¢do Fgy. < Fup para esta razdo, evidenciando a falta de ajuste

apresentada no modelo adotado.
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Tabela 3.22 — Valores de Teste F para as Razoes MQr/MQ; € MQgi/MQ., para o Médulo

Elastico.
Variavel Retencao Fealculado Fiabelado Razao
Razao MQr/MQ; 76,52 3,59 Fea/Fiap= 21,31
Razdo MQgi/MQ¢p 130,78 4,49 Feal/Frab= 29,13

A Figura 3.21 representa o Grafico de Pareto para um intervalo de confianca de
95% para o Modulo Elastico. Observa-se que os efeitos concentragdo de argila e presenca,
ou ndo, do compatibilizante foram significativos, assim como a interacdo entre eles,
mostrando que o compatibilizante teve um efeito maior na andalise que argila. Porém, este
efeito foi negativo, evidenciando que a presenca do compatibilizante teve a fungdo de

prejudicar o modulo elastico nos nanocompositos.

]
'

(2) COMPATIBILIZANTE / -32,2378
(1) ARGILA / 16,80162
1by2 / 11,43629

p=,05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 3.21 — Grafico de Pareto para o Mddulo Elastico.
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Tensdo na for¢ca maxima

A tensdo na forca maxima da blenda compatibilizada obteve um valor intermediério
ao valor dos polimeros puros, porém com um valor muito baixo de 11,7 MPa quando
comparado ao valor da PA6, que foi de 63,1 MPa. A presenca da argila gerou um aumento
consideravel na resisténcia a tragdo da blenda, chegando a um aumento de duas vezes,
mostrando que a argila tem um papel importante de reforco mecénico ndo apenas na
melhora do médulo elastico. KRASNOKOWA et al. [106] também obtiveram um aumento
da tensdo em nanocompoésitos de PEBD/PE-g-AM/MMT quando comparados com o
polimero puro na presenca do compatibilizante PE-g-AM.

Nos nanocompdsitos compatibilizados o aumento da concentragdo de argila gerou
conseqiientemente um aumento da tensdo de aproximadamente 37%. Porém, para os
nanocompdsitos ndo compatibilizados, o aumento da argila proporcionou um decréscimo
de cerca de 20% no valor da tens3o, que pode estar associado a uma regido do corpo de
prova onde a argila nao foi tdo bem dispersa na matriz, como regides intercaladas e pouco

esfoliadas.

TENSAO FORCA MAXIMA (MPa)

@ PEBD
70 7 mPA
60 A O PEBD/PA/3AM
50 - O PEBD/PA/3Argila/3AM
40 - B PEBD/PA/6Argila/3AM
O PEBD/PA/3Argila
30 1 M@ PEBD/PA/6Argila

20 -

-] I ]
0

COMPOSICOES

Figura 3.22 — Grafico de colunas para a Tensao na For¢a Maxima.

As Tabelas 3.22 e 3.23 mostram os resultados dos efeitos e da analise de variancia
(ANOVA), respectivamente, para a tensdo na for¢a maxima, com intervalo de confianca de

95%. Os efeitos estimados para a tensdo na for¢a maxima (Tabela 3.22) apresentam
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significaAncia para as variaveis estudadas, concentracdo de argila e presen¢a, ou ndo, do
compatibilizante, como também para a interacdo entre as varidveis, com um pequeno valor

do erro puro e um valor p abaixo de 0,05.

Tabela 3.22 — Valores dos Efeitos Principais das varidveis independentes na variavel

resposta Tensdo na For¢a Maxima.

Fator Efeitos  Erro Puro t(16) p L.C. (-95%) L.C. (95%)

Média  21,51300  0,195218  110,1998 0,000000 21,09916 21,92684

Argila (1)  0,93600 0,390436 2,3973  0,029074 0,10831 1,76369
CP (2) -1,29200  0,390436 -3,3091  0,004433 -2,11969 -0,46431
1)e@) 35,56600 0,390436 14,2558  0,000000 4,73831 6,39369

Através dos resultados apresentados na Tabela 3.23, de Andlise de Variancia da
tensdo na for¢ca maxima, pode-se observar que o modelo linear adotado ndo apresenta uma
boa porcentagem de variagdo explicada, que significa dizer que este modelo ndo foi
apropriado para descrever estatisticamente esta analise, isto pode observado na alta falta de
ajuste mostrada na tabela. A porcentagem maxima de variacdo explicavel foi alta, que
comprova o valor obtido na variagao explicada, confirmando a ndo significancia do modelo

linear adotado.

Tabela 3.23 — Andlise de Variancia (ANOVA) para a Tensdo na For¢ca Maxima.

N° de graus de
Fonte de Variacado = Soma Quadratica Média Quadratica
liberdade
Regressao 12,7268 2 6,3634
Residuo 167,097 17 9,8292
Falta do ajuste 154,9018 1 154,9018
Erro puro 12,1952 16 0,7622
Total 179,8238 19

% de variagdo explicada: 7,08 %

% maxima de variagdo explicavel: 92,92 %
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Isto também pode ser confirmado pelos resultados do teste de significancia
estatistica da regressao, teste F, na Tabela 3.24, que apresentou razao F,/Fip= 0,18 para a
tensdo na for¢ca maxima, ndo satisfazendo a condi¢ao Fcac > Fp, para esta razao.

A validade do modelo também pode ser confirmada pelos resultados de
significancia estatistica da falta de ajuste. O estudo apresentou razao F uc/Fip = 45,26 para
a tensao na for¢ca maxima, nao satisfazendo a condi¢do F.,. < Fip para esta razao,
evidenciando que o modelo ndo apresenta significancia estatistica e que ha evidéncias de

falta de ajuste do modelo.

Tabela 3.24 — Valores de Teste F para as Razdoes MQr/MQ; € MQgi/MQ., para Tensdo na

For¢a Maxima.

Variavel Retencao Fealculado Fiabelado Razao
Razao MQr/MQ; 0,65 3,59 Fea/Frap= 0,18
Razdao MQgi/MQ¢p 203,23 4,49 Fea/Fap= 45,26

A Figura 3.24 representa o Grafico de Pareto para um intervalo de confianga de
95% para a tensdo na forca maxima. Assim como para o mddulo eléstico, pode se observar
que os efeitos concentracdo de argila e presenga, ou ndo, do compatibilizante foram
significativos, assim como a intera¢ao entre eles, mostrando que o compatibilizante teve um
efeito maior na andlise que a argila. Porém, este efeito foi negativo, evidenciando que a
presenca do compatibilizante teve a funcdo de prejudicar a tensao na forga maxima nos

nanocompositos.
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1by2 / 14,2559

(2) COMPATIBILIZANTE -3,30912

(1) ARGILA 2 397318

p=.,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 3.23 — Grafico de Pareto para a Tensao na For¢a Maxima.

Tensdo de ruptura

Os valores de tensdo de ruptura ficaram muito proximos dos valores de tensdo na
forca méxima para os nanocompdsitos e para a blenda, com alteragdes significativas apenas
nos valores dos polimeros puros, portanto ¢ condizente afirmar que estatisticamente as duas
tensdes tém o mesmo comportamento.

A tensdo de ruptura da blenda compatibilizada também obteve um valor
intermediario ao valor dos polimeros puros, porém com um valor quatro vezes mais baixo
quando comparado ao valor da PA6. A presenga da argila gerou um aumento consideravel
em todos os nanocompositos em comparacdo com a blenda, confirmando o papel
importante mecanico da argila também nesta analise. Assim como na tensdo na forca
maxima, os nanocompdsitos compatibilizados tiveram um aumento na tensdo gerado pelo
aumento da concentracdo de argila, porém para os nanocompo6sitos ndo compatibilizados o

aumento da argila proporcionou novamente um decréscimo de cerca de 20% no valor da
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tensdo, que pode também estar associado a uma regido do corpo de prova de regides

intercaladas e pouco esfoliadas.

TENSAO DE RUPTURA (MPa)

60 -
@ PEBD
50 1 mPA
40 - O PEBD/PA/3AM
O PEBD/PA/3Argila/3AM
30 - B PEBD/PA/6Argila/3AM
20 A I H O PEBD/PA/3Argila
B PEBD/PA/6Argila
10 - |"—| ﬂ '
0
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Figura 3.24 — Gréafico de colunas para a Tensdao de Ruptura.

As Tabelas 3.25 e 3.26 mostram os resultados dos efeitos e da analise de variincia

(ANOVA), respectivamente, para a tensao de ruptura, com intervalo de confianca de 95%.

Os efeitos estimados para a tensdo de ruptura (Tabela 3.25) apresentam significancia

para as variaveis estudadas, concentragdo de argila e presenca, ou ndo, de compatibilizante,

como também para a interagdo entre as variaveis, com um pequeno valor do erro puro € um

valor p abaixo de 0,05.

Tabela 3.25 — Valores dos Efeitos Principais das varidveis independentes na variavel

resposta Tensdo de Ruptura.

Fator Efeitos  Erro Puro t(16) p L.C. (-95%) L.C. (95%)
Meédia 2142500 0,207228  103,3883 0,000000  20,98570 21,86430
Argila(l) 092200 0414457 22246 0,040847  0,04339 1,80061
CP(2)  _1,12800 0,414457  -2,7216 0,015088  -2,00661 -0,24939
(De() 558000 0414457 13,4634 0,000000  4,70139 6,45861
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Através dos resultados apresentados na Tabela 3.26, de Analise de Variancia da
tensao de ruptura, pode-se observar que assim como para a tensdo na forca maxima o
modelo linear adotado ndo apresenta uma boa porcentagem de variacdo explicada, que
significa dizer que este modelo ndo foi apropriado para descrever estatisticamente esta
analise, isto pode observado na alta falta de ajuste relacionada ao modelo mostrada na
tabela. A porcentagem maxima de variacao explicavel foi alta, que comprova o valor obtido

na variacao explicada, confirmando a ndo significAncia do modelo linear adotado.

Tabela 3.26 — Analise de Variancia (ANOVA) para a Tensdo de Ruptura.

N° de graus de
Fonte de Variacdo = Soma Quadratica Média Quadratica
liberdade

Regressao 10,6123 2 5,30615
Residuo 196,424 17 9,9661

Falta do ajuste 155,6820 1 155,6820
Erro puro 13,7420 16 0,8589

Total 180,0363 19

% de variagao explicada: 5,89 %

% maxima de variagdo explicavel: 92,37 %

Isto também pode ser confirmado pelos resultados do teste de significancia
estatistica da regressdo, teste F (Tabela 3.27) que apresentou razdo Fcao/Frap = 0,15 para a
tensdo de ruptura, ndo satisfazendo a condi¢@o Fc,c > Fiap, para esta razo.

A validade do modelo também pode ser confirmada pelos resultados de
significancia estatistica da falta de ajuste, teste F (Tabela 3.27). O estudo apresentou razao
Feao/Fiap = 40,37 para a tensdo de ruptura, ndo satisfazendo a condicao Fg,c < Fp para esta
razdo, evidenciando que o modelo ndo apresenta significdncia estatistica e que ha

evidéncias de falta de ajuste do modelo.
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Tabela 3.27 — Valores de Teste F para as Razoes MQr/MQ; € MQg,i/MQ,, para Tensdo de

Ruptura.
Variavel Retencao Fealculado Fiabelado Razao
Razao MQr/MQ; 0,53 3,59 Fea/Frab= 0,15
Razdo MQgi/MQ¢p 181,26 4,49 Fea/Fiap= 40,37

A Figura 3.27 representa o Grafico de Pareto para um intervalo de confianga de
95% para a tensdo de ruptura. Assim como para o mddulo elastico e a tensdo na forga
maxima, pode se observar que os efeitos concentragdo de argila e presenca, ou ndo, de
compatibilizante foram significativos, assim como a interagdo entre eles, mostrando que o
compatibilizante teve um efeito maior na andlise que a argila. Porém, este efeito foi
negativo, evidenciando que a presenca do compatibilizante teve também a funcdo de

prejudicar a tensdo na ruptura nos nanocompasitos.

1by2 / 13,4634

(2) COMPATIBILIZANTE -2,72163

(1) ARGILA 2 224508

p=,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 3.25 — Grafico de Pareto para a Tensao de Ruptura.
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Deformagao Especifica na For¢a Maxima

Diferentemente de todas as andlises realizadas até agora para o teste de resisténcia a
tracdo, a deformagdo especifica da for¢a maxima apresentou valores antagdnicos para os
polimeros puros € nanocompositos. O PEBD apresentou a maior deformagao, cerca de 10
vezes maior que a da PA6, a blenda compatibilizada apresentou um valor intermediario ao
dos polimeros puros, porém bem proximo ao valor obtido no polimero de menor
deformagdo. A inser¢do da argila aparentemente causou um aumento na deformacdo da
blenda, porém ficou evidente que o aumento na concentracdo da argila causa a queda no
valor de deformacdo na forca maxima, tanto para os nanocompositos compatibilizados
como para os ndo compatibilizados. Outra evidéncia significativa foi que a presenga da
compatibilizante gera uma melhor deformacao, isto pode ser explicado pela melhor adesao
entre as fases da blenda proporcionada pela acdo do agente. Além disso, outro fator que
pode explicar a menor influéncia da argila na melhora da deformagao ¢ a possibilidade da

ocorréncia de regides intercaladas e/ou pouco esfoliadas que prejudicaria esta propriedade

mecanica.
DEF. ESPECIFICA FORCA MAX. (%)
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70 4 OPEBD/PA/3AM
60 - OPEBD/PA/3Argila/3AM
50 4 B PEBD/PA/6Argila/3AM
40 A O PEBD/PA/3Argila
30 4 B PEBD/PA/6Argila
20 -
10 -
0 i [ Nl
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Figura 3.26 — Grafico de colunas para a Deformagao Especifica na Forca Maxima.

As Tabelas 3.28 e 3.29 mostram os resultados dos efeitos e da analise de variancia
(ANOVA), respectivamente, para a deformagdo especifica na for¢ga maxima, com intervalo

de confianga de 95%. Os efeitos estimados para a deformagado especifica na forca maxima
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apresentam significancia para as variaveis estudadas, concentragdo de argila e presenga, ou
ndo, de compatibilizante, como também para a interacdo entre as varidveis, com um

pequeno valor do erro puro e um valor quase nulo de p abaixo de 0,05.

Tabela 3.28 — Valores dos Efeitos Principais das varidveis independentes na variavel

resposta Deformagao Especifica na For¢ga Méxima.

Fator Efeitos  Erro Puro t(16) p L.C. (-95%) L.C. (95%)
Média 7,32750 0208441  35,15389 0,000000 6,88563 7,76937
Argila(1) 396100 0416881 -9,50151 0,000000  -4,84475 -3,07725
CP (2) 6,38500 0416881  15,31611 0,000000 5,50125 7,26875
(e 288300 0416881 -6,91564 0,000003 -3,76675 -1,99925

Através dos resultados apresentados na Tabela 3.29, pode-se observar que o modelo
linear adotado apresenta uma boa porcentagem de variacao explicada, que significa dizer
que este modelo pode ser apropriado para descrever estatisticamente esta analise, porém um
modelo excelente teria uma menor falta de ajuste, conseqiientemente uma maior regressao e
uma maior porcentagem de variacdo explicada. A porcentagem maxima de variagdo

explicavel foi alta, que comprova o valor obtido na variagao explicada.

Tabela 3.29 — Andlise de Varidncia (ANOVA) para a Deformagdo Especifica na Forga

Méxima.
Fonte de Variacdo = Soma Quadratica N de graus de Média Quadratica
liberdade

Regressao 282,2888 2 141,1444
Residuo 55,4616 17 3,2624

Falta do ajuste 41,5584 1 41,5584
Erro puro 13,9032 16 0,8690

Total 337,7504 19

% de variagao explicada: 83,58 %

% maxima de variagdo explicavel: 95,88 %
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A significancia estatistica também pode ser confirmada pelos resultados do teste
de significancia estatistica da regressao, teste F (Tabela 3.30), que apresentou razao
Feao/Fiap = 12,95 para a deformacgdo na forca maxima, satisfazendo a condi¢do Feae > Fiap,
para esta razao.

Porém, o teste de significancia da falta de ajuste, teste F (Tabela 3.30), apresentou
razdo Feuo/Fuy = 40,37, ndo satisfazendo a condicdo F.y. < Fp para esta razao,
evidenciando que o modelo poderia apresentar uma menor falta de ajuste, ou seja, um
modelo que descrevesse com melhor precisdo a significincia estatistica dos dados

experimentais obtidos.

Tabela 3.30 — Valores de Teste F para as Razdes MQr/MQ; € MQrj/MQ,, para Deformacao

Especifica na Forca Méaxima.

Variavel Retencao Fealculado Fiabelado Razao
Razao MQr/MQ; 43,26 3,59 Fea/Fap= 12,95
Razao MQ,i/MQep 47,82 4,49 Fea/Frap= 10,65

A Figura 3.30 representa o Grafico de Pareto para um intervalo de confianga de
95% para a deformacgdo especifica na forca maxima. Assim como todas as analises feitas
para o teste de tragdo, o grafico mostrou que os efeitos de concentracdo de argila e
presenga, ou ndo, de compatibilizante foram significativos, assim como a interacdo entre
eles, evidenciando que o compatibilizante teve um efeito maior na analise que a argila.
Porém, diferentemente das outras andlises a presenca do compatibilizante neste caso foi
positiva, evidenciando que o compatibilizante teve a fun¢do de melhorar a deformagdo na
forga maxima, enquanto que a argila apresentou uma interagdo negativa, que comprova os
resultados experimentais obtidos onde o aumento na porcentagem de argila causou uma

queda na deformac¢do dos nanocompositos.
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(2) Compatibilizante / 15,31611
(1) Argila / -9.50151
o // -6,91564

p=,05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 3.27 — Gréafico de Pareto para Deformagdo Especifica na Forga Maxima.

Deformagdo Especifica de Ruptura

A deformacao especifica de ruptura apresentou valores altos para os polimeros
puros, sendo a deformagao do PEBD de 87% e a da PA6 131%. Os valores para a blenda e
para os nanocompdsitos ficaram muito proximos aos valores mostrados pela deformacao
especifica na forca méaxima. Porém, a blenda compatibilizada ndo apresentou um valor
intermediario ao dos polimeros puros, sendo cerca de 8 vezes menor que a porcentagem de
deformacdo do PEBD e 13 vezes menor que a deformacdo da PA6. A insercdo da argila
novamente causou um aumento na deformagdo da blenda em relagdo aos nanocompositos,
porém mais uma vez ficou evidente que o aumento na concentragao da argila causa a queda
também no valor de deformagao de ruptura, assim como a presenga do compatibilizante
gerou uma melhor deformagdo. Este decréscimo ocorrido nos nanocompdsitos
compatibilizados esta diretamente associado ao acréscimo no valor da tensdo de forca
maxima, pois quanto maior a capacidade do material de suportar uma tensdo imposta,

menor serd a deformacdo sofrida por este material. A queda nos nanocompoésitos nao
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compatibilizados pode estar associada a possibilidade da ocorréncia de regides intercaladas

e/ou pouco esfoliadas prejudicando a deformagao especifica de ruptura.

DEF. ESPECIFICA RUPTURA (%)

O PEBD

250 -+
W PA

200 - O PEBD/PA/3AM
O PEBD/PA/3Argila/3AM

150 - B PEBD/PA/6Argila/3AM
O PEBD/PA/3Argila

100 - - B PEBD/PA/6Argila

50 -
0 | i | ] oommem

COMPOSICOES

Figura 3.28 — Grafico de Colunas para a Deformacao Especifica de Ruptura.

As Tabelas 3.31 e 3.32 mostram os resultados dos efeitos e da andlise de variancia
(ANOVA), respectivamente, para a deformacdo especifica de ruptura, com intervalo de

confianga de 95%.

Tabela 3.31 — Valores dos Efeitos Principais das varidveis independentes na variavel

resposta Deformacao Especifica na Ruptura.

Fator Efeitos  Erro Puro t(16) p L.C. (-95%) L.C. (95%)
Média 728350 0212282  34,31050 0,000000 6,83348 7,73352
Argila(l) 393900 0,424564  -9,27776 0,000000  -4,83904 -3,03896
CP (2) 6,38700 0424564  15,04367 0,000000 5,48696 7,28704
(De) 288300 0,424564  -6,79050 0,000004  -3,78304 -1,98296

Assim como para a deformacdo na tensdo maxima os efeitos estimados para a
deformagdo especifica de ruptura apresentam significAncia para as varidveis estudadas,

concentragdo de argila e presenga, ou nio, do compatibilizante, como também para a
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interagdo entre as variaveis, com um pequeno valor do erro puro e um valor quase nulo de
p, abaixo de 0,05.

Através dos resultados apresentados na Tabela 3.32, da Andlise de Variancia da
deformacgdo especifica de ruptura, pode-se observar que o modelo linear adotado apresenta
uma boa porcentagem de variagdo explicada, que significa dizer que este modelo também
pode ser apropriado para descrever estatisticamente esta andlise, porém um modelo
excelente teria uma menor falta de ajuste, conseqiientemente uma maior regressao € uma
maior porcentagem de variagdo explicada. A porcentagem méxima de varia¢do explicavel

foi alta, que comprova o valor obtido na varia¢do explicada.

Tabela 3.32 — Analise de Variancia (ANOVA) para a Deformacdo Especifica de Ruptura.

N° de graus de
Fonte de Variacado = Soma Quadratica Média Quadratica
liberdade

Regressao 281,5475 2 140,7737
Residuo 55,9788 17 3,2929
Falta do ajuste 41,5584 1 41,5584
Erro puro 14,4204 16 0,9013

Total 337,5263 19

% de variacdo explicada: 83,41 %

% maxima de variagdo explicavel: 95,73 %

O resultado do teste de significancia estatistica da regressao, teste F (Tabela 3.33),
apresentou razao Fe,o/Fap = 11,91 para a deformacgao especifica de ruptura, satisfazendo a
condigdo Fcyc > Fiap, para esta razao.

O teste de significancia da falta de ajuste teste F (Tabela), apresentou razao Feaie/Frap
= 10,27, ndo satisfazendo a condigdo F.y < Fyyp, para esta razdo, evidenciando que o modelo
poderia apresentar novamente uma menor falta de ajuste, ou seja, uma melhor precisdo de

analise de significancia estatistica dos dados experimentais.
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Tabela 3.33 — Valores de Teste F para as Razdes MQr/MQ; e MQr,j/MQ.p para Deformagao

Especifica de Ruptura.
Variavel Retencao Fealculado Fiabelado Razao
Razao MQr/MQ; 42,75 3,59 Fea/Fiap= 11,91
Razdo MQgi/MQ¢p 46,11 4,49 Fea/Frap= 10,27

A Figura 3.33 representa o Grafico de Pareto para um intervalo de confianga de
95% para a Deformagdo Especifica de Ruptura. Os efeitos de concentragdo de argila e
presenca, ou nao, do compatibilizante foram significativos, assim como a interagcdo entre
eles, mostrando que o compatibilizante teve um efeito maior na andlise que a argila. Porém,
assim como a deforma¢do na for¢a méaxima o efeito do compatibilizante foi positivo,
evidenciando que a presenca do compatibilizante teve a fun¢do de melhorar a deformacgao
na forca maxima, enquanto que a argila apresentou um efeito negativo, que novamente
comprova os resultados experimentais obtidos onde o aumento na porcentagem de argila

causa uma queda na deformagao dos nanocompdsitos.

(2) COMPATIBILIZANTE / 15,04367
(1) ARGILA / -9.27776

p=,05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 3.29 — Gréafico de Pareto para Deformagdo Especifica de Ruptura.
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Em todos nanocompositos, as nanocamadas de argila devem ser uniformemente
dispersas (esfoliadas) na matriz polimérica, somente assim ocorrerda uma melhoria
significativa nas propriedades mecanicas, como a tracdo. Esta dispersdo aperfeicoa o
numero de elementos disponiveis para reforcar e transportar uma carga aplicada, desviando
as possiveis rachaduras. O acoplamento entre a area de superficie e a matriz facilita a

transferéncia de tensdo para a fase de reforg¢o, que permite tais melhorias de propriedades.

3.5.3.3 Resisténcia ao Impacto

Os resultados dos ensaios de impacto, dos polimeros puros, da blenda PEBD/PA6
compatibilizada e dos nanocompositos sdo apresentados na Tabela 3.34 e na Figura 3.35.
Os efeitos de cada variavel e suas interagdes, assim como a Analise de Variancia, Teste F e
Grafico de Pareto, foram calculados pelo software STATISTICA, versdo 7.0 for Windows.
Os relatorios desenvolvidos durante a realizacio dos ensaios se encontram no APENDICE

VL

Tabela 3.34 — Resultados para a Resisténcia ao Impacto.

Amostras Resisténcia ao Impacto (J/m)

PEBD 398 +£39
PA6 64 +7

PEBD/PA6/3AM 130 +24
PEBD/PA6/3Argila/3AM 58+ 15
PEBD/PA6/6Argila/3AM 51+£36
PEBD/PA6/3Argila 65 + 38
PEBD/PA6/6Argila 72 £46

A amostra de PEBD/PA6/3AM apresentou uma resisténcia ao impacto de 130 J/m,
com um desvio padrdo 24 J/m, que quando comparada a dos polimeros puros, mostra uma
queda de 3 vezes em relag@o ao valor do PEBD e um aumento de 2 vezes para a resisténcia

da PA6. Observa-se que o efeito do compatibilizante resultou em uma propriedade
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intermediaria aos polimeros puros, embora abaixo do que seria esperado, se fosse
considerada a regra das misturas, onde a presenga do agente de compatibilizagdo teria a
funcdo de promover interacdes intermoleculares exotérmicas, que gerariam um fator
entalpico mais favoravel, proporcionando uma melhoria na tensdo interfacial e na adesdo
entre as duas fases [20].

Comparando a blenda compatibilizada com os nanocompositos, pode se observar
um acentuado decréscimo do valor de resisténcia ao impacto em todas as formulagdes. Esta
queda consideravel mostra que a presenca da argila nos compostos tornou os sistemas bem
mais frageis. Este comportamento de reducio da resisténcia ao impacto com a insercao de
argila, também foi observado por TANNIRU et. al. [112] que desenvolveram seus estudos
sobre a retencao significativa de resisténcia ao impacto em nanocompositos de PEAD e 4%
de argila. Entre os nanocompositos, a composicao PEBD/PA6/6Argila foi a que apresentou
o maior valor de resisténcia ao impacto, seguido das formula¢des com 3 pcr de argila, 3 per
de argila e 3 pcr de PE-g-AM e 6 pcr de argila e 3 pcr de PE-g-AM. Porém, para os
nanocompdsitos estes valores estdo acompanhados de desvios que chegam a 63% do valor
obtido na média dos testes. Este aumento no desvio padrdo pode estar associado ao
comportamento da argila na blenda, indicando que ndo houve geracdo de mecanismos de
tenacificagdo. De modo geral, esta grande dispersdo entre os valores de resisténcia ao
impacto pode ser atribuida a variagdo na estrutura ‘“‘casca-carogo”, mostrada nas
micrografias da andlise de MEV, apresentada pela blenda de PEBD e PA6, ao longo dos
corpos de prova, onde estes dominios sdo facilmente descolados durante o processo de
impacto. Dessa forma, as propriedades finais destas blendas sdo fortemente afetadas pela
tensao interfacial, pela distribuicdo de tamanhos e formato dos dominios, € principalmente

pela adesdo entre as duas fases dos dois componentes.
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RESISTENCIA AO IMPACTO (J/m)

O PEBD
200 - mPA
400 4 T O PEBD/PA/3AM
L O PEBD/PA/3Argila/3AM
300 - B PEBD/PA/6Argila/3AM
O PEBD/PA/3Argila
200 A B PEBD/PA/6Argila
t
100 A T
B CmE
0
COMPOSICOES

Figura 3.30 — Grafico da média dos valores de Resisténcia ao Impacto.

As Tabelas 3.35 e 3.36 mostram os resultados dos efeitos e da analise de variancia
(ANOVA), respectivamente, para a resisténcia ao impacto, com intervalo de confianga de
95%.

Os efeitos estimados para a resisténcia ao impacto (Tabela 3.35) ndo apresentam
significaAncia para as variaveis estudadas, concentracdo de argila e presen¢a, ou ndo, do
compatibilizante, como também para a interacao entre as variaveis, com um alto valor de

erro puro e um valor de p acima de 0,05.

Tabela 3.35— Valores dos Efeitos Principais das varidveis independentes na variavel

resposta Resisténcia ao Impacto.

Fator Efeitos  Erro Puro t(36) p L.C. (-95%) L.C. (95%)

Média 61,66600 5,58407 11,04319 0,000000 50,3410 72,99103

Argila (1) -0,47700  11,16815  -0,04271 0,966168 -23,1271 22,17305

CP (2) 13,91300  11,16815 1,24578  0,220894 -8,7371 36,56305

(I)e(2) -7,19400 11,16815  -0,64415 0,523559 -29,8441 15,45605

Pode-se observar através dos resultados apresentados na Tabela 3.36, de

Andlise de Variancia para a resisténcia ao impacto, que o modelo linear adotado apresenta
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uma péssima porcentagem de variacdo explicada, o mesmo ocorrendo para a porcentagem

de variagdo explicavel, sendo as varidveis estatisticamente nao significativas.

Tabela 3.36 — Analise de Variancia (ANOVA) para Resisténcia ao Impacto.

N° de graus de
Fonte de Variacdo = Soma Quadratica Média Quadraitica
liberdade

Regressao 1938 2 969
Residuo 45419.,44 37 1227,55
Falta do ajuste 517,54 1 517,54
Erro puro 44901,90 36 1247.27

Total 47357,43 39

% de variacao explicada: 2,05 %

% maxima de variagdo explicavel: 5,18 %

Isto também pode ser confirmado pelos resultados do teste de significancia
estatistica da regressdo, teste F, na Tabela 3.37, que apresentou razdo de Distribui¢do F
calculada / Distribuicao F tabelada, Fuo/Fiap = 0,24 para a resisténcia ao impacto, nao
satisfazendo a condigdo Fcac > Frap, para esta razao.

A validade do modelo ¢ confirmada pelos resultados de significancia estatistica da
falta de ajuste, teste F, sendo importante neste caso o valor da razdo Média Quadratica da
Falta de Ajuste/Média Quadratica do Erro Puro (MQgi/MQcp), na Tabela 3.37. O estudo
apresentou razao Feao/Frp = 0,10 para a resisténcia ao impacto, satisfazendo a condi¢ao Feqyc
< Fip para esta razdo. Porém, como as varidveis nao apresentam significancia estatistica,
nao se pode considerar o modelo adotado representativo, pois o alto valor encontrado para

0 erro puro minimizou as evidéncias de falta de ajuste do modelo.

Tabela 3.37 — Valores de Teste F para as Razdes MQr/MQ; € MQr,i/MQ., para Resisténcia

ao Impacto.
Variavel Retencao F calculado Ftabelado Razao
Razao MQr/MQ; 0,79 3,23 Fea/Frap= 0,24
Razdo MQgi/MQep 0,41 4,08 Fea/Frab= 0,10
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condizentes com o modelo adotado.
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Conclusoes

CAPITULO 4 - CONCLUSOES

O objetivo do presente trabalho foi o de estudar o efeito de compatibilizagdo da
argila organofilica nas blendas de PA6 e PEBD, e por isso foram desenvolvidas
caracterizagdes estruturais, morfoldgicas, mecanicas e térmicas, nos polimeros puros, nas
blendas e em todos os nanocompositos.

Pode-se, através destas andlises concluir que a argila teve uma influéncia relevante
na melhoria de algumas propriedades, como por exemplo, nas propriedades mecanicas,
onde o efeito de reforco observado no modulo elastico foi na ordem de 4 vezes o valor
encontrado para a blenda compatibilizada. Este refor¢o também foi observado para tensao
da for¢a maxima e tensdo de ruptura que aumentaram em aproximadamente 2 vezes o valor
encontrado para a blenda.

As andlises estruturais revelaram que a argila teve suas camadas parcialmente
intercaladas e/ou esfoliadas em todos os nanocompositos estudados, e que esta estrutura
encontrada proporcionou uma melhora significativa nas propriedades mecanicas dos
compostos.

Morfologicamente, as micrografias dos nanocompdsitos compatibilizados
apresentaram dispersao e tamanho dos dominios das duas fases das blendas muito coerentes
com os resultados encontrados nas blendas compatibilizadas sem a presenca da argila.
Porém, os nanocompdsitos ndo compatibilizados apresentaram dominios maiores,
distorcidos e menos dispersos, evidenciando a importancia do papel do agente de
compatibilizag@o nestes sistemas.

A argila também teve um papel significativo também nas propriedades térmicas dos
nanocompdsitos, pois com sua inser¢do na composi¢ao da blenda uma mudanga relevante
foi observada na fase cristalina da PA6. Houve o aparecimento de dois picos de fusdo, Tmi
e Tma, onde a Ty corresponde ao pico principal caracteristico de fusdo da PA6, e a Ty
corresponde ao surgimento de um novo pico de fusdo que foi associado a formacao de uma
nova fase cristalina na PA6.

Pode-se também concluir que apesar da relevante influéncia nas propriedades a
argila ndo teve um papel eficiente na compatibilizagdo das blendas, e que para uma possivel
aplicacdo pratica ha a necessidade da inclusdo de um agente de compatibilizagao, com a

fun¢do de minimizar a expressiva incompatibilidade entre os polimeros. O sistema estudado
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mostrou ter grande potencial para a reutilizagdo de embalagens flexiveis multicamadas de
PA6 e PEBD, sendo necessarios algumas analises e ajustes apresentados em sugestdes de

trabalhos futuros.

108



Sugestdes para Trabalhos Futuros

CAPITULO 5 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados obtidos nesta dissertacdo, bem como informagdes

citadas na literatura novas possibilidades podem ser avaliadas. Dentre elas, sugerimos:

» Estudo da miscibilidade parcial de blendas de PA6/PEBD através do deslocamento

de Tg obtido nas analises de DMTA sob condic¢des de temperaturas negativas.

» Estudo das propriedades de barreira, ja que é um sistema baseado em polimeros das

estruturas multicamadas de embalagens flexiveis.

» Influéncia da argila nas fases cristalinas da PA6 pura pois neste trabalho o PEBD

interferiu na analise de DRX

> Estudar sistemas variando as caracteristicas basicas das resinas e com diferentes

concentragdes buscando propriedades dtimas.

» Estudar o efeito de outros agentes de compatibilizacdo na dispersdo da argila em

blendas de polietileno e poliamida.
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APENDICE I

Analise de GPC para o G 803

B[askem Resultados de GPC

SAMPLE INFORMATION

Sample Name: Acquired By: system

Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 1172372009 7:22:07 PM, 11/24/2009
Vial: 2 Acq. Method Set:  03/06/2008

Injaction # 1 Date Processed: 11/25/2009 9:21:49 AM 11/25/2009
Injection Volume: 314.00 ul Processing Method: PFM_03_11_09

Run Time: 60.0 Minutes Channel Mame: Chi

Parameters: Closest structural 1st order 100%

88 88—
0,90 —0.90
.80 —0.80
0.70] —0.70
.60 06D

- ;

2 0.507 —0.50

= ] :

z 0.4 —0.40
0207 —0.20
0.20] ~0.20
0.10] ~0.10
.00 —0.00

25 3be a5 4bo 450  s00 55 &0e 6% 700 7.0
Sice Log MW
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SampleName B_QM §142_G303
SampleName C_QM_§142_G303

GPC Results
S £ by dispersity 35ing Metho = Acquirsd
SampleMame Mn M (Daltans) Poly dispersity | Processing Method Date Acquir
1 C_0OM_8142_GB03 | 18167 | 331553 1857962 | 15. 49390 PM_03_11_09 11/24/2009 2:09:22 PM
2 B_QM_8142_G803 | 19578 | 3455680 1846099 | 17384481 PM_0Z_11_09 11/23/2009 7:22:07 PM
Mean 19022.4 | 338556.6 | 1852030.2 | 17.8
% RSD g4 2.9 05|34
G 803 Mn: 19.022 Mw: 338.557  Mz: 1.852.030 Mw/Mn: 17,8
Report Method: Resultados Printed 9:22:11 AM 11/25/2009
QM &142

Analise de Viscosidade Relativa da MAZMID B 260.

AN

Mazzaferro

MAZZAFERRO IND. COM. DE POLIMEROS E FIBRAS LTDA.

S.B.Campo, 22 de Julho de 2009 .

REF. Andlises de viscosidade relativa realizadas no Mazmid B-260 (po).

Objetivo: Realizar analise de viscosidade relativa para determinar o peso molecular

médio em peso € em numero em uma amostra especifica de B-260 Natural na forma de p6

(moido).

A- Procedimento para analise:

A amostra recebida foi analisada em duas situagoes:

1- Parte da amostra foi seca em forno com circulagdo de nitrogénio para evitar oxidagdo em

uma temperatura de 90 °C por 4 horas.
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2- Parte da amostra foi analisada sem secar (mesmas condigdes recebidas);

OBS: Concentra¢io do Acido Sulfurico = 95,74 %

B- Resultados de viscosidade relativa obtidos:

1- Amostra seca: Média = 2,645

2- Amostra sem secar: Média = 2,628

C- CALCULO PARA DETEMINACAO OD PESO MOLECULAR MEDIO:

Quando se trata de homopolimero, no caso o nosso B-260 Natural, existe uma

formula facil para determinar o peso molecular, conforme segue:

Mn=11500 (VR-1)

Onde:
Mn= Peso molecular médio em namero.
VR= Viscosidade relativa no acido sulfurico.

O peso molecular médio em peso (Mw) ¢ o dobro do Mn.

Portanto, para o polimero com VR=2.645 (seco):
Mn = 18918
Mw = 37835

Com VR=2.628 (sem secar):

Mn=18722
Mw= 37444,
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APENDICE II

Configuracio da rosca utilizada na extrusora dupla rosca co-rotante para a

preparacio dos nanocompasitos.

21.016/016
21.016/016

21.024/024

21.024/024

21.024/024

21.036/036

21.036/036

21.024/024

21.024/024

21.024/024

21.024/024

21.036/036

21.016/M016
21.016/016
21.024/024

21.024/024

21.036/036

21.036/036

51.036/018
..

21.024/024

21.024/024

21.036/036 SKN
21.036/036 5K

21.036/036 5K

Obs.: Codigos de segmentos do fabricante Werner Pfleiderer.

21.036/036

21.024/024

21.036/0365KN

TRANSPORTE

CISALHAMENTO
NEUTRO
TURBINA

21.036/036 5K

21.016/016
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APENDICE III

ositos.

4

Difratogramas dos polimeros puros, blendas e nanocomp
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Grafico 1 — Difratograma de raios-X da PA6.
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Gréfico 2 — Difratograma raios-X do PEBD.
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Grafico 3 — Difratograma de raios-X da blenda PEBD/PAG.
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Grafico 4 — Difratograma de raios-X da blenda PEBD/PA6/3AM.
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o {GrouprCentral -Anabtrica; Datar AMO978 U9

Grafico 5 — Difratograma de raios-X da Nanomer 1.30 T.
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Grafico 6 — Difratograma de raios-X do PEBD/PA6/3Argila.
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[Group:Central_Analitica, Dafa:AMO976_09]
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Grafico 7 — Difratograma de raios-X do PEBD/PA6/6Argila.

| r | | [Groupi Central_Analltlca, Data:AMO975 02]

Grafico 8 — Difratograma de raios-X do PEBD/PA6/3Argila/3AM.
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Grafico 9 — Difratograma de raios-X do PEBD/PA6/6Argila/3AM.
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APENDICE IV
Curvas de TGA para a argila, blenda e nanocompadsitos.

Nanomer 130T

% 1fmin
e ]
T  'Nanomer 130T - Ana Rita N
Manomer 130T - Ana Rita. 14,2258 mg .
a5+ * -
Method: D25...1000@&10 M2 50 -
25,0-1000.0°C 10.00°C/min N2 50,0 milimin b
! -0,010+
1 i i
00 H -
85| ; ]
1 f -0.020-
&0 -0.025+
- & Step -30,0035 % -
4 | -4,3083 mg B
4 L Residus 69,0065 % T
7 H o 9,8285 mg 0020
754 i Left Limit 24,48 °C i
i [N RightLimit 887,07 °C i
i H Heating Rate 10,00 *Cmin®-1 -
7 0,025+
TO— -
1 1 i
7 -0,040
4 oo 200 300 400 500 G600 700 800 ano JC
YR S S N T T T T NN TN TN SN SN T TN TR TN S [N TN TN T S NS T T TN TN I T T T TN AN T TN TN S NN TN TN TR SN AN SO ST S~
~~~~———-—+++—++——+—+t—+++t—""5+—t+
10 20 30 40 50 a0 0 80 a0 min
mg | mgmin®-1
N
= ; S B
7 Amostra 5 - PA + PE 3% Amglify (TGA), 11.08.2000 23:54:43 i b
Amastra 5 - PA + PE 3% Amplify (TGA), 8,0785 mg : 0.2
] Method: D25...1000@10 N2 50 4
] 25,0-1000.0°C 10.00°CJmin M2 50.0 mlimin
74 0.4+
8 0.8
5 0.8
4 -1.04
b -1.24
3]
B -1.4-]
2
B ? Step -80,0827 %
1 J -2,0244 mg -1.8-
4 LeftLimit 23.81°C
1 Right Limit 702,82 *C 1
4 L1 -1.84
0 W e
] oo 200 300 400 500 G600 700 800 ann - C
S S N S S S S NN T TS T SN NN T TN S ST TN T TN S T T T T I T T T T T T T T IS T TS SO NN SO SO e B
L e s o S e e e B B B B SO B B B B E B B B R B B EE R LI N e B S B S S e e
o i0 20 a0 40 50 60 70 80 o0 min
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PEBD/PA6/3Argila/3AM

ma mgmin™1
1 o o
i I's B S
-0,2
8 i
i
Amostra 2 - PA + PE 2% Argila / 3% Ampli, 11.08.2000 15:10:41 i i b
Amostra 2 - PA + PE 3% Argila / 3% Amplify (TGA), 89,7645 mg i
J ] H
i i 0.4
Methed: D25...1000@ 10 N2 50 3 I
25,0-1000,0°C 10.00°C/min N2 50,0 mi/min {
84 ] .: 4
H i
i i 0,6
H i
:I i |
4 4 0,8
i
i
-1,0
2+ J
? Step 07,2602 %
-8.4978 mg R
4 Left Limit ~ 23.53°C '
Right Limit 701,32 *C
. J
—
o4
1.4
oo 200 300 400 500 600 700 800 200 L
1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 | 1 | 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1
I e e e e e e e e L m e e e e — —r—
o 10 20 30 40 50 &0 70 20 o0 min
PEBD/PA6/6Argila/3ANM
g mgmin®-
o+
E —— —
I! m
.i 0,2
10 Amostra 1 - PA + PE 8% Argila / 2% Ampli, 11.08.2000 12:54:25 : =
Amostra 1- PA + PE 6% Argila / 2% Amglify (TGA), 11,2275 mg |
Method: D25...1000@10 N2 50 04
25,0-1000,0°C 10,00°C/min M2 50,0 mifmin
e i
-0.6
-0.8 4
5
J .04
2
124
-1.4
? Step -98,9308 %
29 -10,2855 mg E
LeftLimit — 19.22°C
Right Limit 701,40 °C -tE
. i
o _‘_‘_‘_—‘_‘_'_'_"‘—‘-—[-_.._.;,3;_
100 200 300 400 500 500 700 800 200 *t
3 I R TR N TR T TR N (NN TN SN TR TN Y SO SO T T N I R TR RN TN NN TR SN T NN (N T TN T SO N T R R Y
L e e e e e e e I B e e B e B | e e e e e I e e e e e B A s wo m 2
0 10 20 30 40 50 &0 70 20 a0 min
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PEBD/PA6/3Argila

mg —| migmin®-1
12
= S— T S —
} 1
104 P
Amasira 4 - PA + PE 3% Argila (TGA), 11.08.2000 21:33:48 [ a2
Amosira 4 - PA + PE 3% Argila (TGA), 11,0285 mg ' i =
i \\'l !’ i
Method: D25...1000@10 N2 50 i i
25.0-1000.0°C 10.00°C/min N2 50,0 mlfmin .i 0.4
a8 |
{ i
i
i H 0.8
i
G- :
i 0,8
| i
i H i i
-1.04
ru
i 1.9
24 ? Step 97,1723 %
-10.7281 mg 144
LefiLimit 24,07 *C
i Right Limit 704,98 °C |
4 1.8
1.8+
o
100 200 300 400 500 G600 700 E00 ano _C
YR S S N T T TN T NN TN TN TN SN I SN S S SN Y Y TS TS TN NN TN THN TN T I TN T SN SO NN ST TS S SN NN SN ST T T IR TR SO T
-~~~ ++"+
0 10 20 30 40 S0 80 0 80 a0 min
PEBD/PA6/6Argila
mg mgmin®-1
i /
| ]
10 .i -
Amostra 3 - PA + PE 8% Argila (TGA), 11.08.2000 10:12:21 ! 0.2+
Amostra 3 - PA + PE 6% Argila (TGA), 11,3805 mg |
i
i i 1
Method: D25...1000@10 N2 50 !
25,0-1000.0°C 10.00°Clmin N2 50.0 ml'min i : 0.4
R | ;
/ i
i H 1
0.6
Eh _
i -0.8 -
&
-0
2 7Step  -B51780% R
10,8125 mg -1.24
LefiLimit 27,34 °C
Right Limit 704,11 °C -
L]
—f
o
100 200 300 400 500 G600 700 BDO and Jc
P R S N T T T N NN T T S Y T T TN S I T T T T T T T I TS T T I T T TR SO N PN B T S S
L s S S E S S B S R B B B B IO B B B B E B B R N LN B S B B B B I B B B S B S e
o 10 20 30 40 50 80 70 a0 o0 min
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APENDICE V
Relatorio de ensaios e curvas de tensdo e deformacio para os polimeros puros, blenda

e nanocompositos.
CROMEX S/A
Relatorio de Ensaio

Maquina: Emic DL2000  Céwla: Trd 24 Extensémetro: - Data: 290772009  Hora: 17:33:07  Trabalho n® 1560
Programa: Tesc versio 3.01 Métoda de Ensaic: Tracio Corpo Rigido
ldent, Ammostra: e e e e e R R e R e e e Materalk: PEBD Cliente Ana Rita Mota: Amostra 6

Corpo de Me-d. Elastic. Tensdo Tensdo Diaf. Especif. Diaf Especif.
Prowva @Forga Max. @Ruptura @Forga Max. [@Ruptura

(MPa) (MPa) (MPa) %) %)
CP1 55,56 2,09 8.63 81.93 21,77
CP2 57.97 2,12 8.37 71,59 87.85
CP3 57,61 207 8.60 81.95 80,30
CP4 58,88 ey 8.54 75,50 87.48
CP5 54,85 028 8.52 75,18 70,85
Mimero CPs ) 5 s s s
Média 56,97 0,164 8,592 7845 87,25
Desv.Padrio 1,698 0,1008 01611 3314 4,469
Coef Var (%) 1080 1100 1.875 4225 5,112
Minimo 54,85 2,066 8.370 75,18 70,85
Mxime 58,38 0,378 8.817 81.95 21,77

Tensdo (MPa)

10,00
._.|.__|.._.|.._|..__|.._I..._|...L.._|.._;..._|_..L.._'_..L_..|_..L_..|__.L_
2,00 1 1 T T T T T T
...... ey .
6,00 ._.-.__;._.-.._;.__-.._;.._-.._...._-.._...._-_.:_..__,...-:u'_".'..._..-_..L_..- Sl o
' ' ' ' ' ' ' ' ' ' 1 ' ' ' ' ' |__'__,.,-o-"|--'_
"""""""""""" _:"-."' ~ T . "”"."":___:__‘.--:""”' B
4,00 e e e e e b e e e e b e e e b e e T L_._I_.-L-'-I---L__;'-F"H-F:'-:--l- ______ [
- T
...... [ L T T e T e TN T
1 1 1 1 _____.-n 1 1 r 1 i 1 ___.-l"-'. 1 1 1 1 1 1
1 T A P e .. T e e e e e e e e e e e e e
' 1 _I---"J-d-.ll ' ' ' ' ' -“/‘n_,_,-/n ' ' 1 1 1 1 1
______________________________ U S S A S S S S
o e el e
0,00
0,00 200 400 5,00 8,00 10,00 DEf.ESpEE‘if. l:q,b}
|lcp1 |cp 2 |cps |cp 4 |cps
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Maquina: Emic DL2000
Programa: Tesc versio 3.01
ldent Amostra: =i b bm im0 kR R R R Material: P.“lﬁ

Corpo de
Prowva

CP1
CcP2
CP2
CP4
CPS

MNumero CPs
Media

Desv Padrio
CosfVar. (%)
Minimo
Maxime

Tensao (MPa)

70,00

56,00

42,00

28,00

14,00

0,00

Célula: Trd 24

Maxd.Elastic.
(MPa)

106935
1076,73
1072,14
107749
112546

=
=
Z o

23,20
1148
1069

1115

CROMEX S/A

Relatdrio de Ensaio

Extensémetro: -

Tensio

@Forga Max.
{MPa)

63.07
62,55
60,94
63,17

65.64

(=31
e
=g

1,692
1,682
60,94
65.64

Data: 29/07/2009

Tensio

@Ruptura
(MPa)

48,79
53.94
44.92
47.16
20,01

41.96
13.26
30.85
20,01
53.94

Hora: 16:59:07

Método de Ensaio: T

Cliente: Ana Rita

Def. Espeacif.

@Forga Max.
(%)

8.06
7.67
.66
7.54
7.78

7.804
0,1633

Trabalho n® 1559
acio Corpo Rigido
Mota: Amostra 5

Def Especif.

[@Ruptura
(%)

157.10
219,34
46,74
170,36
33,70

136

10,00

Def Especif. (%)



Apéndices

CROMEX S/A

Relatdrio de Ensaio

Miquina: Emic DL2000  Célus Trd 24 Extensémetro: - Dats: 17/08/2009  Hora: 16:11:55  Trabaiho ne 1590
Programa: Tese versio 3.01 Métoda de Ensaio: Tracio Corpo Rigido
ldent. Amostra; =esmEnsnnEEsmEEEE R Matenal: PEBDVP AGIARM Cliente: Paulo Mota: Amostra 5

Corpo de Maxd.Elastic. Tensio Tensio Diaf Especif. Def Especif.

Prowva @Forga Max. @Ruptura @Forga Max. [@Ruptura

(MPa) (MPa) (MPa) %) %)

CP1 152,27 11.94 11.94 11.34 11.34

cP2 167,02 12,51 12,49 11.78 11.67

CcP3 159,13 10,82 10,81 8,59 8,50

CP4 165,91 11.59 11,59 9,61 9,71

CP5 165,18 11.81 11.81 9,71 9,71

Mimero CPs 5 5 5 5 5

Media 161.9 11.73 11.73 10,11 10,19

Desv.Padrio 6,209 0,6130 0,6115 1,312 1307

Coef Var. (%) 3,834 51 5,222 1195 11,83

Minimo 1523 10,82 10,81 8,589 8,504

Maximo 167.0 12,51 1149 11.78 11.67
Tensao (MPa)
15,00
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CROMEX S/A
Relatdrio de Ensaio

Maquina: Emic DL2000  Céua: Trd 24 Estensdmetro: - Data: 29/07/2009  Hora: 15:56:10 Trabalho n® 1555

Programa: Tesc versao 3.01 Métoda de Ensaic: Tracio Corpo Rigido
Ident. Amastra: >=>=eeerEeeeE0w> Materal: PEBD/PAG/3ATgila/ZAM Cliente: Ana Rita  MNota: Amostra 2
Corpo de Mod.Elastic. Tensdo Tensdo Def Especif. Daf Especif.

Prowva @Forga Max. @Ruptura @Forga Max. [@Ruptura

(MPa) (MPa) (MPa) %) %)
CP 1 252070 17.57 17,57 16,27 16,27
CP2 173,66 17.79 17.79 13,29 13,29
CP3 245,57 16,81 16,81 14.09 14.09
CP4 248,12 1740 17,37 1449 14.34
CP5 206,90 18.51 18,51 11,57 1145
Mimero CPs 5 5 s s s
Média 2634 17.62 17.61 13.94 13,59
Diesv.Padrio 2175 06186 06194 1,715 1.746
Coaf Var. (%) 8,150 3,511 3517 12,30 12,57
Minimo M58 16,81 16,81 11,57 1145
Maxime 1069 18.51 18,51 16,27 16,27

Tensdo (MPa)

30,00
._.l.__l.._.l.._I..__l.._I....l.._L.._l.._;..._l_..L.._l_..L_..l_..L_..l__.L_
2400 ._.:.__I.._.:.._I..__:.._I....:.._L.._:.._L.._:_..L.._:_..L_..l_..L_..l__.l._..
12.00 ._.-./____.._.-.._..__-.._. R Le e o Loe e o Loee e o -
400 U o T
200 Lol oAl
|I v v v v v v v v v v v v v v v v v v
6,00 | AP I P S A P e e ek e e - e e ek e e a e e ek e e e e ek - e . e e e e = e
I.I . N .
1 1 1 1 i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,00
0.0 20,0 20,0 50,0 800 10,0 DEf.ESpEE‘if. I:q"ir}
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CROMEX S/A
Relatorio de Ensaio

Maquina: Emic DL2000 Data: 29/07/2009
Programa: Tesc versio 3.01

ldent. Amostra: ==eeee=Eepee=eee Materal: PEBD/P AG/GAreila’IAR

Célula: Trd 24 Extensdmetro: -

Hora: 15:16:21 Trabalho n® 1554
Métoda de Ensaio: Tracio Corpo Rigido

Cliente: Ana Rita  Mota: Amosira 1

Corpo de Mad.Elastic. Tensio Tensio Diaf Especif. Def Especif.
Prowva @Forga Max. @Ruptura @Forga Max. [@Ruptura
(MPa) (MPa) (MPa) %) %)

cP1 471,97 12,51 2237 507 2,00
CP2 477,98 470 1465 746 137
CP3 72, 24,73 1473 .27 727
CFP 4 S05,80 14,51 1440 7.7 7,66
CP5 505,28 2414 24,10 T.05 6,96
Mimero CPs 5 5 s s s
Media 486.8 4,12 407 T.087 T.032
Desv.Padric 17,29 0,0208 09800 0,6789 0,6802
Coaf Var. (%) 3,551 3,856 4072 0,566 0,673
Minima 4720 12,51 2237 5970 5,808
Maxime S05.8 24,73 1473 7740 T.656

Tensao (MPa)

30,00 - -

2400 | o

1800} - - e - -

200} - - e - -

6,00 ___j__//_l.___j___l.___j_._;

AN
0,00 :
0,00 200
CFP1l
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CROMEX S/A
Relatorio de Ensaio

Hora: 16:41:24  Trabahone 1558
Métoda de Ensaic: Tracio Corpo Rigido
Cliente: Ana Rita

Célula: Trd 24 Extensémetro: - Data: 29/07/2009

Maquina: Emic DL2000
Frograma: Tesc versao 3.01

Ident. Amostra: seemssEeeeenEreeseeeEEeeeees Materia: PEBD/PAG/3Argila Motz Amostra 4

Corpo de Mod.Elastic. Tensio Tensio Diaf Especif. Daf Especif.
Prowva @Forga Max. @Ruptura @Forga Max. [@Ruptura
(MPa) (MPa) (MPa) %) (%)
cP1 611,34 1362 1340 4,48 4,43
CP2 611,55 2543 25,26 4,91 4,85
CP3 611,65 1511 1493 4.4 4,68
CFP 4 622,00 1458 1436 4.60 4,54
CP5 585,90 13,83 1364 4.64 4,50
Mimero CPs 5 5 s s s
Media 608.9 24,52 2432 4,671 4,616
Desv.Padric 13,74 0,784 0,7908 0,1603 01560
Coef \Var.(%) 12156 3,200 3,189 3431 3,350
Minima 5850 1362 1340 4470 4431
Maxime 6230 1543 1526 4.906 4.846
Tensiao (MPa)
30,00 -
2400 ._.:.__I.._.:.._I..__:.._I....:.._L.'.I_:.._L.._:_..L. _:_..L_..l_..L_..l._.L_..
' ' ' v ' ' ' ' ' ' / ' ' ' ' ' '
| . . . . .
18.00 ___:___ .._-__-".:.___:_ :._..I_..:.___:__.
: . }:‘;’ N
xR N S S S DU SIS R
T N
; . . . .
600 b - .- ; e
000 \ : \ \ \ \ \ \
0,00 2,00 Def Especif. (%)
CFP1l
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CROMEX S/A

Relatorio de Ensaio

Maquina: Emic DL2000  Célus Trd 24 Extensémetro: - Data: 20/07/2009  Hora: 16:27:16  Trabamhon® 1987
Programa: Tesc versio 3.01 Métode de Ensaio: Tracio Corpo Rigido
Ident. Amostra: >>eErEenrreebEreEREreeRrre>R> Material: PEBD/PAG/GArgila Cliente: Ana Rita Motz Amostra 3
Corpo de Med_Elastic. Tens3o Tensio Def Especif. Def Especif.
Prova @Forga Max. @Ruptura @Forga Max. [@Ruptura
(MFa) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP 1 670,40 19,62 19,42 338 3,35
CcP2 651,36 1.3 1111 378 37
CP32 648,39 4 23 373 3,69
CP4 624,82 19,32 19,13 37 3,68
CP5 660,63 18.56 1541 338 3,35
Mimers CPs 5 5 5 5 5
Média 651.3 19.84 19.66 3,506 3562
Desv.Padrio 17,06 1054 1.043 0,1992 0,1961
Cosef Var.(%) 1619 5314 5304 5.540 5,505
Minirmo 624.8 18.56 1541 3375 3347
Méxime 6704 11351 1111 3,780 3744

Tensio (MPa)

30,00
e e e | S
7 1 1.1 e e e
' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' '
...... L T

3 . S A . . . ..
. . __." . . . o . . . . . . . . . . .
1 1 o 1 1 1 ¥ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

[ ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
.00 . },-"'_ _____ e = - o R S R S o T el e o e - - e e oo
i ' ' ' y ' ' ' ' ' ' ' '
z"
T e
R L
0,00
0,00 200 4,00 Def.Especif. (%0)
[ F CP2 [

141



Apéndices

APENDICE VI

Resultados obtidos nos testes de Resisténcia ao Impacto:

PEBD/PA6/6Argila/3AM

Amostras Espessura (mm) For¢a (J) Resist. Impacto (J/m)
1 3,12 0,18 (c) 57,69
2 3,26 0,07 (c) 21,47
3 3,25 0,09 (c) 28,66
4 3,14 0,39 (c) 124,20
5 3,26 0,06 (c) 18,40
6 3,16 0,31 (c) 98,10
7 3,14 0,20 (c) 63,69
8 3,14 0,16 (c) 50,95
9 3,24 0,07 (c) 21,60
10 3,13 0,09 (c) 28,75

(c) E uma ruptura na qual o corpo-de-prova separa-se em dois ou mais pedagos.

Média = 51,35

PEBD/PA6/3Argila/3AM

Amostras Espessura (mm) Forca (J) Resist. Impacto (J/m)
1 3,24 0,12 (c) 37,04
2 3,21 0,17 (¢) 52,96
3 3,24 0,19 (¢) 58,64
4 3,24 0,25 (c) 77,16
5 3,11 0,25 (c) 80,39
6 3,09 0,16 (c) 51,77
7 3,21 0,13 (¢) 40,50
8 3,16 0,24 (c) 75,95
9 3,11 0,18 (¢) 57,88
10 3,10 0,15 (¢) 48,39

Média = 58,07
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PEBD/PA6/6Argila

Amostras Espessura (mm) For¢a (J) Resist. Impacto (J/m)
1 3,08 0,06 (c) 19,48
2 3,09 0,06 (c) 19,41
3 3,10 0,33 (¢) 106,45
4 3,13 0,22 (c) 70,28
5 3,06 0,26 (c) 84,97
6 3,10 0,53 (c) 170,97
7 3,10 0,29 (¢) 93,55
8 3,12 0,23 (c) 72,10
9 3,11 0,09 (c) 28,93
10 3,08 0,18 (¢) 58,44

Média = 72,46

PEBD/PA6/3Argila

Amostras Espessura (mm) Forca (J) Resist. Impacto (J/m)
1 3,07 0,25 (p) 81,43
2 3,05 0,34 (p) 111,45
3 3,06 0,08 (p) 26,14
4 3,11 0,08 (p) 25,72
5 3,06 0,10 (p) 32,68
6 3,06 0,12 (p) 39,22
7 3,12 0,11 (p) 35,26
8 3,11 0,33 (p) 106,11
9 3,07 0,34 (p) 110,75
10 3,16 0,25 (p) 79,11

(p) € uma ruptura incompleta que nao se enquadra na defini¢do de ruptura articulada, porém
que tenha fraturado no minimo 90% da distancia entre o vértice do entalhe e o lado oposto.

Média = 64,79
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PA6
Amostras Espessura (mm) For¢a (J) Resist. Impacto (J/m)
1 3,26 0,20 (c) 61,35
2 3,24 0,20 (c) 61,73
3 3,23 0,21 (c) 65,01
4 3,22 0,18 (¢) 55,90
3,21 0,24 (c) 74,77
Média = 63,75
PEBD
Amostras Espessura (mm) For¢a (J) Resist. Impacto (J/m)
1 3,11 1,19 (nb) 382,64
2 3,14 1,09 (nb) 347,13
3 3,16 1,26 (nb) 398,73
4 3,15 1,28 (nb) 406,35
3,14 1,43 (nb) 455,41

(nb) E uma ruptura incompleta onde a fratura se estende menos que 90% da entre o vértice
do entalhe e o lado oposto.

Meédia = 398,05

PEBD/PA6/3AM
Amostras Espessura (mm) For¢a (J) Resist. Impacto (J/m)
1 3,24 0,44 (c) 135,80
2 3,22 0,49 (c) 152,17
3 3,24 0,34 (c) 104,94
4 3,24 0,34 (c) 104,94
3,19 0,49 (c) 153,60

Média = 130,29
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