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RESUMO

Nanocompositos poliméricos de poliamida 6 (PA6) tenacificados
foram obtidos através da incorporacao de acrilonitrila-EPDM-estireno (AES).
O copolimero acrilico metacrilato de metila-anidrido maleico (MMA-MA) foi
utilizado como agente de compatibilizacdo para este sistema. O efeito da
ordem de mistura dos componentes e da adicdo de trés argilas
montmorilonitas (Cloisite®30B, Cloisite®20A e Cloisite®Na*) foi investigado.
Os nanocompadsitos foram preparados em uma extrusora de rosca dupla co-
rotacional e caracterizados por microscopia eletronica de transmissao
(MET), difracdo de raios-X de baixo angulo (SAXS) e alto angulo (WAXD),
ensaios mecanicos, térmicos e reoldgicos. A morfologia e propriedades dos
nanocompédsitos foram significativamente afetadas pelas diferentes
nanoargilas e sequéncias de mistura. As caracterizagdes por MET, WAXD e
SAXS indicaram a presenca de estrutura intercalada para 0s
nanocompoésitos com Cloisite®20A e Cloisite®Na*, em contraste com
aqueles preparados com Cloisite®30B que apresentaram estrutura
esfoliada. A adicdo das nanoargilas a blenda aumentou o médulo de
elasticidade destes materiais. Excelentes resultados de resisténcia ao
impacto foram obtidos para os nanocompdsitos compatibilizados com o
MMA-MA (sistemas PAG6/AES/argila/MMA-MA) em relacdo a blenda
PAG6/AES e aos sistemas ternarios PA6/AES/argila, evidenciando a
presenca efetiva do copolimero como agente de compatibilizacdo destes
sistemas. Foi possivel obter um aumento na rigidez nas misturas com
Cloisite®20A, acompanhado de um correspondente aumento na tenacidade
gquando a argila esta presente em ambas as fases. Um aumento bastante
significativo nos valores de periodo longo dos nanocompdsitos em relacdo a
PAG6 foi observado através dos resultados de SAXS obtidos em diferentes
temperaturas. Blendas poliméricas de PAG6/AES compatibilizadas com
MMA-MA também foram preparadas e foram verificados aumentos
significativos nas propriedades mecéanicas destes materiais em relacdo a

blenda pura sem agente compatibilizante.
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ABSTRACT

Toughened polyamide 6 (PA6) nanocomposites were obtained by
incorporation of acrylonitrile-EPDM-styrene (AES). As compatibilizing agents
was used the copolymer methyl methacrylate-anhydride (MMA-MA). The effect
of the blending protocol of the components and of the addition of three
montmorillonites  (Cloisite®30B,  Cloisite®20A and Cloisite®Na’) was
investigated. The nanocomposites were prepared in a twin screw extruder and
then its microstructure, lamellar structure, mechanical, thermal and rheological
properties were characterized. The morphology and properties of the
nanocomposites were significantly affected by different nanoclays and blending
protocol. The characterizations by transmission electron microscopy (TEM),
small angle X-ray scattering (SAXS) and wide angle X-ray difraction (WAXD)
indicated intercalated structures for the nanocomposites with Cloisite®20A and
Cloisite®Na’, in contrast to the ones prepared with Cloisite®30B that exhibited
exfoliated structure. The addition of nanoclays in the blends increased the
modulus for all nanocomposites with respect to the pure blend. Excellent impact
strength results were obtained for the nanocomposites compatibilized with
MMA-MA with respect to the blend PA6/AES and ternary systems ternary
(PA6/AES/clay), demonstrating the effective presence of the copolymer as a
compatibilizer of these systems. It was observed a good correlation between
mechanical properties and morphology. An increase in rigidity is accompanied
by a corresponding increase in toughness when the clay is present in both
phases. A significant increase in long period of nanocomposites compared to
the PA6 was observed through SAXS results. In this work, polymer blends
compatibilized with MMA-MA were also prepared and a significant increases in

the mechanical behavior these materials was observed.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, muitas pesquisas tém sido realizadas com o objetivo
de desenvolver materiais poliméricos de alto desempenho por meio da
nanotecnologia. Uma é&rea de grande importadncia € a de nanocompdsitos
poliméricos, onde a matriz € um polimero e cuja fase dispersa (em muitos
casos argilas lamelares) possui pelo menos uma de suas dimensdes em escala
nanometrica. A incorporacdo de pequenos teores (~5%) destas nanocargas ao
polimero pode levar a melhorias nas suas propriedades mecanicas, térmicas,
de barreira e na inflamabilidade, em magnitude s6 alcancada quando se
utilizam altos teores de cargas tradicionais. O fator principal para tal
desempenho resulta da possibilidade das lamelas de silicatos esfoliarem e se
dispersarem individualmente na matriz polimérica e da alta razdo de aspecto
apresentada por estas cargas. Adicionalmente, o tratamento organico utilizado
para tornar a nanoargila mais compativel com o polimero e condicfes de
processamento apresenta grande influéncia na dispersdo das lamelas de
silicato e, consequentemente, nas propriedades finais destes materiais.

Blendas poliméricas consistindo de dois ou mais componentes
constituem uma alternativa para a obtencdo de materiais poliméricos com
propriedades que, em geral, ndo sao encontrados em um unico polimero. O
alto custo para o desenvolvimento de processos de sintese de novos polimeros
tem dificultado a sua utilizacdo. Desta forma, a utilizacdo de blendas
poliméricas surgiu como um método atrativo para se obter novos materiais e
atender novas aplicagbes no mercado. Entretanto, blendas de polimeros
imisciveis podem apresentar propriedades mecanicas inadequadas, as quais
sdo resultado da fraca interacdo entre os segmentos moleculares dos
componentes das blendas. Estas misturas fisicas, muitas vezes exibem alta
tensdo interfacial, e morfologia instdvel e grosseira das fases durante o
processamento. Estes problemas, porém, podem ser solucionados com a
incorporacdo de copolimeros em bloco ou graftizados que se localizem
preferencialmente na interface, permitam a obtencdo de uma morfologia de

fase adequada e que estabilizem a morfologia gerada no sistema. Nestes



copolimeros, uma parte dos segmentos é miscivel com a fase continua
enquanto que a outra parte é miscivel com a fase dispersa, ou seja, o
copolimero atua como emulsificante, promovendo compatibilizacdo entre as
fases.

As poliamidas sdo definidas como polimeros pseudo-ducteis uma vez
gue apresentam elevada resisténcia a iniciacao da trinca quando comparadas a
algumas matrizes frageis. No entanto, estes polimeros tornam-se frageis na
presenca de concentradores de tensdo, tais como, um entalhe. Isto é, estes
materiais sdo ducteis quando ndo entalhados, mas fraturam de maneira fragil
quando entalhados, devido a sua baixa resisténcia a propagac¢éo da trinca. Em
adicdo, poliamidas tendem a ser frageis em temperaturas subambientes e
carregamentos sob condicdes severas. Para melhorar seu desempenho tem se
utilizado a técnica de tenacificacdo da poliamida com materiais elastoméricos.
Por este método a tenacidade pode ser aumentada, enquanto a resisténcia a
tracdo e o modulo diminuem proporcionalmente a concentracdo do elastémero.
Alguns dos requisitos para se alcancar a tenacificacdo € a existéncia de uma
faixa apropriada de tamanho e distribuicao das particulas de borracha na matriz
polimérica e um certo nivel de adeséo entre as fases.

A poliamida 6 (PA6) é capaz de formar nanocompadsitos esfoliados com
as argilas modificadas disponiveis comercialmente e também pode ser utilizada
como matriz para a obtencédo de materiais poliméricos supertenazes.

Dentre os elastdmeros disponiveis, o copolimero AES (acrilonitrila-
EPDM-estireno) possui um grande potencial para a tenacificagdo de polimeros,
tais como a PAG6. Caracteristicas do elasttmero EPDM, como, elevada
resisténcia ao impacto, baixa temperatura de transicdo vitrea, excelente
estabilidade térmica e ao ultravioleta, o tornam candidato ideal para a
modificacdo do impacto deste polimero. Porém, blendas binarias de PAG6/AES
necessitam de compatibilizacdo uma vez que as interagcdes entre o0s
componentes sao insuficientes para se atingir uma dispersdo adequada da fase
elastomérica. Polimeros funcionalizados com anidrido maleico tém sido
apresentados como compatibilizantes bastante efetivos para blendas com PAG,
ja que os grupos anidridos sdo capazes de reagir com 0S grupos terminais



amina da PA6. O anidrido maleico copolimerizado ao metacrilato de metila
(MMA-MA) tem sido utilizado como agente de compatibilizacdo em blendas
poliméricas com matrizes de PA6, e tem se observado um excelente
desempenho mecanico para estes materiais. Desta forma, espera-se que 0
MMA-MA auxilie na compatibilizacdo dos nanocompdésitos de blendas de
PAG6/AES bem como das suas correspondentes blendas sem argila,
modificando a morfologia e as propriedades dos materiais resultantes.

A relacdo entre estrutura e propriedades finais de nanocompdsitos
poliméricos e um estudo detalhado da dispersdo da nanoargila na blenda
polimérica, € extremamente importante para o entendimento da influéncia da
adicdo da nanoargila no desempenho mecanico, térmico e termomecanico dos
materiais resultantes. Para nanocompaositos de polimeros semicristalinos, tais
como a poliamida 6, torna-se importante também compreender a natureza da
dispersabilidade das lamelas cristalinas do polimero e as mudancas nha

estrutura lamelar como resultado da incorporacédo das nanoparticulas de argila.

1.1 Objetivos

Este trabalho foi desenvolvido de modo a se atingir os principais
objetivos descritos abaixo:

- Avaliar o efeito da concentracdo do agente compatibilizante acrilico
metacrilato de metila-co-anidrido maleico (MMA-MA) na preparacéo de blendas
de poliamida 6 (PA6)/acrilonitrila-EPDM-estireno (AES).

- Estudar o efeito da funcionalidade e concentragcdo do grupo anidrido
maleico do MMA-MA na morfologia e propriedades mecanicas de
nanocompositos de blendas de PAG/AES.

- Avaliar o efeito da organofilizacdo da nanoargila e da sequéncia de
mistura dos componentes no comportamento morfolégico, na morfologia
lamelar e nas propriedades mecanicas, térmicas e reologicas de
nanocompositos de blendas de PAG/AES. Para tanto, foram utilizadas trés
nanoargilas (duas modificadas organicamente e uma argila sem tratamento) e

guatro sequéncias de mistura.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentado uma breve revisao da literatura com os

principais topicos abordados neste trabalho.
2.1 Poliamida 6

A poliamida 6 (PA6) é um termoplastico de cadeia linear que contem
grupos polares regularmente espacados e atracdes intermoleculares fortes. E
obtida a partir da polimerizag&o por abertura de anel da e-caprolactama [1]. Sua

estrutura quimica € mostrada na Figura 2.1.
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Figura 2.1 Polimerizacao da poliamida 6 por abertura da e-caprolactama [1].

Este polimero apresenta como principais caracteristicas: elevada
tenacidade acima de sua temperatura de transicdo vitrea (Tg), boa resisténcia
guimica em meios organicos, baixa viscosidade no estado fundido, boa
resisténcia a abrasdo, boas propriedades mecanicas e térmicas e, por isso,
esta inserida na classe dos plasticos de engenharia. Tem temperatura de fuséo
cristalina (Tm) = 220°C [2].

As poliamidas s&o polimeros semicristalinos, apresentando trés
estruturas cristalinas: o, B ey.Na poliamida 6 €é predominante a forma
cristalina o, com a presenca de pequenos teores de fasey[3, 4]. A fase B é
normalmente formada em amostras resfriadas rapidamente, sendo uma fase
metaestavel com graus variaveis de desordem ou defeitos como o
empilhamento de cadeias antiparalelas e paralelas e falhas na formacao nas
ligacBes de hidrogénio [5, 6]. A estrutura cristalina da PA6 depende da historia

térmica, das condi¢cBes de processamento e de cristalizacdo. A temperatura e o



tempo de cristalizacéo influenciam a formacédo dos arranjos cristalinos a.e y. A
cristalizagdo em temperaturas menores que aproximadamente 130°C gera
somente o arranjo cristalino y, enquanto que acima de aproximadamente 190°C
apenas a forma o € formada. Entretanto, ambas as formas cristalinas podem
coexistir na PA6, porém a forma cristalina o € mais estavel e é predominante
em resfriamentos lentos e a altas temperaturas, ja ayé menos estavel e &
favorecida em resfriamentos rapidos e temperaturas mais baixas [7-10]. As
estruturas cristalinas da PA6 estdo relacionadas pela forma como ocorrem as
ligagbes de hidrogénio intermoleculares. A principal diferenga entre as duas
formas cristalinas € o empacotamento molecular [6, 8]. A fase monoclinica o é
composta por cadeias estendidas e apresentam conformacado zigzag planar.
Este arranjo € formado por ligacGes de H entre as ligacdes N-H e a C=0 no
mesmo plano entre as cadeias antiparalelas. O arranjo cristalino y &€ observado
guando as ligacbes de H se formam entre as cadeias paralelas. Neste caso, o
grupo amida desloca-se 60° em relagcdo aos planos de conformagédo zigzag
para que ocorra a ligacao [4, 7, 11-13]. A Figura 2.2 mostra 0 esquema do

ordenamento molecular das estruturas cristalinas da PAG.

Figura 2.2 Representacdo esquematica das ligacbes de hidrogénio formadas
pelas estruturas cristalinas o e y da PAG6. As ligagbes de hidrogénio
entre as cadeias da poliamida sdo representadas pelas linhas

tracejadas [13].



2.2 Acrilonitrila-EPDM-Estireno (AES)

O elastdmero termoplastico acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) € um
dos plasticos de engenharia mais utilizados, principalmente na industria
automobilistica, pois apresenta alta resisténcia ao impacto, rigidez e facilidade
de processamento [14]. No entanto, possui utilizacdo limitada, pois apresenta
baixa resisténcia térmica, a radiacdo e a oxidacao, limitacdes causadas pela
susceptibilidade a degradacéo do polibutadieno, devido as liga¢des insaturadas
presentes neste polimero. Uma das propostas para solucionar esta questao € a
substituicdo do polibutadieno por um elastbmero com menor teor de
insaturacdes. Pesquisas levaram ao terpolimero de etileno-propileno-dieno
(EPDM), que apresenta maior resisténcia ao calor, oxidacdo, luz, oxigénio,
ozobnio e radiagdo ultravioleta em relagdo ao polibutadieno. Esta substituicéo
gerou o elastbmero termoplastico AES, o qual é constituido de EPDM, SAN
livre e SAN graftizado com EPDM, que promove compatibilidade entre as duas

fases [14-16]. A sua estrutura quimica esta representada na Figura 2.3.

Figura 2.3 Estrutura quimica do AES.

O AES é obtido por copolimerizagédo via radical livre de estireno e
acrilonitrila na presenca do elastomero de EPDM. Neste processo, ocorre a
copolimerizagéo do estireno e do acrilonitrila, formando o SAN. Sua estrutura e
propriedades variam com as razdes molares estireno/acrilonitrila no SAN,
etileno/propileno no EPDM e SAN/EPDM no AES. A ordem de adicdo dos

reagentes, como também as condicbes de polimerizagdo afetam as



propriedades do material obtido. Devido a estes fatores, o AES € um material
particularmente complexo, consistindo de uma mistura de copolimeros que
apresentam uma multiplicidade de distribuicbes tanto em composi¢cdes quimica
quanto em peso molecular [14, 17]. A sua microestrutura € constituida de uma
matriz elastomeérica, EPDM, com uma fase dispersa rica em SAN.

O AES apresenta propriedades mecanicas comparaveis as do ABS de
mesmo teor de elastbmero, porém com vantagens como a maior resisténcia a
intempéries e estabilidade térmica durante o processamento, devido a menor
insaturacao da borracha EPDM em relac&o ao polibutadieno. Pode ser utilizado
na compatibilizagcdo de blendas de SAN/EPDM [18] e na tenacificacao de
polimeros como: o poli(tereftalato de butileno) [16 ], PA6 [19] e poli(metacrilato
de metila) [20].

2.3 Blendas Poliméricas

A producdo comercial de termoplasticos teve inicio na década de 30.
Nas décadas seguintes a evolucao dos processos de polimerizacdo e dos
sistemas de catélise possibilitou o desenvolvimento de uma série enorme de
novos polimeros comercialmente disponiveis. Durante esse periodo descobriu-
se também que seria tecnologicamente e economicamente vantajoso o
desenvolvimento de técnicas para modificar polimeros ja existentes. Além do
processo de copolimerizacdo, utilizou-se também outra tecnologia de
modificacdo muito importante, ou seja, a fabricacdo de blendas poliméricas.

Blendas poliméricas sdo materiais poliméricos originarios da mistura de
dois ou mais polimeros e/ou copolimeros, sem que haja um elevado grau de
reacao quimica entre eles. Para ser considerada uma blenda, os compostos
devem ter concentracdo acima de 2% em massa do segundo componente. Sob
condi¢gbes controladas esta mistura pode resultar em um produto altamente
desejado a um baixo custo [21].

As blendas podem ser classificadas segundo os métodos de obtencéao.

Sendo assim, existem trés tipos de blendas [21]:



Blendas por solucdo envolvem a utilizacdo de um solvente comum para

preparar solugcdes de ambos os polimeros, em seguida essas solu¢des sao
misturadas até a obtencdo de uma mistura homogénea; esta técnica de mistura
é bastante utilizada quando aplicada em escala de laboratério.

Blendas por reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN) s&o obtidos

pela mistura de polimeros, onde pelo menos um dos componentes apresenta
uma estrutura reticulada; os dois polimeros serdo reticulados um em presenca
do outro de tal forma que os reticulados se interpenetrem, sem que haja
qualquer reacdo quimica entre eles.

Blendas por mistura mecéanica sao obtidas pela mistura mecanica dos

componentes poliméricos em estado fundido ou amolecido. A mistura mecanica
envolve aguecimento, que leva ao amolecimento ou fusdo dos componentes, e
alto cisalhamento, que € o principal responsavel pela mistura em si.

A morfologia e as propriedades de blendas poliméricas sdo dependentes

de dois critérios importantes: termodinamico e microrreolégico.

2.3.1 Termodinamica em Blendas Poliméricas

A termodinamica rege interacdes fisico-quimicas entre os componentes
gerando situacdes de miscibilidade e imiscibilidade. A blenda é dita imiscivel
quando nao ha mistura em nivel molecular, ou seja, os segmentos moleculares
individuais se dispdem em fases distintas. No caso de blenda miscivel, tem-se
uma mistura intima das cadeias poliméricas apresentando-se como uma Unica
fase, sem segregacoes.

O carater de miscibilidade de uma blenda definirhA o comportamento de
fluxo, orientacédo, morfologia e o desempenho do produto entre outros fatores.
Em muitos casos, as condi¢cdes de equilibrio termodindmico da mistura
polimérica sdo dificeis de serem alcancadas ou, se atingidas, ndo se mantém
apos seu processamento. Segundo a termodinamica classica o comportamento
de equilibrio de fases em misturas € controlado pela energia livre de Gibbs

(4Gn), que deve ser essencialmente negativa para que o critério de
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miscibilidade seja obedecido [22]. Isto &, o critério para existir miscibilidade

deve ser expresso comao:
AG, =AH_-TAS <0 (2.1)

Onde, 4H,, A4Sy, e T, sdo, respectivamente, a variacdo molar de entalpia de
mistura, variacdo molar de entropia de mistura e temperatura absoluta.
Analisando a equacao de energia livre de mistura, € possivel obter trés
situacdes para sistemas poliméricos: quando AGy, for maior que zero (AG,> 0)
o sistema sera imiscivel, havendo duas ou mais fases presentes; quando AGn,
for igual a zero (4G,= 0) o sistema estara em equilibrio dinamico e quando
AGn, for menor que zero (AGy< 0) o sistema serd miscivel, constituido por uma
Unica fase. Para que o sistema seja miscivel e estavel, além de AG< 0, deve-

se satisfazer a relagéo:

0°AG,
[WJT i >0 (22)

Ondeg é a fracdo volumétrica do componente i da blenda. Esta relacédo

assegura a estabilidade contra a segregacéao de fases.
2.3.1.1 Compatibilidade de Blendas Poliméricas

A maioria das misturas entre polimeros conhecidos sdo imisciveis,
levando a formacdo de uma fase dispersa em uma matriz continua. Em muitos
sistemas a fase dispersa irA se aglomerar, podendo formar uma morfologia
grosseira e essa aglomeracao resulta em alguns efeitos, como a delaminacéo,
fragilidade e baixa resisténcia mecanica. Essas blendas sao ditas
incompativeis, pois suas propriedades geralmente sdo inferiores quando

comparadas com aquelas dos polimeros puros.
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Para sistemas imisciveis, quando as blendas poliméricas apresentam
propriedades intermediarias as dos polimeros puros, diz-se que ha
compatibilidade entre os componentes através de um efeito de aditividade para
as propriedades. Quando a blenda polimérica apresenta propriedades
superiores a dos componentes puros, também existe o0 processo de
compatibilidade devido a ocorréncia de um efeito de sinergismo entre as
propriedades dos materiais puros, independentemente de sua concentracdo na

blenda.

2.3.2 Microrreologia de Blendas Poliméricas

A microrreologia € uma area da reologia que correlaciona os aspectos
reolégicos de fluxo de um sistema polimérico com a morfologia das fases deste
sistema. Ela é importante por fornecer ndo apenas a compreensao do
comportamento de fluxo e a processabilidade das blendas poliméricas, mas
também por relacionar caracteristicas reoldgicas de fluxo durante a etapa de
mistura com a morfologia, que, por sua vez, determina as propriedades finais
do material [23].

Durante o processamento de extrusdo de blendas poliméricas, a
formacdo da morfologia se inicia quando o material funde e a acdo do
cisalhamento da rosca faz com que o material fundido se alongue na forma de
lamelas [24]. Como em blendas poliméricas imisciveis a fase minoritaria é
deformavel, existe uma variedade de tamanhos e formas que podem ser
obtidas para a fase dispersa durante o processamento. A morfologia destas
blendas pode consistir de goticulas (droplets) deformaveis ou corpos cilindricos
ou fibrilares (threads), como fase discreta, dispersa numa matriz continua.

Quando uma gota inicialmente esférica € suspensa em outro liquido e é
colocada sob uma tensao elongacional ou cisalhante, a gota deforma e, entéo,
se quebra em gotas menores. Taylor foi o primeiro pesquisador a investigar
tedrica e experimentalmente a deformacéo e quebra da gota de liquidos em
meios liquidos [25]. Da deformacgé&o e quebra de uma gota, inicialmente esférica
de um liguido Newtoniano dispersa em outro liqguido também Newtoniano,
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derivaram as expressfes para fluxos cisalhantes e hiperbolicos, apresentadas
esquematicamente na Figura 2.4.

As expressdes deduzidas por Taylor mostraram que o comportamento
das gotas é influenciado pela razdo de viscosidade (1) entre a gota dispersa e

a matriz, expressa pori=n,/n,, onde ny € nm S840 as viscosidade da fase

dispersa e da matriz, respectivamente, e pelo nimero de capilaridade (k),

expresso por k=0.d/v,,, onde o (= nny) € a tensédo de cisalhamento local, y
é a taxa de cisalhamento, d € o didmetro da gota euv,, é o coeficiente de tensdo

interfacial entre as duas fases [23, 26].

N

Figura 2.4 Esquema da deformacé&o de gotas (a) em fluxo cisalhante uniforme e

_éjf*

e

,1
7

(a) (b)

(b) em campos de fluxo hiperbdlicos planos. o é o angulo de

orientacdo, B e L sdo a largura e o comprimento do esferdide [26].

Muitos trabalhos foram desenvolvidos correlacionando a razdo de
viscosidades com o fendbmeno de quebra das gotas dispersas. Com base em
trabalhos de Taylor, Rumscheidt e Mason definiram quatro regifes possiveis de
deformabilidade da gota, baseando-se na razdo de viscosidades: 1) para A <
0,2, gotas pequenas se desprendem das duas pontas da gota original que,
durante o inicio da mistura, assumiu uma forma sigmoidal; 2) para 0,2 < A <
0,7, a regiao de Taylor é obedecida; 3) para 0,7 < A < 3,7, a gota se alongaria
em fibrila, que pode se romper por mecanismo de instabilidade capilar; 4) para
A > 3,7, a gota se deforma em elipsoides, porém nao rompe, por mais alta que

seja a taxa de cisalhamento.
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Contudo, o uso da teoria de Taylor em blendas poliméricas imisciveis é
falho, uma vez que ndo considera o efeito da coalescéncia das gotas,
condicBes nao isotérmicas e, principalmente, efeitos nao-Newtonianos, como
efeitos elasticos em cisalhamento.

Segundo Utracki [25], para baixas concentragfes da fase dispersa (<
0,5), a teoria de Taylor pode ser valida para blendas poliméricas fundidas. Isso
quer dizer que para elevadas concentracdes dessa fase, a fonte de desvios
pode estar no processo de coalescéncia das gotas, que acompanha o processo
de dispersédo a elevadas taxas de cisalhamento. Esse fendbmeno conduz a um
aumento do didmetro médio das gotas que muitas vezes é temporario. A
coalescéncia ocorre devido a colisdo entre duas gotas adjacentes, por meio da
acao cisalhante da matriz. Foi observado que quanto maior a viscosidade da
matriz, maior a chance de colisdo e, portanto, de ocorrer coalescéncia.

A coalescéncia tem maior probabilidade de ocorrer quando a interface
apresenta certo grau de mobilidade, ou seja, quando as fases ndo tem nenhum
tipo de interacdo entre si. Em sistemas poliméricos imisciveis e fundidos, a
mobilidade das interfaces é geralmente alta, havendo elevada probabilidade de
coalescéncia. Sistemas com agentes compatibilizantes levam a uma reducéo
na mobilidade das superficies, devido a adesdo entre as fases, diminuindo

assim a chance de ocorréncia de coalescéncia.

2.3.3 Blendas Poliméricas de PAG/AES

As poliamidas (PA’s) sao extensivamente utilizadas em aplicac6es de
engenharia devido a sua alta tenacidade sob certas condi¢cdes e também
excelente resisténcia quimica. Por outro lado, as PA’s sdo altamente
higroscopicas e sensiveis ao entalhe. Elas muitas vezes exibem alta resisténcia
a iniciacdo da trinca, ou seja, sdo ducteis quando ndo entalhados, mas fraturam
de maneira fragil quando entalhados, devido a sua baixa resisténcia a
propagacédo da trinca [27, 28]. Essas deficiéncias podem ser melhoradas
através da incorporacdo de modificadores de impacto elastoméricos a estes
materiais, entre eles estdo o ABS [2]; o AES [19,29]; o SEBS (estireno/etileno-
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butileno/estireno) [30,31]; e os elastdmeros de etileno propileno (EPDM, EPR)
[32, 33].

O uso do AES como agente tenacificador da PA6 tem sido bastante
estudado [19, 29, 34]. Blendas de poliamidas com o AES tém varios atrativos,
incluindo a reducdo da absor¢cdo de umidade, devido a diluicdo da poliamida
com um material hidrofébico. Além disso, as boas propriedades de resisténcia
a degradacdo e tenacidade do EPDM o tornam um candidato ideal para a
modificacdo do impacto de certos polimeros [35].

Bassani e colaboradores [34] estudaram o comportamento mecanico de
blendas de PAG6/AES (70/30%) utilizando como compatibilizantes reativos os
copolimeros metacrilato de metila-co-anidrido maleico (MMA-MA) e metacrilato
de metila-co-metacrilato de glicidila (MMA-GMA). A adicdo de 5% do
compatibilizante MMA-GMA né&o proporcionou boa dispersao da fase dispersa
e ndo melhorou as propriedades mecéanicas da blenda. Por outro lado, a blenda
compatibilizada com o compatibilizante MMA-MA apresentou uma excelente
resisténcia ao impacto a temperatura ambiente e uma diminuicdo na
temperatura de transicdo ductil-fragil. Este comportamento foi atribuido a
reatividade dos compatibilizantes com os grupos finais de cadeia da Poliamida-
6. O grupo anidrido maleico (MA) do copolimero MMA-MA é capaz de reagir
somente com 0s grupos amina da PA6. Ja o carater bifuncional da PA6 em
relacdo aos grupos epoxi do MMA-GMA, pode resultar em estruturas com
ligagbes cruzadas. Isto faz com que as moléculas de PA6 atuem como uma
ponte entre as particulas dispersas de AES, dificultando assim a sua dispersao
e, consequentemente, reduzindo as suas propriedades mecéanicas. Em outro
trabalho [19] estes autores estudaram o efeito da concentracdo dos grupos
anidrido maleico do compatibilizante MMA-MA sobre as propriedades
mecanicas destas blendas. Os teores de anidrido maleico utilizados no
copolimero foram: 1,3; 2,4; 4,1 e 6,5% em massa. Verificaram que a adi¢do de
somente 5% de MMA-MA é suficiente para tenacificar a blenda, e que, 1,3% de
MA no compatibilizante ja torna a blenda super tenaz. Por outro lado, a adicéo
dos copolimeros com teores de 4,1 e 6,5% de MA levou a baixa tenacidade e
elevadas temperatura de transicao ductil-fragil.
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Ghidoni e colaboradores [29] estudaram a compatibilizacdo de blendas
PAG/AES utilizando como compatibilizante o copolimero estireno anidrido-
maleico (SMA), com diferentes teores de anidrido maleico (10, 24 e 50% de
MA). Através de andlises em reometria de torque foi observado que o
copolimero SMA, com teor de 24% de anidrido maleico, ndo apresentou a
maior reatividade com a poliamida 6, porém a blenda PA6/AES/SMA (24% MA)
foi a que apresentou maior valor de resisténcia ao impacto. Os autores
concluiram que a reatividade entre o compatibilizante e a PA6 ndo € o Unico
fator a ser levado em consideragdo durante o processo de compatibilizagéo,
mas também a miscibilidade do copolimero com a fase SAN do AES. Dentre os
copolimeros SMA utilizados, 0 SMA com 24% de anidrido maleico € o mais
miscivel com a fase SAN.

A compatibilizagédo de blendas poliméricas multifasicas é frequentemente
necessdaria para se obter propriedades 6timas e uma morfologia estavel. A
compatibilizacdo pode ser alcancada através da utilizacdo de materiais
funcionalizados com anidrido maleico. Varios estudos de sintese e
caracterizacdo de copolimeros de anidrido maleico com acetato de vinila,
metacrilato de metila, estireno e outros tém sido realizados [36-38]. O anidrido
maleico copolimerizado ao metacrilato de metila (MMA-MA) tem sido bastante
estudado em nosso laboratoério de pesquisa [39, 40]. Conforme j& mencionado,
Bassani et al. obtiveram blendas PA6/AES compatibilizadas com o MMA-MA e
um excelente desempenho mecanico foi observado [34-40]. Aradjo et al. [2, 39]
estudou a compatibilizacdo do sistema PA6/ABS (60/40%) também utilizando o
MMA-MA como agente compatibilizante e os resultados de resisténcia ao
impacto obtidos foram excelentes, atingindo valores acima de 800 J/m. A partir
desses resultados, pode-se concluir que o MMA-MA é um compatibilizante
bastante efetivo, por esse motivo, 0 mesmo sera sintetizado e utilizado como
agente compatibilizante para as blendas e os nanocompdésitos estudados

nesse projeto de pesquisa.
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2.4 Nanocompdsitos Poliméricos

Nanocompositos poliméricos compreendem uma classe de materiais
onde substancias inorgéanicas, tais como argila e outros minerais, de
dimensbBes nanométricas, sao finamente dispersas dentro de uma matriz
polimérica [41]. Estes materiais tém recebido atencdo especial por exibirem
uma melhora das propriedades quando comparados com 0s polimeros puros
ou compaositos convencionais [41, 42]. Como exemplo destas melhorias pode-
se destacar: aumento significativo das propriedades mecanicas, térmicas, de
permeabilidade a gases e vapores organicos, de retardancia a chama e de
processabilidade. Porém, para que a argila apresente este efeito de reforco, a
mesma deve ser uniformemente dispersa na matriz polimérica [43].

A preparacdo de nanocompasitos poliméricos com argilas pode ser feita
por trés métodos principais [42-44]:

- Polimerizacdo in situ: a argila é dispersa e expandida no monémero

liquido (ou solucdo do mondmero) e o polimero é formado entre as suas
camadas. A polimerizacdo pode ser iniciada por calor ou radiacao, por difusdo
de um iniciador adequado ou por um iniciador organico ou catalisador fixado
através de troca catibnica.

- Intercalacdo do polimero por solucdo: este método emprega solvente

ou mistura de solventes no qual o polimero é solavel e as argilas organofilicas
sdo expandidas (inchadas). Os silicatos sé&o primeiramente dispersos em
solvente, tal como agua, tolueno ou cloroférmio. Quando o polimero e a
solucéo de silicato sdo misturados, as cadeias de polimeros sédo intercaladas e
remove-se 0 solvente de dentro da camada de silicato. Junto a remocao, que
pode ser em vacuo, a estrutura permanece intercalada, resultando no hibrido
com morfologia em nanoescala.

- Intercalacdo no estado fundido: o polimero termoplastico é

mecanicamente misturado com a argila sob alto cisalhamento e temperatura.
As cadeias poliméricas entdo se difundem entre as lamelas individuais de
silicato da argila. Devido a elevada queda de entropia conformacional das
cadeias poliméricas intercaladas entre as camadas da argila, a forca motriz
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desse processo é a contribuicdo entalpica das interagBes polimero/argila
durante o processamento. Nesse caso, as tensdes cisalhantes originadas
durante o processamento possibilitam a destruicdo dos aglomerados de argila
(tactbides) e com isso o0 acesso das cadeias do polimero as particulas
primérias da argila, auxiliando no processo de intercalacdo (Figura 2.5). Este
método apresenta um grande potencial para aplicacdo industrial, pois nesse
caso, sao utilizados equipamentos convencionais de processamento
(extrusoras, redGmetros de torque, injetoras, etc) na producdo dos
nanocompaositos [45,46].

Modelos termodinamicos para explicar a intercalagdo de um polimero
fundido em um silicato em camadas, organicamente modificado, foram
desenvolvidos por Vaia e Giannelis [47]. Os autores mostraram gue esse
processo € determinado pela acdo concorrente de mudancgas entropicas e
entalpicas. A variacao de energia livre associada com a separacao das lamelas
da argila e incorporacdo do polimero é uma funcdo da variacdo da energia
interna, associada com a ocorréncia de novas interaces moleculares, e uma
variagdo de entropia associada com as mudancas conformacionais dos varios
constituintes. Os principais fatores que contribuem para as mudancas de
energia livre durante a formacdo dos nanocompasitos sdo: o confinamento das
cadeias poliméricas entre as camadas da argila, as mudancas de conformacéo
das moléculas do surfactante, e a ocorréncia de novas interagcdes moleculares

entre o polimero e o surfactante e a superficie das lamelas da argila.
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Figura 2.5 Efeito do fluxo cisalhante sobre a esfoliagdo de argilas modificadas

organicamente no método de intercalacédo no estado fundido [45].

Conforme ja mencionado, o confinamento do polimero entre as galerias
do silicato € acompanhado por uma elevada queda da entropia. Esta queda
pode ser compensada pelo aumento da liberdade conformacional das cadeias
do surfactante, assim como das lamelas da argila separadas devido a formacao
de um meio menos confinado. Dessa forma, estes dois efeitos opostos fazem
com que a variacdo entrdpica total do sistema seja pequena e negativa, ou
seja, a formacdo do nanocompdsito é entropicamente desfavoravel e, portanto,
deve ser governada por variacdes entalpicas. Pode-se considerar que a
entalpia de mistura seja favoravel, uma vez que ocorrera uma maximizac¢ao do
namero e da magnitude das interacdes entre as moléculas da matriz polimérica
e do modificador da argila quando ambos possuirem grupos polares. Assim,
nanocompositos intercalados serdo obtidos em sistemas onde se observam
interacbes polimero/argila fracas; ja a esfoliagcdo ira ocorrer quando essas

interacOes forem fortes [47].
2.4.1 Estrutura dos Argilominerais

Os argilominerais mais utilizados na preparacdo dos nanocompaositos

poliméricos sdo as argilas minerais lamelares ou em camadas, as quais sao
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compostas de alumino-silicato hidratadas. Pertencem a familia estrutural dos
filossilicatos 2:1, cujo arranjo atdémico esta apresentado na Figura 2.6. Sua
estrutura cristalina consiste de duas folhas tetraedrais de SiO4 envolvendo uma

1*) ou magnésio (Mg®). A

folha octaedral de hidroxido de aluminio (A
espessura da camada € da ordem de 1nm, e as dimensdes laterais podem
variar de 30 nm até varios micrometros, dependendo do tipo de silicato. Essas
camadas se organizam na forma de pilhas, com espacamentos regulares
(galeria) e sdo mantidas pelas forcas de van der Waals. Dentro das camadas,
existem substituintes isomorfos que geram cargas negativas entre as galerias e
sdo definidos de acordo com a capacidade de troca catidnica (CTC), que é
expressa em meq/100g. Este excesso de carga negativa € balanceado por
cations como Na', Li* e outros [42, 48].

Dentre os diversos tipos de silicatos existentes, o mais utilizado para a
producdo dos nanocompdsitos € a montmorilonita (MMT). Este argilomineral
ocorre abundantemente na natureza e pode ser obtido de forma
mineralogicamente pura e de baixo custo. Além disso, apresenta alta razao de
aspecto (a razdo entre o comprimento e a espessura de cada folha). Isto
resulta em uma area superficial grande, o que permite maior intercalacdo com

o polimero e favorece a adicdo de uma menor quantidade carga[49].

Tetraedro
Octaedro
Tetraedro
Galeria ou
Espassamento
Interlamenlar
» Camada 2:1

Figura 2.6 Representacdo da estrutura da montmorilonita sédica[50].
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Para melhorar a interacdo da argila com o polimero é necessario a
modificacdo organica da argila de modo a torna-la compativel com a matriz
polimérica. Geralmente, isto pode ser feito através de reacdo de troca-ibnica
dos cétions trocaveis, presentes na superficie e no espaco interlamelar dos
argilominerais, por cations surfactantes do tipo alquilaménio ou alquilfosfénio
[51, 52]. A superficie do silicato que antes era hidrofilica, apdés a modificacdo
organica passa a ser organofilica, resultando em uma maior interacdo
polimero-argila, favorecendo a dispersdo das camadas da argila na matriz
polimérica e melhorando as propriedades mecanicas dos nanocompadsitos [42,
44].

2.4.2 Estrutura dos Nanocompaositos Poliméricos

A avaliagdo da dispersdo da nanocarga na matriz polimérica é muito
importante, pois as propriedades mecéanicas e térmicas estdo relacionadas
fortemente com as morfologias obtidas. Trés tipos de morfologia de
nanocompadsitos sao possiveis, conforme ilustradas na Figura 2.7.

Quando o polimero ndo é capaz de intercalar entre as camadas de
silicato, um compdsito de fases separadas é obtido (Figura 2.7 (a)), cujas
propriedades se situam na mesma faixa daquelas observadas nos compdsitos
tradicionais. Uma estrutura intercalada, na qual uma Unica (e as vezes mais de
uma) cadeia polimérica estendida é intercalada entre as camadas do silicato,
resulta em uma morfologia multicamada bem ordenada, com camadas
intercaladas de polimero e argila (Figura 2.7 (b)). Quando as camadas do
silicato sdo completamente e uniformemente dispersas em uma matriz
polimérica continua, obtém-se uma estrutura esfoliada ou delaminada (Figura
2.7.(c)) [44].

A dispersdo da argila na matriz polimérica pode ser avaliada pela
combinacdo de duas técnicas principais: difracdo de raios-X de alto angulo
(WAXD) e microscopia eletronica de transmisséo (MET). Através do WAXS é
possivel identificar a estrutura do nanocompaésito (intercalado ou esfoliado) por
meio do deslocamento, forma e intensidade do pico de difragdo caracteristico
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(001) da argila. Em um nanocompdésito esfoliado, a extensa separacdo das
lamelas, associada com a delaminacdo das lamelas do silicato original na
matriz polimérica, resulta no desaparecimento do pico de difracdo do
difratograma. Por outro lado, para 0s nanocompositos intercalados, a
intercalacdo das cadeias do polimero entre as lamelas da argila aumenta o
espacamento interlamelar, deslocando o pico de difracdo caracteristico da
argila para valores menores de 20 (Figura 2.7b) [42]. Por fim, quando um
microcompasito € formado, o pico de difracdo é o mesmo que 0 pico obtido
para a nanoargila, ou seja, ndo ha deslocamento do pico de difracdo (Figura

2.7a) [50].

(@) compésito convencional (b) Intercalado (¢) Esfoliado

200 nm

. argila organofilica
i3 £, pura e, Pura
nanocopdsito
intercalado foliado

200 nm

argila organofilica
2 pura

",
...........

Intensity
Intensity

Intensity

Composito
convencional

Figura 2.7 llustracdo dos diferentes tipos de compdsitos que podem ser
formados da mistura entre silicatos lamelares e polimeros com os
correspondentes resultados obtidos através das técnicas de WAXD
e MET: (a) Compdsito convencional, (b) Nanocompasito intercalado

e (c) Nanocompadsito esfoliado [50].
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Uma maneira mais direta de visualizar a morfologia dos
nanocompaositos é através da técnica de microscopia eletrénica de transmissao
(MET); no entanto, este método exige consideravel habilidade e ndo é simples
a preparacao das amostras. Por meio desta técnica € possivel observar visual
e qualitativamente a estruturacdo, distribuicdo das fases e o grau de

intercalacéo da argila na matriz polimérica [50].

2.4.3 Nanocompaositos de Poliamida6/argila

Nanocompdsitos de matriz de poliamida 6 tém sido bastante estudados
[1, 7, 9-11, 53]. A alta polaridade deste polimero, a relativa flexibilidade de suas
cadeias (quando comparado, por exemplo a outros polimeros polares como
poliésteres) e processabilidade, permitem a obtencdo de materiais com boa
dispersédo e distribuicdo das nanocargas, altas interacdes polimero/carga e
diferentes graus de cristalinidade. Dennis e colaboradores [54] demonstraram
em seus trabalhos que as condi¢cdes de processamento (diferentes tipos de
extrusora e perfis de rosca) afetam a dispersdo das lamelas de MMT em uma
matriz de PA6. Foi observado que a extrusora de rosca dupla levou a uma
melhor dispersdo da argila. Adicionalmente, também foi observado que alto
cisalhamento € necessario para iniciar o processo de dispersdo, porém para
que ocorra intercalacdo das cadeias poliméricas ha a necessidade de um
tempo de residéncia em baixo cisalhamento. Fornes et al. [45] estudaram o
efeito do peso molecular da PA6 nas propriedades de nanocompdsitos
formados por silicatos lamelares modificados organicamente. De modo geral,
0S nanocompositos preparados com a PA6 de alto peso molecular
apresentaram propriedades mecanicas superiores, com melhor estado de
esfoliacdo da argila, melhores valores de médulo de elasticidade e tensédo no
escoamento e com menor perda na ductilidade, quando comparados aos
nanocompositos de PA6 de médio e baixo peso molecular. Além desses fatores
(condicdes de processamento e peso molecular da matriz) o modificador
organico (surfactante) utilizado na organofilizagdo da argila também pode afetar

a dispersdo da nanoargila em uma matriz polimérica. Hunter et al. [55]
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estudaram o efeito do numero de grupos alquila na esfoliacdo de
nanocompositos de PA6/montmorilonita pela comparacdo de modificadores
organicos contendo zero, um e dois grupos alquila. Verificaram que
nanocompositos preparados a partir de uma argila sem nenhuma cadeia alquila
no cétion quaternario, apresentaram uma morfologia imiscivel, consistindo
principalmente de particulas de argila ndo esfoliadas, por outro lado, quando as
misturas foram preparadas com argila organofilica possuindo apenas uma
cadeia alquila no cation quaternario, a morfologia obtida foi de nanocompdsito
bem esfoliado. Aumentando o numero de cadeias alquila para dois, foi
observado a presenca de uma grande fragcdo de tactdides de argila néo
esfoliados, bem como uma fracdo de lamelas de argila dispersas na matriz.
Embora muitas das melhorias nas propriedades apresentadas pelos
nanocompoésitos de poliamida 6 possam ser explicadas pela esfoliacdo e
dispersdo das lamelas da nanoargila, alguns efeitos nas propriedades podem
ser relacionados também com a modificacdo da estrutura cristalina da matriz
polimérica apO0s a incorporacdo da nanocarga. Paul e colaboradores [7]
estudaram o efeito da concentragéo da argila, peso molecular da PA6 e o grau
de esfoliacdo da argila na estrutura cristalina de nanocompdsitos de poliamida
6 através de DSC e WAXS. Verificaram que concentragcdes muito baixas de
MMT (1,6%) aceleram o processo de cristalizacdo da PA6, no entanto, maior
concentracéo (7,2%) retarda o processo de cristalizacao, devido ao excesso de
lamelas dispersas na matriz, que dificulta o crescimento dos cristais. Além
disso, um aumento maior da taxa de cristalizagdo foi observado para
nanocompasitos preparados a partir de PA6 de alto peso molecular. Os autores
atribuiram este comportamento ao melhor estado de dispersdao da MMT para
este sistema, o qual fornece mais sitios de nucleacdo e subsequente
crescimento dos cristais. Liuet al. [56] estudaram a estrutura cristalina de
nanocompodsitos de PA6 obtidos por extrusao de rosca dupla. Observaram que
ao contrario da PA6 pura onde a fase cristalina o é predominante sobre uma
ampla faixa de condicoes de cristalizacdo, a presenca das lamelas de

nanoargila esfoliada e nanodispersa na PA6 promovem a formacdo da fase
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cristalina y. Resultados semelhantes também foram obtidos por Asano et al.
[57] e Lincoln [58].

2.4.4 Nanocompositos de Poliamida 6 Tenacificada

Devido a melhoria encontrada em muitas das propriedades dos
polimeros quando misturados com nanocargas, varios estudos sobre
nanocompositos poliméricos tém sido realizados utilizando apenas um uUnico
polimero como matriz polimérica. No entanto, algumas propriedades
relacionadas com a tenacificagéo, tais como, ductilidade e principalmente
resisténcia ao impacto, usualmente diminuem quando uma nanocarga €
misturada ao polimero para a obtencdo de um nanocompdsito. Desta forma,
para melhorar a performance destes materiais tem se utilizado a tenacificacao
dos nanocompdsitos poliméricos com materiais elastoméricos. Pretende-se
com isso, combinar o efeito de reforco da nanocarga com o efeito tenacificante
da borracha, obtendo-se, desta forma, um material comum balanco destas
propriedades.

Paul e colaboradores [59] estudaram nanocompoésitos de poliamida 6
tenacificados com borracha em termos de resisténcia ao impacto, temperatura
de transicao ductil-fragil e propriedades de tracdo. Nove diferentes formulacdes
variando a quantidade de argila e de elastbmero etileno-propileno graftizado
com anidrido maleico (EPR-g-MA) foram feitas mediante a mistura da PA6 com
a MMT em uma extrusora de rosca dupla, seguida pela mistura do
nanocompoésito com o EPR-g-MA em uma extrusora com uma Unica rosca.
Através deste método de processamento as lamelas de nanoargila foram
eficientemente dispersas na matriz de PA6. Para a composicdo com menor
quantidade de argila e 25% de EPR-g-MA, foi possivel obter nanocompdésito
super-tenazes, com valores de resisténcia ao impacto da ordem de 951 J/m.
Uma redugdo na temperatura de transi¢cdo ductil-fragil (-10°C) também foi
observada.

Kelnar e colaboradores [60] também utilizaram o elastbmero EPR para

tenacificar nanocompaositos de PA6, porém, neste estudo, foi avaliado o efeito
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da organofilizacdo da argila no comportamento mecéanico e na morfologia de
blendas PA6/EPR. Foi verificado que a modificacdo da argila afeta
simultaneamente o grau de reforco da matriz PA6, tamanho e estrutura da fase
dispersa EPR. De acordo com os autores, uma melhor dispersdo da fase
elastomérica ocorre quando a argila esté localizada apenas na interface entre
os dois polimeros; isto foi observado para a argila com menor polaridade e,
consequentemente, com maior afinidade com a fase dispersa. Por outro lado,
guando a argila esta presente unicamente na fase matriz, a tenacidade sofre
uma reducgdo bastante significativa. Este efeito é observado para a argila com
maior polaridade.

Nanocompdésitos de PA6/argila tenacificados com borracha EPDM foram
produzidos por Gallego e colaboradores [61]. O copolimero EPDM-g-MA, com
1% em massa de anidrido maleico, foi utilizado como agente compatibilizante.
O efeito da quantidade de argila organofilica e de compatibilizante, nas
propriedades mecanicas e termomecanicas foram estudados. Os teores de
argila utilizados foram: 2, 3, 4 e 5% e de compatibilizantes 10 e 20%. Os
autores observaram que o aumento da quantidade de MMT levou a um
correspondente aumento do tamanho das particulas de borracha. Sendo que
para as blendas preparadas com 4% de MMT este efeito foi mais pronunciado.
Como consequéncia esta nanoblenda apresentou menor valor de tensdo no
escoamento, HDT e resisténcia ao impacto. Por outro lado, as blendas obtidas
com 2% de MMT apresentaram um grande aumento nos valores de resisténcia
ao impacto, independentemente da quantidade de compatibilizante. Neste
caso, a MMT promove melhor adeséo entre a fase elastomérica (EPDM) e a
matriz termoplastica reduzindo a coalescéncia das particulas de borracha.

Um estudo sobre nanocompédsitos de PA6 tenacificados com o
terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) é de extrema importancia
para este trabalho, pois, conforme ja mencionado, o terpolimero AES apresenta
propriedades mecanicas comparaveis as do ABS. Lai e colaboradores [62]
estudaram o comportamento de impacto de nanocompositos baseados em
blendas de PA6/ABS utilizando como compatibilizantes os copolimeros

polibutadieno graftizado com anidrido maleico (PB-g-MA) e o polietileno
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graftizado com anidrido maleico (POE-g-MA). Os autores observaram um
pequeno aumento na resisténcia ao impacto dos nanocompdsitos
compatibilizados. Por outro lado, um aumento significativo desta propriedade
foi encontrado para as correspondentes blendas compatibilizadas sem argila.
Estas discrepancias foram atribuidas as diferencas do grau de sitios reativos
do grupo amina disponiveis na PA6 pura em relacdo a PA6 na presenca da
MMT. As’habi e colaboradores [63] obtiveram nanocompdsitos de blendas de
PAG6/ABS através da adicao de 5% de argila organofilica e utilizaram o SANMA
como agente compatibilizante. Observaram que na presenca do ABS o
nanocompoésito possui estrutura intercalada. Resultados obtidos por MEV
mostraram que a adi¢cdo da argila na blenda néo altera a sua morfologia co-
continuas, mas refina a estrutura significativamente, isto pode ser atribuido ao
efeito das lamelas de MMT esfoliadas em prevenir a coalescéncia.

Com base nestes trabalhos da literatura, pode-se concluir que as
lamelas de silicato apresentam grande influéncia na morfologia de blendas
poliméricas e, consequentemente, nas propriedades mecéanicas destes
materiais. O efeito compatibilizante e as propriedades resultantes dependem da
localizacdo da argila e do grau de dispersdo da mesma, o qual é determinado
pela afinidade entre os componentes (polimero-argila). Adicionalmente, o tipo
de modificador orgéanico utilizado na argila organofilica, as quantidades de
carga inorganica e de borracha, bem como o tipo de borracha, também devem
ser considerados.

2.4.5 Sequéncias de Mistura

Alguns estudos evidenciaram a importancia da sequéncia de mistura na
preparacao dos sistemas ternarios. Estes trabalhos mostraram que a ordem em
gue o0s componentes sao alimentados na extrusora pode influenciar na
formacdo da microestrutura através da localizagéo preferencial da nanoargila
na blenda polimérica (matriz, interface, fase dispersa) e, desta forma,
influenciar diretamente nas propriedades mecanicas e térmicas dos

nanocompasitos finais [64].


file:///C:/Users/see/Desktop/amanda/Tese/Tese_final-Federal.docx%23_ENREF_75

27

Martins e colaboradores [65] prepararam nanocompdsitos de PP
tenacificados com EVA. Para este estudos duas nanoargilas foram utilizadas,
Cloisite®20A e Cloisite®30B. O PP funcionalizado com &cido acrilico (PP-g-AA)
foi utilizado como compatibilizante para estes sistemas. Trés sequéncias de
mistura foram realizadas: (i) mistura simultanea de todos os componentes, (ii) 0
PP e o PP-g-AA foram primeiro reforcados com a argila e depois o EVA foi
adicionado, (iii) o EVA foi primeiro misturado com a argila, depois adicionou-se
PP e o PP-g-AA ao nanocomposito de EVA. Foi observado um aumento do
mddulo de todos os nanocompdsitos ternarios em relacao a blenda pura, mas
os valores de modulo obtidos foram menores que o do PP puro. Por outro lado,
a incorporacao da argila promoveu um aumento significante da resisténcia ao
impacto das blendas. Este aumento na tenacidade foi atribuido a localizacao
das lamelas de argila no interior da fase dispersa de EVA. J4& o aumento néo
significativo da rigidez foi atribuido ao fato de a argila ndo estar presente na
matriz de PP.

Oliveira e colaboradores [66] utilizaram quatro diferentes sequéncias de
mistura para preparar nanocompositos de PAG6 tenacificado com ABS e
compatibilizado com o copolimero estireno-anidrido maleico (SMA). (i) PAS6,
ABS, SMA e nanoargila foram misturados simultaneamente; (i) PA6 foi
primeiramente reforcada com argila; a esta mistura foi adicionado
posteriormente o ABS e o SMA,; (iii) foi feita uma pré-mistura da PAG6, argila e
SMA e, em seguida, foi adicionado o ABS a esta mistura; (iv) para esta
sequéncia foi preparada a blenda PA6/ABS/SMA; a esta blenda foi adicionada
a argila. Os autores observaram um aumento bastante significativo no médulo
dos nanocompdésitos ternarios em relacdo a blenda e a matriz. Esse aumento
foi atribuido a localizagdo e a esfoliagdo das lamelas de argila organofilica na
fase matriz de PA6. Verificou-se também que a dispersdo dos dominios da fase
ABS foi consideravelmente influenciada pela sequéncia de mistura.

Dasari e colaboradores [67] utilizaram diferentes sequéncias de mistura
para preparar nanocompoésitos de poliamida 66 e argila organofilica
tenacificados com SEBS-g-MA: (i) a mistura dos trés componentes foi feita
simultaneamente, (ii) primeiro a poliamida 66 foi tenacificado com SEBS-g-MA
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e depois a argila foi adicionada, (iii) 0 nanocomposito poliamida 66/ argila foi
preparado e em seguida o SEBS-g-MA foi adicionado ao sistema e, (iv) a
poliamida 66 foi incorporada ao sistema apés a preparacéo da mistura SEBS-g-
MA/argila. A microestrutura dos nanocompositos foi significativamente
influenciada pela sequéncia de mistura, o que influencia as propriedades
mecanicas, particularmente a resisténcia ao impacto. Foi demonstrado que a
sequéncia de mistura (iii) € preferida as demais, pois maximiza a resisténcia ao
impacto. As diferencas nesta propriedade com a sequéncia de mistura devem-
se a localizagdo da argila organofilica nos nanocompdsitos. E benéfico, em
termos de resisténcia ao impacto, que maior parte da argila esfoliada esteja na
matriz de poliamida 66. Em contraste, a argila, quando localizada na fase

borrachosa, reduz a habilidade de cavitacdo das particulas de SEBS-g-MA.

2.5 Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)

A técnica de Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS) é
utilizada para estudar estruturas de tamanho da ordem de 10 A ou mais. Em
contraste com difracdo de raios-X de alto angulo (WAXD) que detalha
principalmente estrutura atbmica de cristais, as estruturas caracterizadas por
SAXS sdo relativamente maiores (de 10 a 1000 vezes), e as informacdes sobre
tais estruturas estdo contidas na intensidade de espalhamento para pequenos
angulos, tipicamente para 26 menor que 2°, enquanto que na técnica de alto
angulo 26 > 10°. Além disso, enquanto a relacdo fundamental que descreve
WAXD permanece sendo a equacdo de Bragg, nA=2dsend (com 6 sendo o
angulo de espalhamento; A ao comprimento de onda da radiacao incidente; e d
0 espacamento interplanar do cristal), o espalhamento (ou difracdo) de
materiais semicristalinos ou amorfos caracterizados por SAXS é
frequentemente descrito em termos de densidade eletrGnica no ponto X, p(x),
no espaco reciproco ou Fourier [68, 69].

Para o estudo de materiais poliméricos a técnica de SAXS é usualmente
utiizada para a determinacdo de parametros estruturais de polimeros

semicristalinos, assumindo-se que a morfologia é globalmente isotrépica, mas
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localmente lamelar. Em um material polimérico estdo presentes estruturas
cristalinas que variam muito em escala de tamanho, como pode ser observado
na Figura 2.8.

Nestes materiais, a distribuicdo de densidade eletrbnica € heterogénea e
o espalhamento observado através da técnica de SAXS ocorre devido a
diferenca de densidade eletrbnica entre as fases cristalinas (lamelas) e amorfa
[70].

A intensidade de espalhamento aumenta com o grau de contraste entre
as densidades eletronicas de dois ou mais tipos de regides que produzem a
heterogeneidade. A intensidade sera maxima quando 20 =0 e aproxima-se de
zero para angulos 206da ordem de A/D*, onde D* & a dimensdo das
heterogeneidades, denominadas centros espalhadores. O comprimento de

onda usual é da ordem de 1,5 A.

esferulito: 1mm ramificacdo fibrilar:
1000 nm estrutura lamelar helicoidal

B dentro das fibrilas: 50 nm
@f@
- \
/ A

celula unitaria: 0,1 nm unidade de empilhamento
lamelar: 10 nm

Figura 2.8 Representagcdo esquematica de estruturas cristalinas em diversas

escalas hierarquicas [71].

Uma curva de SAXS tipica para o presente estudo € apresentada na
Figura 2.9. O pico observado na curva de I(q) € um indicativo da presenca de

estrutura periddica no sistema e refere-se ao espalhamento gerado pela
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presenca de lamelas cristalinas de espessura I, separadas periodicamente pela
fase amorfa de espessura |, conforme modelo ideal de duas fases [69, 70, 72];
sendo que o vetor de espalhamento q estd correlacionado com o angulo de
espalhamento através da equacdo 2.3. O conjunto (Ic+l,) define o periodo

longo, conforme ilustrado na Figura 2.9 (b). Essas camadas de lamelas
cristalinas e regido amorfa preenchem o esferulito.

47.5end
— 2.3
7 (2.3)

Uma vez que a intensidade de espalhamento € composta de um fator de
area e um fator de espessura, multiplicando-se I(q) pelo quadrado do vetor de
espalhamento (q%), obtemos a intensidade associada apenas & dimens&do da

espessura lamelar. Esse tratamento matematico € conhecido como correcao de
Lorentz.
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(b)

Figura 2.9 (a) Curva tipica de SAXS para uma amostra de PAB, ja corrigida em

relacdo aos fatores experimentais. (b) Representacdo esquematica
do periodo longo (L), espessura da lamela (Ic)) e espessura da

camada amorfa (I5) [71].

A curva de intensidade resultante pode ser utilizada em uma analise
relativamente simples em termos do modelo lamelar ideal [69]. O dado
guantitativo a ser obtido através desta curva é o valor do periodo longo (L),
com o auxilio da lei de Bragg, que para as analises de SAXS pode ser escrito

como:

L=d === (2.4)

onde gm é o valor de q associado ao maximo da curva de 1(q).g°> em funcéo de

g.
A espessura da lamela pode ser determinada pela relacao:

| =X_.L (2.5)

onde X é o grau de cristalinidade da amostra obtido por outra técnica, como
WAXD ou DSC [69,70]. Embora essas relacdes sejam muito empregadas, elas

tornam-se menos precisas com a presenca de zonas interfaciais (com

propriedades intermediarias entre as regibes cristalinas e amorfas) e
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interesferuliticas. Desta forma, a sofisticacdo do modelos empregados vem
sendo realizada [70].

A funcéo correlacdo € frequentemente utilizada para analisar os dados
de SAXS e extrair os parametros morfolégicos de polimeros semicristalinos em
termos da morfologia lamelar ideal. Esta morfologia considera que o polimero é
formado por camadas paralelas que se alternam entre lamelas cristalinas e
camadas amorfas, as quais geram pilhas de infinitas dimensdes em todas as
direcbes (Figura 2.10 (a)) [69]. A funcdo correlacdo € essencialmente a
transformada de Fourier de uma dada curva de SAXS unidimensional, e é
frequentemente interpretada em termos de um movimento imaginario de um
cilindro de comprimento variavel r (Figura 2.11) através da estrutura do
material, a partir do qual a curva de SAXS foi obtida [71]. A funcdo resultante
pode entdo ser considerada como a probabilidade de que, para um dado r,
ocorra igual densidade eletronica nas extremidades deste cilindro. Como esta
funcado representa o desvio de densidade eletrbnica, a funcdo correlacdo para
uma unica pilha do modelo lamelar ideal representada por TI'(r\y,z), €
tridimensional mas, no entanto, varia apenas na direcdo r perpendicular a
espessura da lamela. A correspondente funcdo unidimensional é representada
por yi(r) [70-73]. A relacdo entre a estrutura I'(x,y,z) e yi(r) € mostrada
esquematicamente na Figura 2.10. Ja a Figura 2.11 mostra uma representacéo
esquematica da distribuicdo de intensidade de espalhamento I(q) em uma pilha
de lamelas. A transformada de Fourier aplicada na curva de intensidade de
espalhamento (apds correcao de Lorentz) transforma um espectro no dominio
do espaco reciproco (cujas coordenadas sdo dadas em q) para o dominio do
espaco real (cujas coordenadas sdo dadas em r), o qual € mais facil de

interpretar do que a propria funcao intensidade.
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fodelo ideal de 2 fases:

T I e
e

lamela cristaling

camada amorfa

lamela criztaling syt T
camada amorfa

lamela cristaling

)

Figura 2.10 Representacdo esquematica de: (a) estrutura lamelar ideal; (b) a
correspondente funcao correlacdo tridimensional T'(x,y,z) e (c) a

correspondente fungéo correlagao unidimensional y1(r) [69].

s

Figura 2.11 Representacdo esquematica da distribuicdo de intensidade 1(q) no
espaco reciproco de uma pilha de lamelas de tamanho finito [74].

A expressao matematica de y; (r) pode ser descrita como:

[1(@)a® cos(ar)dg
yl(r) =2 - (26)
g i(9)g*dg
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O procedimento para calcular e interpretar a funcéo correlagéo pode ser
resumido em trés estagios principais [71]. O primeiro envolve a extrapolacao da
curva experimental de SAXS para q — oo. Qualquer experimento de SAXS da
apenas um numero finito de valores de intensidade para valores finitos de q,
necessitando, portanto, desta extrapolacdo antes de aplicar a transformada de
Fourier. A extrapolagdo para altos valores de g pode ser realizada com o
auxilio da lei de Porod [75, 76].

Para altos valores de q a intensidade de espalhamento medida lex, (9 )
inclui as contribuicdes do background térmico Ig(q) e de uma interface finita
entre os dois constituintes das fases (fase amorfa e fase cristalina). Uma
analise de Porod € utilizada para remover estas contribuicdes [77]. A

intensidade de espalhamento na regido de Porod € dada pela expressao:

lim 1, (q)= IB(q){q—ﬁ]exp(—azqz) 2.7)
onde o esta relacionado com a espessura da interface e P € a constante de
Porod. A analise mais detalhada da Lei de Porod e a sua aplicacdo para o
presente estudo sera apresentada na secdo 4.3.2.4 de Resultados e
Discussao.

O segundo estagio envolve a transformada de Fourier dos dados
extrapolados e a obtencao da curva y1(r) versus r. Por fim, a funcdo correlacéo
é interpretada com base na morfologia lamelar ideal para a obtencdo dos
parametros estruturais do polimero (periodo longo, espessura lamelar e
espessura interlamelar).

A Figura 2.12 apresenta uma curva tipica de funcéo correlacéo a partir
da qual os parametros microestruturais podem ser obtidos. O periodo longo (L)
€ determinado no ponto onde ocorre o segundo maximo na curva. Outro
parametro importante é o grau de cristalinidade (X)) dentro dos empilhamentos
lamelares, o qual n&o pode ser determinado apenas pela funcdo correlagao,

uma vez que ele ndo pode ser distinguido da fracdo amorfa, 1 - X.. Desta
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forma, denota-se a maior fracdo da fase amorfa por x; e a menor por x,. De

acordo com a literatura existem dois métodos para determinar x; [70, 78]:

1. A partir da equacao:

1-x,
Xl

=cy (2.8)

onde y é o valor da funcdo correlacdo para o primeiro minimo e ¢ € um fator
determinado de forma que »(0) = 1. O fator ¢ é introduzido como uma

consequéncia da normalizagéo da fungéo correlagéo.

2. A partir da equacao:

X,(I-x)L=A (2.9)

onde A é o primeiro intercepto da funcdo correlacdo com a abscissa. Esta
forma é a mais indicada para se avaliar I; e I, uma vez que ndo sofre nenhuma
influéncia da normalizacdo da funcéo correlacdo e sera utilizada no presente
trabalho.

Por fim, a espessura dos cristais (Ic) e da fase amorfa (l,) podem ser
determinados. Novamente, ndo é possivel distinguir I de I,. Portanto, a maior
espessura fica designada por I; e a menor por |, [78]. Os valores de | e I,

podem ser obtidos a partir de L e X, por meio das equacdes:

l, =xL (2.10)

l, = (1-x,)L (2.11)
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Além disso, I, pode ser determinado pela através da equacao:

l,=B (2.12)

onde B é definido na Figura 2.12.
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Figura 2.12 Funcédo correlacéo tipica indicando a obtencdo dos parametros

microestruturais [78].
2.5.1 Caracterizagcdo de Nanocompositos Poliméricos Utilizando SAXS

Quando se avalia nanocompasitos poliméricos por SAXS, a presenca da
nanocarga deve ser levada em consideragao, uma vez que dependendo do seu
tamanho e estado de dispersao, alteracdes no perfil de espalhamento podem
ser observadas.

Como descrito anteriormente, o espalhamento observado durante os
ensaios de SAXS de polimeros semicristalinos ocorre devido a diferengca de
densidade eletrbnica entre as lamelas cristalinas e a regido amorfa entre as
lamelas.

A partir de amostras de nanocompoésitos poliméricos o espalhamento
observado é devido a diferenca de densidade eletrénica entre as camadas de

argila com alta densidade eletronica alternadas por camadas com baixa
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densidade eletronica. Na regido com baixa densidade eletronica (galeria ou
espacamento interlamelar) se encontra o polimero ou o surfactante [79-81].
Desta forma, para a analise de nanocompdsitos poliméricos duas morfologias
dever ser consideradas: a estrutura lamelar do polimero, a qual é formada pela
repeticdo de material amorfo e cristalino; e a estrutura lamelar da argila
organofilica, a qual é formada por duas fases: as camadas de silicato e o
espacamento entre as camadas (galerias).

Da mesma forma que para polimeros semicristalinos, o modelo ideal de
duas fases também pode ser aplicado para descrever a periodicidade de
nanocompositos com silicatos lamelares, uma vez que as lamelas cristalinas
poliméricas e as lamelas de silicato apresentam ordenacdo geométrica similar.
O perfil de densidade eletrdnica da estrutura lamelar do polimero e da argila
organofilica é assumido como retangular com camadas de alta e de baixa
densidade eletr6nica (Figura 2.13). A camada com alta densidade de elétrons
(Ic) representa a secao cristalina do polimero e as camadas de silicato da argila
organofilica. Por outro lado, a camada com baixa densidade de elétrons (l,)
representa a secdo amorfa do polimero e o espacamento entre as camadas da
argila organofilica [82]. A Figura 2.14 (a) e (b) apresenta a estrutura e o
correspondente perfil de densidade eletrénica da argila na presenca de um

modificador organico e do polimero, respectivamente.

Pe I ls

L

Figura 2.13 Distribuicdo unidimensional de densidade eletrbnica para camadas
alternadas de argila organofilica ou empilhamento lamelar de
polimeros semicristalinos (modelo ideal de duas fases) [82].
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Y3
(a) (b)

Figura 2.14 Representacdo esquematica mostrando a distribuicdo de

densidade eletrdnica: (a) na argila organofilica e (b) no polimero
[83,71].

Carli e colaboradores [84] estudaram a influéncia de diferentes teores de
nanoargila na estrutura lamelar do (poli (hidroxibutirato-co-hidroxivalerato))
(PHBV). As curvas de intensidade em funcdo de q (Figura 2.15 (a)) foram
utilizadas para avaliar a dispersédo da nanocarga na matriz polimérica e para a
obtencéo dos parametros lamelares apos a aplicacdo da funcao correlacdo nas
mesmas. A Figura 2.15 (b) apresenta as curvas de fungéo correlacdo para os
sistemas estudados no trabalho. Os autores verificaram que o periodo longo
dos sistemas diminui com a adi¢do da nanocarga. Por outro lado, a espessura
da lamela cristalina aumentou com a presenca das lamelas de silicato,
independentemente do teor de nanoargila utilizado. A presenca da nanocarga
na matriz polimérica contribuiu para a formacdo de dominios cristalinos de
diferentes tamanhos, o que resultou em um aumento da cristalinidade linear
dos nanocompasitos em relacdo a matriz.

Lincoln e colaboradores [58] utilizaram a fungcao correlagao para extrair
os parametros morfologicos de nanocompdsitos de PA6/argila e verificaram
que assim como o periodo longo, uma reducdo nos valores da espessura

lamelar também ocorre com a presenca da nanoargila.
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Figura 2.15 (a) Curvas de espalhamento de SAXS/representacdo esquematica
da dispersdo da nanoargila e (b) Funcdo correlacdo
unidimensional nos sistemas estudados por Carli e
colaboradores [84].

Para o estudo de nanocompdsitos poliméricos a técnica de SAXS
também tem sido utilizada para avaliar quantitativamente a dispersao das
lamelas do argilomineral em matrizes poliméricas. Apés a correcdo de Lorentz
das curvas de SAXS, os parametros estruturais da nanoargila podem ser
estimados a partir da aplicagdo do modelo de Hosemann (modelo aplicado
para empilhamento lamelar em polimeros semicristalinos) [85].

O modelo geral de Hosemann é aplicado para estruturas empilhadas.
Para uma pilha consistindo de N lamelas (lamelas poliméricas ou camadas de

silicato), o perfil de intensidade € a soma do componente amorfo I5(q) e
componente cristalino I¢(q) e escrito como [79-81,82]:
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(@) =1,(a)+1.(a) (2.13)
Onde
o =FEF (R [ )+h-F |(1-|R ]
la(Q)=(Z° 2/2‘"‘) ( ) | > ( ) (2.14)
7°q°L 1-F.F,
e
Ic(q):(pc_pa) Re Fa(l_ Fc) (l_FcFa) (2.15)

27°qLN (1-F.F, )2

Onde, Fc. e F, séo as transformadas de Fourier das distribuicbes de espessura

para | e .

Causin e colaboradores [79-81] utilizaram o0 modelo de Hosemann para
quantificar a disperséo das lamelas de silicato em nanocompdsitos poliméricos,
levando em consideracédo a similaridade geométrica na distribuicdo morfologica
entre a argila e o polimero. Informacdes sobre o numero de lamelas de argila, a
periodicidade das lamelas nos tactéides, a espessura da regido interposta entre
as lamelas (espagamento interlamelar) e suas distribuicdes foram obtidas e os
resultados foram comparados aos dados quantitativos obtidos por MET. Em
outro trabalho [81], estes mesmos autores utilizaram a técnica de SAXS para
investigar a morfologia das pilhas de argila montmorilonita em nanocompositos
de polibuteno. Foi verificado que o niumero de lamelas de argila nos tactoides
reduziu de 50 na argila pura para 6 no nanocompdésito. O espacamento
interlamelar por sua vez expandiu 4A comparando a argila pura com o
nanocomposito. Um significante aumento das propriedades mecanicas e fisicas
foi obtido sem a observacéo de esfoliagdo da carga, e estes resultados foram
atribuidos a redug&o do tamanho dos tactoides. O efeito da montmorilonita na
estrutura lamelar do polimero também foi estudado. A presenca da argila
resultou em um grande aumento da regido amorfa deste polimero, e,
consequentemente, 0 nanocomposito de polibutiieno apresentou menor

cristalinidade em relagéo a matriz.
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Preschilla e colaboradores [82] utilizaram a técnica de SAXS para obter
informacgdes quantitativas da dispersdo da nanoargila em nanocompositos de
polipropileno (PP). Diferentes tipos de PP foram utilizados para preparar os
nanocompositos: PP homopolimero (HPP), copolimero de propileno-etileno
(RCP) e borracha de alto impacto de polipropileno-etileno propileno (ICP). Apos
a correcdo de Lorentz das curvas de SAXS, os parametros estruturais da
nanoargila foram estimados a partir da aplicacdo do modelo de Hosemann. O
periodo longo (X) e o numero de camadas por empilhamento (N) foram obtidos
e considerados como parametros importantes para determinar o nivel de
esfoliacdo da argila nas diferentes matrizes de PP. O valor de N para o pico
basal da argila organofilica foi >60, reduziu para 30 para os hanocompdsitos de
HPP, seguido por N=13 para os nanocompositos de RCP. Estes resultados
foram confrontados com os espectros obtidos por SAXS, onde foi observado a
presenca de um pico basal para estes hanocompdsitos, indicando a presenca
de estrutura intercalada. Por outro lado, para os nanocompdésitos de ICP, a
auséncia de pico nos espectros de SAXS indica que a argila foi esfoliada nesta
matriz; o valor de N para este nanocompoésito foi N=1. O periodo longo da
argila organofilica pura aumentou de 3.2 nm para 3.5 nm, 3.3 nm e 3.6 nm para

0s nhanocompdésitos de HPP, RCP e ICP, respectivamente.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais
3.1.1 Poliamida 6 (PA6)

Neste trabalho foi utilizada a poliamida 6, com o nome comercial de
B300, fornecida pela Polyform. E uma PA6 linear sintetizada a partir de
mondmeros e-caprolactamas. Segundo o fabricante, apresenta densidade de
1,13 g/cm®, indice de fluidez de 2,99/10min (235°C/2,16kg). Concentracéo de
grupos terminais carboxila de 35,3pueq/g e concentracdo de grupos terminais
amina de 53,6 peq/g, determinado pelo método de titulacdo, conforme descrito

por Bassani [40].
3.1.2 Terpolimero de Acrilonitrila/EPDM/Estireno (AES)

O agente tenacificador utilizado para as blendas e os nanocompdsitos
poliméricos foi o terpolimero de acrilonitrila/EPDM/estireno (AES), de nome
comercial ROYALTUF 372P20, fornecido pela Chemtura Corporation. Este
material é constituido de EPDM, SAN e EPDM graftizado com SAN (EPDM-g-
SAN). Essa resina contém 50% de EPDM (valor fornecido pelo fabricante) e

27% de acrilonitrila no SAN livre (valor determinado por Larocca [85]).
3.1.3 Agente Compatibilizante

O copolimero acrilico poli(metacrilato de metila-co-anidrido maleico)
MMA-MA foi utilizado como agente compatibilizante. Este copolimero foi
sintetizado em nossos laboratorios seguindo a metodologia que sera descrita

no item 3.2.1.
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3.1.4 Montmorilonitas

Para a obtencdo dos nanocompdsitos foram utilizadas trés
montmorilonitas comerciais: Cloisite® Na*, Cloisite® 30B e Cloisite® 20A. As
argilas foram fornecidas pela Southern Clay Products Inc.

A Cloisite® Na* (Na) é uma montmorilonita sédica natural e, segundo o
fabricante, o material apresenta umidade menor que 7%, densidade de
2,86g/cm®, densidade aparente de 0,33 g/cm® e espacamento basal inicial de
1,17nm [86].

A Cloisite®30B (30B) é uma montmorilonita natural quimicamente
modificada. O sal de amoénio quaternario utilizado no tratamento possui
grupamentos polares. A estrutura do surfactante esta representada na Figura
3.1 e é formada por grupo metila e 2-hidroxi-etila. T € um grupo alquila longo,
de constituicdo ~65% Cig, ~30% C16 € ~5% Ci4.

CH,CH,0OH
LIJJ—-;*—'F

|
CH,CH,0H

Figura 3.1 Estrutura quimica do modificador organico da Cloisite® 30B [86].

De acordo com o fabricante, a umidade da argila € inferior a 2%, sua
perda de massa durante queima é de 30% (por eliminacdo de agua e material
organico) e a concentracdo do modificador utilizado no tratamento € de 90
meg/100g de argila. A densidade da argila é de 1,98g/cm® com densidade
aparente de 0,36g/cm® e espacamento basal inicial de 1,85 nm [86]. Esta argila
por ser tratada com um surfactante polar tem sido umas das mais utilizadas
para a producdo de nanocompa@sitos em polimeros polares, tais como a PAG.

A Cloisite®20A (20A) é uma montmorilonita modificada organicamente
com um sal de amdnio quaternario apolar. A carga desse cation €
contrabalanceada pela presenca de anions cloreto. A estrutura do surfactante
esta representada na Figura 3.2. HT é um grupo alquila longo, de constituicdo

~65% Ci5, ~30% C15 € ~5% C14. A concentracdo do modificador utilizada é de
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95meq/100g de argila. O material possui umidade menor que 2%, com perda
de massa durante queima de 38%. A densidade da argila é de 1,77 g/cm?, com
densidade aparente de 0,32 g/cm’e espacamento basal inicial de 2,32nm.

CH,

+
HyC——N—HT

HT

Figura 3.2 Estrutura quimica do modificador organico da Cloisite® 20A [86].
3.2 Métodos Utilizados

A metodologia foi dividida em quatro etapas principais: 1) sintese dos
copolimeros acrilicos MMA-MA com diferentes teores de anidrido maleico; 2)
caracterizacdo dos materiais utilizados; 3) processamento das blendas e dos
nanocompadsitos poliméricos por extrusdo; 4) caracterizacdo das propriedades

mecanicas, térmicas e morfolégicas das blendas e dos nanocompdsitos.
3.2.1 Sintese dos Copolimeros Acrilicos

O copolimero acrilico funcionalizado MMA-MA, em varias composicoes,
foi obtido por polimerizacdo em solucéo a partir dos monémeros metacrilato de
metila (MMA) e anidrido maleico (MA). O mondémero acrilato de etila (EA)
também foi adicionado a fim de impedir a degradacéo térmica do copolimero no
processamento. As caracteristicas dos mondmeros estdo apresentadas na
Tabela 3.1. O dimetil sulfoxido (DMSO), fornecido pela Nova Formula, foi
utiizado como solvente; o metanol, utilizado para a precipitacdo dos
copolimeros, também foi fornecido pela Nova Formula; o iniciador
azobisisobutironitrila (AIBN), fornecido pela Mig Quimica Comercial Ltda, foi
purificado por recristalizacdo em etanol absoluto (SYNTH). A Figura 3.3

apresenta um esquema da estrutura molecular do copolimero MMA-MA.
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Tabela 3.1 Caracteristicas gerais dos monémeros utilizados.

Monémeros MMA MA EA
Fornecedor Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich
Massa molar (g/mol) 100,12 98,06 100,1
Densidades (g/cm®) 0,936 - 0,918
Ponto de ebulicdo (°C) 100 200 99
Pureza (%) 99 99 99
Faixa de fuséo (°C) - 52-54 -
[
[ CH> C } ~|;C H—CH
| m .
CHs
MMA MA

Figura 3.3 Unidade de repeticdo do copolimero MMA-MA.

O procedimento utilizado para a sintese do copolimero foi baseado no
trabalho de Araudjo [39], também desenvolvido em nossos laboratérios. A
reacao de copolimerizacao foi realizada em um baldo de trés bocas de 500 ml,
sob agitacdo magnética, atmosfera de nitrogénio e placa de aguecimento. Os
mondmeros MMA e MA foram dissolvidos em quantidades diferentes de DMSO
e EA, conforme Tabela 3.2, e levados a 70°C. Alcancada esta temperatura,
adicionou-se 1g do iniciador AIBN. O sistema foi mantido sob agitacao a 70°C,
em atmosfera de nitrogénio, por 5 horas. Logo apds, o copolimero foi
precipitado em metanol, num volume de metanol 10 vezes maior que o volume
de DMSO empregado, para remocdo do residuo de DMSO e de anidrido
maleico ndo reagido. Posteriormente, o metanol foi recuperado por destilacao e
utilizado em outras polimerizagdes. Por fim, os copolimeros foram secos em

estufa a vacuo, a 50°C, por 24 horas e armazenados em dessecador. As
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Figuras 3.4 e 3.5 apresentam um esquema da sintese do copolimero e do
reator utilizado na polimerizacéo, respectivamente.
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Figura 3.4 Copolimerizacdo do MMA com MA.

Condensador
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Figura 3.5 Esquema usado na polimerizacdo do MMA-MA.

Tabela 3.2 Composicles utilizadas para a preparacdo dos copolimeros

MMA-MA.
Composicéo
nominal do MMA MA EA AIBN DMSO
MMA/MA (9) (9) (9) (9) (ml)
(%)
97-3 95,06 3,0 1,94 1,0 150
95-5 93,10 5,0 1,90 1,0 120

90-10 88,20 10,0 1,80 1,0 95
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3.2.2 Caracterizagcao dos Materiais Utilizados

3.2.2.1 Titulac&o Condutivimétrica

Os polimeros modificados com anidrido maleico foram submetidos a
titulacdo condutivimétrica dos grupos funcionais para que fosse possivel
determinar o teor de anidrido maleico incorporado. Para tanto, os grupos
anidridos foram hidrolisados e convertidos a grupos acidos e, em seguida,
titulados com hidroxido de sédio (NaOH) [36-39]. Neste processo,
aproximadamente 2g de cada copolimero foram dissolvidos em 25 ml de
solucdo de NaOH 2N sob agitacdo por 1 hora, em temperatura ambiente. Esta
solucéo foi entdo neutralizada com aproximadamente a mesma quantidade de
solucdo de HCI 2N. O produto da hidrdlise foi filtrado e lavado com bastante
agua destilada, a fim de se retirar todo o anidrido ndo reagido e tracos de NaCl,
em seguida secado em estufa a 60°C, por 24 horas. Uma ilustracéo da reacéo
de hidrdlise dos grupos anidridos do copolimero é apresentada na Figura 3.6.

Apbs o processo de secagem, foi pesado 0,5 g ou mais de cada
copolimero hidrolisado e esta quantidade foi dissolvida em uma solucdo de
etanol:dgua (4:1). A solucao foi entdo titulada em Condutivimetro Digital CG
2000, da Gehaka, adicionando-se uma solucéo padronizada de NaOH 1N com
o auxilio de uma microbureta para neutralizacdo dos grupos acidos do polimero
hidrolisado. O ponto de equivaléncia ou ponto de inflexdo foi determinado
graficamente através das curvas de titulacdo (condutividade vs volume de
NaOH gasto), e a quantidade de anidrido maleico foi calculada seguindo a

metodologia descrita por Spridon [38].
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Figura 3.6 llustracdo da reacdo de hidrélise dos grupos anidridos do
copolimero MMA-MA [39].

3.2.2.2 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

A massa molar e a distribuicdo de massa molar dos copolimeros foram
caracterizadas através de cromatografia de permeagédo em gel (GPC).

Foi utilizado um Cromatografo Liquido HP-SEC da Shimadzu, com
colunas PL Gel 500, 10% e 10% temperatura de 35°C; pressdo de 65 kgf/cm?;
THF como solvente; fluxo de 1,0 ml/min; concentragéo da amostra de 2,5 mg/2
ml de THF; volume de injecdo 20 pl; detector IR e UV/254nm; padrbes de
poliestireno com massas molares de 770000,435000,330000,66000,30300,
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22000, 11600, 7000, 3250, 1700, 1060 e 580 g/mol; benzila (Mw = 210 g/mol) e
etilbenzeno (Mw = 106 g/mol). Os dados foram obtidos e tratados com o

programa — LC — Solution (Shimadzu).

3.2.2.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de infravermelho dos copolimeros foram obtidos para
avaliar a incorporacdo do anidrido maleico no MMA-MA. A analise dos
copolimeros foi feita em amostras prensadas em discos de KBr. Os ensaios
foram realizados em um espectrofotdbmetro da Perkin Elmer, modelo Spectrum
1000. Cada espectro obtido, entre 400 e 4000 cm™, corresponde & média de 10

varreduras, a uma resolucdo de 4 cm™.

3.2.2.4 Avaliacdo da Reatividade através de Reometria de Torque

A ocorréncia de reacdes quimicas entre os componentes de uma blenda
é indicada através de um aumento do torque (aumento de viscosidade) apos a
fusdo dos componentes, em um nivel superior ao apresentado pelos
componentes puros. A PA6 tem grupos terminais amina e carboxilicos
passiveis de reacdo, mas apenas 0 grupo terminal amina € capaz de reagir
com o grupo anidrido maleico do MMA-MA

A caracterizacdo por reometria de torque foi realizada em Reémetro de
Torgue Haake, operando-se a uma temperatura de 240°C e 60 rpm. Os valores
de torque foram registrados durante 10 minutos de mistura. Analisou-se a
reatividade dos copolimeros com a PA6 e com o AES, bem como o
comportamento da blenda ternaria PA6/AES/MMA-MA.

3.2.2.5 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos copolimeros e das diferentes nanocargas foi
avaliada através de ensaios de TGA. Foi utilizado um equipamento da TA
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Instruments, modelo TGA Q50, a uma taxa de 20°C/min, a partir da

temperatura ambiente até 700°C, sob atmosfera de N.
3.2.3 Processamento das Blendas e dos Nanocompadsitos Poliméricos

Antes da preparacdo das misturas, a PA6 e o AES foram pulverizados
com o auxilio de um moinho criogénico (Modelo Mikro-Bantam, da Micron
Powder Systems) e, em seguida, submetidos a secagem em estufa a vacuo a
temperatura de 80°C, por um periodo de 24 horas. As blendas e os
nanocompositos foram obtidas em uma extrusora de rosca dupla co-rotacional,
modelo MP19, da B&P Process Equipment Systems. A rosca possui L/D = 25,
sendo D = 19mm. A Figura 3.7 apresenta o perfil de rosca utilizado. Utilizou-se
uma rotagcdo da rosca de 160 rpm e um perfil de temperatura de
200/220/220/220/230°C. O controle de dosagem foi realizado por meio da

vazéo e do torque registrados no préprio equipamento.
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Figura 3.7 llustracdo do perfil de rosca utilizado na extrusao.
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Moldagem dos Corpos de Prova por Injecao

Apoés todas as amostras obtidas por extrusdo terem sido granuladas e
secadas, elas foram submetidas ao processo de moldagem por injecdo em
injetora Arburg Allrounder, modelo 270V. Os corpos de prova foram
confeccionados para ensaios de resisténcia a tracdo, impacto e para o ensaio
de HDT (temperatura de deflexdo térmica). Logo apds a moldagem, as
amostras foram armazenadas em dessecador. As condi¢cdes de injecdo estéo

descritas na Tabela 3.3.



52

Tabela 3.3 Condi¢cdes de moldagem por injegao.

Parametros Valores
Temperatura do molde (°C) 50
Presséo de recalque (bar) 600
Perfil de temperatura (°C) 230/240/240/240/245
Tempo de resfriamento (s) 30

3.2.3.1 Obtencdao das Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas foram preparadas como misturas binarias de
PAG/AES (70/30%) e ternarias (PA6/AES/copolimero) de forma que o AES
fosse a fase dispersa e a PA6 a fase matriz. Os componentes foram misturados
manualmente e alimentados simultaneamente. As proporcfes utilizadas para
as blendas ternarias estdo apresentadas na Tabela 3.4.

Além das blendas, os materiais puros também foram processados nas
mesmas condi¢cdes, para que 0S mesmos possam ser utilizados como

referéncia.

Tabela 3.4 Composi¢cfes da blenda ternaria PA6/AES/MMA-MA.

% de MA % de MA PAG6 AES Compatibilizante

alimentado incorporado* (%) (%) (%)
66,50 28,50 50

3 1,4
68,25 29,25 2,5
66,50 28,50 50

5 2,1
68,25 29,25 2,5
66,50 28,50 50

10 2,2
68,25 29,25 25

* Determinado neste trabalho por titulagdo condutivimétrica.

A nomenclatura das composi¢coes de blendas foi seguida pelo teor de
anidrido maleico incorporado no copolimero, como segue: PAG6/AES/MMA-
MA1,2 — blenda compatibiizada com o MMA-MA com 1,2% de MA no
copolimero; PA6/AES/IMMA-MA2,1 — blenda compatibilizada com o MMA-MA
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com 2,1% de MA e PA6/AES/IMMA-MA2,2 — blenda compatibilizada com o
MMA-MA com 2,2% de MA.

3.2.3.2 Obtencédo dos Nanocompadsitos de Blendas PA6/AES Preparados
com Diferentes Teores de Anidrido Maleico no Copolimero

O estudo do comportamento dos nanocompositos preparados com
diferentes teores de anidrido maleico no copolimero
(PA6/AES/argila/compatibilizante) foi um trabalho inicial, com o objetivo de se
obter um agente compatibilizante que levasse ao melhor comportamento
mecanico para estes materiais.

Para a realizacdo desta etapa utilizou-se a razdo PAG6/AES de 70/30%,
em massa, e manteve-se fixa a quantidade de compatibilizante e de argila (5%
em massa). Os teores de anidrido maleico no copolimero foram 3, 5 e 10%, ou
seja, 1,4, 2,1 e 2,2% em massa de MA incorporado. Para este estudo foi
utilizada a argila Cloisite® 30B; esta argila por ser tratada com um surfactante
com grupos polares tem sido uma das mais utilizadas para a producdo de
nanocompaésitos com polimeros polares, tais como a PA6.

Estas composicGes serdo mencionadas no texto seguidas pelo teor de
anidrido maleico no copolimero, como segue: PAG6/AES/30B/MMA-MA1,4 —
nanocomposito preparado com 1,4% de anidrido maleico no copolimero;
PA6/AES/30B/MMA-MA2,1 — nanocompdsito preparado com 2,1% de anidrido
maleico no copolimero e PAG6/AES/30B/MMA-MA2,2— nanocompdsito

preparado com 2,2% de anidrido maleico no copolimero.

3.2.3.3 Obtencao dos Nanocompositos de Blendas PA6/AES Preparados
através da adicdo de Argilas com Diferentes Modificadores

Orgéanicos

Nesta etapa do trabalho foram preparados nanocompdsitos ternarios
com diferentes tipos de argila (argilas com diferentes modificadores organicos e
argila sédica) com o objetivo de estudar a afinidade destas nanocargas com 0s
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componentes poliméricos e a sua localizacao preferencial na blenda polimérica
(matriz, interface entre a matriz e a fase dispersa e fase dispersa). De acordo
com a literatura [61, 65] a modificacdo da argila afeta simultaneamente o grau
de reforcamento da matriz, tamanho e estrutura da fase dispersa. A quantidade
de argila utilizada nas misturas foi de 5% em massa e a razao de PA6/AES de
70/30%. Estas composicdes foram denominadas como: PAG6/AES/30B -
nanocompdsitos de blendas de PAG/AES com a Cloisite®30B; PAG/AES/20A —
nanocompdsitos de blendas de PA6/AES com a Cloisite®20A e PA6/AES/Na —
nanocompdsitos de blendas de PA6/AES com a Cloisite®Na".

3.2.3.4 Obtencao dos Nanocompaésitos de Blendas PA6/AES Preparados
através de Diferentes Sequéncias de Mistura e Compatibilizados
com o MMA-MA

Apos o estudo do comportamento mecanico e caracterizacao estrutural
dos nanocompdsitos obtidos com diferentes concentracdes de anidrido maleico
no MMA-MA, definiu-se o copolimero reativo mais adequado para a preparagao
dos nanocompasitos compatibilizados.

Foram preparados nanocompositos de blendas de PAG6/AES com
diferentes nanoargilas e quatro sequéncias de mistura com o objetivo de
estudar o efeito da adicdo do agente compatibilizante e das nanocargas na
morfologia e propriedades mecéanicas, térmicas e termo-mecéanicas dos
nanocompodsitos. As sequéncias de mistura adotadas sdo apresentadas na
Tabela 3.5:
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Tabela 3.5 Sequéncias de mistura utilizadas na preparacdao dos

nanocompaésitos.

Cloisite®30B Cloisite®20A Cloisite®Na*

M1 PAG6/AES/30B/MMA-MA PAG/AES/20A/MMA-MA PAG/AES/Na/MMA-MA

M2 PA6/30B+AES+MMA-MA PAG6/20A+AES+MMA-MA PA6/Na+AES+MMA-MA

M3 PA6/30B/MMA-MA+AES PAB/20A/MMA-MA+AES PA6/Na/MMA-MA+AES

M4 AES/30B+MMA-MA+PAG6 AES/20A+MMA-MA+PAG AES/Na+MMA-MA+PA6

Onde:

M1- mistura simultdnea de todos os componentes;

M2 — preparacdo da mistura entre a PA6 e argila; a esta mistura foi
adicionado posteriormente o AES e o0 agente compatibilizante;

M3 — preparacdo da mistura entre PAG, argila e agente compatibilizante
e posterior adicdo do AES;

M4 — para esta mistura foi preparado o nanocompésito AES/argila e, em
seguida, a este nanocompoésito foi adicionado a PA6 e o0 agente
compatibilizante.

Apés cada etapa de pré-mistura, exceto para a mistura M1 em que 0s
componentes foram misturados simultaneamente em uma Unica etapa, 0
material obtido foi moido em moinho criogénico para novamente ser submetido
a etapa de extrusao.

As sequéncias serdo mencionadas no texto como: M1; M2; M3 e M4. Os
diferentes tipos de mistura com argila serdo mencionados como M130s, M2308,
M3308, M4308, M120a, M220a, M320a, M420a, M1 na, M2 Na, M3 Na € M4na. Por
exemplo, M1s0s: sequéncia de mistura 1 preparada com argila Cloisite®30B.

Aléem dos nanocompdsitos citados, foram preparados nanocompositos
binarios PA6/argila (95/5%).
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3.2.4 Caracterizagdo das Blendas e dos Nanocompositos Poliméricos

3.2.4.1 Caracterizacdo Mecanica

A caracterizagdo mecanica dos materiais puros, das blendas PA6/AES e
PAG6/AES/MMA-MA e dos nanocompaositos foi realizada através de ensaios de

tracao uniaxial e resisténcia ao impacto.

Ensaio de Resisténcia Mecanica sob Tracdo Uniaxial

Os ensaios de resisténcia mecéanica sob tracdo foram realizados
segundo a norma ASTM D638, utilizando uma maquina universal Instron,
modelo 5569, sendo utilizada uma célula de carga de 50KN, velocidade de 5
mm/min com a utilizagdo de um extensémetro.

O dessecador com o0s corpos de prova obtidos apés a moldagem foi
acondicionado no ambiente de ensaio por pelo menos 48 horas antes da
realizacdo deste. As dimensdes dos corpos de prova foram classificadas como
tipo I. Foram analisadas dez amostras para cada composicao.

Ensaio de Impacto em Corpos de Prova Entalhados Tipo Izod

A resisténcia ao impacto foi medida em corpos de prova com entalhe
utilizando um equipamento de impacto tipo péndulo Ceast, modelo RESIL 25,
acoplado a um sistema de aquisicdo de dados DAS 4000. Oito amostras foram
testadas para cada composicéo, e foi utilizado um martelo de 2,75 J. Os corpos
de prova obtidos por moldagem por injecdo foram entalhados em uma maquina
de entalhe marca CEAST, com profundidade de 2,54 + 0,1 mm, com
velocidade minima de entalhe e segundo a norma ASTM D256, verificando-se

a profundidade do entalhe em um micrémetro apropriado.
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3.2.4.2 Caracterizagéo Estrutural

O grau de intercalacao/esfoliacdo da nanoargila nos nanocompasitos foi
avaliado através de analises de difracdo de Raios-X de alto angulo (WAXD) e
microscopia eletronica de transmissdo (MET). A caracterizacdo reologica foi
utilizada para avaliar as interacdes entre a matriz e as diferentes argilas, bem

como seus estados de disperséo.
Difracéo de Raios-X de Alto Angulo (WAXD)

As analises de WAXD foram realizadas utilizando-se se um difratdmetro
Rigaku, modelo Ultima IV, com radiacdo de CuKq (A = 1,542 A), operando a
40KV e 40mA. A varredura foi realizada na faixa de 26 entre 1° e 30° a uma
taxa de 1°/min.

Além de informacbes sobre o tipo de estrutura formado nos
nanocompositos, foram feitas analises do polimorfismo das amostras
estudadas.

As proporgOes das fases cristalinas o e yforam obtidos a partir da
deconvolucdo dos picos presentes nos difratogramas, na faixa de 26 entre 15°
e 30°, utilizando-se uma funcdo Gaussiana para descrever o formato de cada

pico e X, foi calculado pela relacédo entre as areas:

= Z(A“jLA’) x100 3.1
© (A FA)TA, o

onde A, e A, sdo as areas dos picos cristalinos das fases ae
v, respectivamente, e A,m € a area relativa a banda amorfa. O software utilizado
para este procedimento foi o Origin 7.5, da OriginLab. Na Figura 3.8 é
apresentado um exemplo das curvas obtidas através do processo de

deconvolugao.
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Figura 3.8 Deconvolugéo da curva de WAXD da PAG.

Microscopia Eletronica

A dispersado das particulas de AES nos nanocompdsitos, bem como o
estado de dispersdo das argilas na matriz e na blenda de PAG6/AES, foram
estudados através de microscopia eletrénica de transmissao (MET), utilizando-
se um microscopio Philips, modelo CM120, operando a 120KV. J& para as
blendas poliméricas o estudo morfoldgico foi realizado por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), utilizando-se um microscépio FEI Magellan
400L, no modo transmisséo.

As amostras das blendas e dos nanocompdsitos analisadas foram
retiradas de corpos de prova de impacto do tipo Izod injetados. As amostras
foram retiradas da regidao média do comprimento do corpo de prova, na direcao
perpendicular ao fluxo de injecdo. Em seguida essas amostras foram
submetidas ao “trimming” (corte na forma de trapézio) e foram criogenicamente
microtomadas, ou seja, cortadas em secOes ultrafinas, 40 nm de espessura,
com faca de diamante, por um micrétomo tipo Riechert-Jung Ultracut E, com
temperatura da amostra entre -60 e -75°C e temperatura da faca em -50°C.
Foram utilizadas telas ou “grids” de cobre para coletar as amostras fatiadas que
se encontravam imersas em uma solucdo de DMSO:agua (3:2). Apos
secagem, as amostras foram tingidas com vapor de solugcdo de tetroxido de

ruténio (RuO,) por 2 horas. Este reagente ancora preferencialmente os anéis
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aromaticos das unidades monoméricas de estireno do copolimero SAN
presente no AES, de modo que a fase escura observada nas micrografias pode
ser atribuida a fase SAN. Apds o tingimento, os “grids” com as amostras

tingidas foram analisados no microscépio eletrénico de transmissao.

Caracterizacao Reologica

Para avaliar o estado de dispersdo das argilas na blenda polimérica
caracterizou-se 0 comportamento viscoelastico dos nanocompositos, através
de medidas em redmetro de tensdo controlada AR G2, em regime dinamico
(oscilatério). Os testes foram realizados a 240°C, utilizando-se geometria de
placas paralelas, com diametro de placas de 25mm, distancia entre placas de
1mm e atmosfera inerte de nitrogénio. Os modulos de armazenamento (G’), de
perda (G”) e a viscosidade foram avaliados em fungédo da frequéncia angular
de oscilacdo (o) na faixa de 0.01 e 100 rad/s. Todos os ensaios foram
realizados aplicando-se uma % de deformacdo dentro do regime viscoelastico

linear (0,5% para todas as amostras).
3.2.4.3 Caracterizacdo Térmica
Andlise Termogravimétrica (TGA)

Os ensaios de TGA foram realizados com o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica dos nanocompdsitos. Foi utilizado o mesmo equipamento
e condi¢cOes experimentais descritas na sec¢ao 3.2.2.5.

Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Andlises de DSC foram utilizadas para determinar a influéncia da adi¢éo

dos diferentes tipos de argilas e do agente de compatibilizacdo no grau de

cristalinidade (X;) e nas temperaturas de transi¢do vitrea (Tg), de fuséo

cristalina (Tr,) e de cristalizacdo das blendas e dos nanocompdésitos. Para as
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andlises das blendas utilizou-se o equipamento da TA Instruments, modelo
QS100, com nitrogénio como gas de arraste, em fluxo constante de 50 ml/min.
As amostras foram inicialmente aquecidas até 250°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, permanecendo nesta temperatura por 3 minutos. A
seguir foram resfriadas até 30°C a uma taxa de 10°C/min para a determinagao
da temperatura de cristalizacdo (T;) e novamente foram aquecidas até 250°C a
uma taxa de 10°C/min. Para a realizacdo das analises foram utilizados os
termogramas do segundo aquecimento por ndo possuirem influéncia da histéria
térmica das amostras.

Para as andlises dos nanocompdsitos foram utilizadas as mesmas
condicbes descritas anteriormente. Foi utilizado um equipamento da TA
Instruments, modelo Q-1000. As analises foram realizadas no Instituto de
Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA), no Rio de Janeiro.

A cristalinidade (X.) da poliamida-6, das blendas e dos nanocompdsitos
foi obtida através da relacéo entre o calor de fusdo obtido experimentalmente
(AHs) e o calor de fusdo da PA6, 100% cristalina (AH100%), dada pela equacao
3.2:

AH, 1

X, = X
AH

x100% (3.2)

100% W

PA6
onde, AHip0% = 190,8 J/g, AH; é o calor de fusdo no segundo aguecimento e

W pae € a fracdo em massa da PAG6 nas blendas.

Analise Térmica Dinamico-Mecéanica (DMTA)

A analise térmica dindmico-mecanica foi realizada em um equipamento
DMA da TA Instruments, modelo Q800. O modo de solicitacdo dinamico-
mecanica utilizada foi o de flexdo em 2 pontos. A taxa de aquecimento utilizada
foi de 2°C/min e a frequéncia foi de 1 Hz. A faixa de temperatura utilizada foi de
-100°C a 140°C, escolhida de modo a possibilitar a analise de todas as

transicbes encontradas nas blendas e nanocompoésitos. Através desses
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ensaios foram obtidos as curvas do modulo de armazenamento (E’), do mdédulo

de perda (E”) e da tangente de perda (tan 8) em funcéo da temperatura.

Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) das blendas e dos
nanocompaositos poliméricos foi obtida através de corpos de prova de HDT,
conforme a norma ASTM D 648, em um equipamento Ceast, modelo HDT 6
VICAT P/N 6921.000, com uma tenséo de 1800 kPa, taxa de aquecimento de
120°C/h, onde o meio de imersao foi um dGleo de silicone. A temperatura foi
determinada apds a amostra ter defletido 0,25 mm.

3.2.4.4 Espalhamento de raios-X a Baixo Angulo — SAXS

As analises de espalhamento de raios-X a baixo angulo foram realizadas
na linha de SAXS 1 do Laboratorio Nacional de Luz Sincroton — LNLS,
localizado em Campinas (proposta de pesquisa D11-A — SAXS 1 — 14265). Foi
utilizado um detector bidimensional localizado a uma distancia de 459,6510 mm
da amostra. O comprimento de onda do feixe incidente foi de 1,55 A. As
amostras analisadas foram retiradas do centro dos corpos de prova de impacto
com espessura de ~ 1 mm.

Para a analise dos nanocompdsitos foram realizados experimentos
simultaneos de SAXS e de DSC, sendo que o DSC foi utilizado apenas para
fazer o tratamento térmico das amostras. Desta forma, apenas os resultados de
SAXS serao apresentados neste trabalho. Para a realizagdo dos experimentos
o calorimetro (DSC/THM 600, Linkam LTD.) foi adaptado e instalado no banco
otico da linha de SAXS. Uma foto do equipamento € apresentada na Figura 3.9.

A célula do DSC é composta por um forno de prata com uma fenda
horizontal em sua parte central, a qual permite a transmissdo dos raios-X
através da amostra. Esta célula opera no modo fluxo de calor e s6 uma

amostra € tratada termicamente. O sinal de referéncia (porta amostra vazio) é
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descontado posteriormente no tratamento dos dados. Um esquema do arranjo

completo utilizado € mostrado na Figura 3.9 (b).

Direcéo do feixe
incidente

DSC

Detector para

SAXS
- - - -
-
Feixe de - Tﬂq
i —
Raios-X - , )
Beam stopper
DSC

Figura 3.9 (a) Arranjo experimental montado na linha de SAXS do LNLS e (b)
Esquema do sistema utilizado nas experiéncias simultaneas de
SAXS/DSC (adaptado de [88]).

O porta-amostra é uma cela convencional de aluminio para medidas de
DSC, na qual foram feitos orificios na sua parte central. Os orificios foram
selados com kapton de ~30 um de espessura. A massa utilizada em cada
analise variou entre 5 e 10 mg. A Figura 3.10 apresenta a célula de DSC e

amostras seladas com kapton no porta-amostra.
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Amostra

(b)

Figura 3.10 (a) Célula de DSC e (b) amostras contidas no porta-amostra de

aluminio e seladas com kapton.

A PAG6 e os nanocompésitos foram analisados a 10°C/min sob fluxo de
nitrogénio. Os experimentos foram feitos seguindo o programa: i) aquecimento
a partir de 30°C até 250°C e tratamento isotérmico nesta temperatura por 3
minutos; ii) resfriamento até 30°C; (iii) aquecimento até 250°C. Da mesma
forma que para as analises de DSC, as analises de SAXS foram realizadas
com os dados obtidos do segundo aquecimento.

Cada curva de espalhamento foi acumulada durante 30 segundos e o
registro total de dados se estendeu durante todo o tratamento térmico

programado (aproximadamente 1 hora e 30 minutos).
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Para a analise das blendas poliméricas os ensaios foram realizados na
temperatura ambiente.

Todo o tratamento matematico e as corre¢cdes aplicadas as curvas
obtidas experimentalmente serdo apresentados e discutidos na secao
Resultados e Discussao. As curvas de intensidade em funcdo do vetor de
espalhamento (q) foram obtidas utilizando-se o software FIT2D, desenvolvido
pelo Dr. Andy Hammersley, do European Synchrotron Radiation Facility
(ESRF).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo dos Materiais Utilizados

4.1.1 Titulagdo Condutivimétrica

A composicdo quimica dos copolimeros foi determinada por titulacao
condutivimétrica. A Figura 4.1 apresenta as curvas de titulacdo obtidas para
cada composicdo. Através destas curvas foi possivel determinar a quantidade
de anidrido maleico incorporado nos copolimeros.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados das analises de titulacdo dos
grupos MA no copolimero MMA-MA. As determinacdes foram feitas em
duplicata e os valores obtidos para cada composi¢ao foram muito proximos.

Observa-se que a quantidade de MA incorporado no copolimero durante
a polimerizacéo é reduzida, inferior & metade do teor alimentado. Isto se deve,
provavelmente, a grande diferenca de reatividade dos dois mondmeros (frywa =
0,76 e rya = 0,01), o que faz com que o MMA reaja preferencialmente com ele
mesmo. De acordo com a literatura [39, 40], quando a razéo de reatividade (r =
ri/rp) for maior que 1, o mondémero 1 prefere adicionar-se a ele mesmo,
diminuindo o teor de mondémero incorporado. Por outro lado, se "r" for menor
que 1, o mondémero 1 prefere adicionar-se ao mondémero 2, aumentando-se o
teor de mondémero incorporado. Se "r" é igual ou préximo de zero, 0 monémero

€ incapaz de homopolimerizar, é o caso do anidrido maleico puro.

Tabela 4.1 Resultados obtidos da composicao dos copolimeros MMA-MA.

MMA-MA \Y % de MA % de MA
(%) (ml) alimentado incorporado
97/3 0,16 3 1.4
95/5 0,24 5 2,1

90/10 0,25 10 2,2
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Figura 4.1 Curvas de titulacdo condutivimétrica dos copolimeros MMA-MA.
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4.1.2 Caracterizacdo da Massa Molar dos Copolimeros Acrilicos

Na Tabela 4.2 encontram-se os resultados das massas molares e o0s
indices de polidispersividade, obtidos por cromatografia de permeacao em gel
(GPC), para os copolimeros reativos sintetizados neste trabalho. No Apéndice
A, encontram-se as curvas obtidas por GPC para estes copolimeros.

Como pode ser observado, a massa molar tende a diminuir com o
aumento da concentracdo de MA incorporada no copolimero. Tal
comportamento também esta relacionado com a diferenca de reatividade entre
os dois mondmeros. Como a molécula de MA apresenta uma baixa reatividade,
essa molécula pode gerar um efeito de terminacéo de cadeia quando se ligar a
uma cadeia em formacédo, limitando assim o crescimento da cadeia e

favorecendo o surgimento de outras [39, 40].

Tabela 4.2 Valores de massas molares e distribuicdo de massas molares

copolimeros obtidas por GPC.

MMA/MA (g/l\r/lnnol) (g;\r/ll1wol) ('\él/wrﬂ\gln)
97/3 20674 47514 23
95/5 16541 40489 2.4
90/10 12424 29018 2.3

4.1.3 Espectroscopia de Infravermelho- FTIR

A incorporacdo do MA no copolimero MMA-MA também foi confirmada
usando a técnica de espectroscopia de infravermelho. A Figura 4.2 mostra os
espectros de FTIR para o copolimero MMA-MA com 3 e 5% em massa de
anidrido maleico, ou seja, 1,4 e 2,2% de MA incorporado, respectivamente. A
banda de absorcdo referente a vibracdo axial do grupo C=0O do anidrido
maleico pode ser observada a 1784 cm™. Também se observou a banda em
1222 cm™ que é relativa a deformacéo axial do O-C=0. A banda a 1728 cm*

corresponde ao estiramento C=0 do MMA [64, 89].
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Alguns autores sugerem o0 aparecimento de uma banda na regido em
1715-1710 cmcaracteristica da deformacéo axial da carbonila de &cido
carboxilico, que é resultante da hidrélise dos grupos anidridos. Esta banda néo

foi observada nos espectros dos copolimeros deste trabalho [90].

Transmitancia

V 1222
1728

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de ondas (cm™)

Figura 4.2 Espectro de FTIR para o copolimero MMA-MA com 3 e 5% em

massa de anidrido maleico.

4.1.4 Analise Termogravimétrica (TGA) dos Copolimeros

A andlise termogravimétrica foi utilizada para avaliar a possivel perda de
massa do copolimero MMA-MA ocorrida durante a etapa de processamento. A
Figura 4.3 apresenta as curvas de TGA para os copolimeros com diferentes
concentracbes de MA. A Tabela 4.3 apresenta os valores de perda de massa
dos copolimeros para a temperatura de aproximadamente 230°C.

Observa-se que na faixa de temperatura de processamento
(aproximadamente 230°C) ndo ha perda de massa significativa para os
copolimeros com 3 e 10% de MA. Por outro lado, para a composi¢cao 95/5%,
verifica-se uma perda significativa de massa para temperaturas acima de
100°C. Tal fato pode estar relacionado com a presenca de solvente residual de

DMSO utilizado na sintese do copolimero.
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Figura 4.3 Analise termogravimétrica dos copolimeros MMA-MA.

Tabela 4.3 Avaliacao da perda de massa dos copolimeros para a temperatura

de 230°C.
MMA/MA Perda de Massa
(%) (%)
97/3 7,2
95/5 16,0
90/10 8,0

4.1.5 Caracterizacao da Reatividade dos Copolimeros Acrilicos

A utilizacdo do MMA-MA como agente compatibilizante para blendas de
PAG6/AES esta baseada no principio de modificacdo da regido interfacial entre
as fases PA6 e AES. Esta modificacdo consiste na reacdo in situ do grupo
funcional MA (anidrido maleico) presente no copolimero MMA-MA com o0s
grupos terminais amina da PA6. Desta forma, moléculas de PA6 enxertadas
com moléculas de MMA-MA tornam-se agentes compatibilizantes, reduzindo o
tamanho dos dominios da fase dispersa e aumentando a adeséo interfacial
entre as fases da blenda polimérica. Para tanto, € necessario observar a
ocorréncia de reacdo quimica entre os constituintes da blenda. A reometria de
torque foi utilizada para observar as evidéncias desta reagdo. O aumento do

torque com o tempo de mistura revela a elevacdo de viscosidade, que pode
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indicar a ocorréncia de reacfes entre as moléculas dos polimeros, reatividade
do tipo enxertia (graftizac&o) ou reticulacéo.

De acordo com a literatura, a reacdo predominante em sistemas
contendo poliamida 6 e polimeros funcionalizados com anidrido maleico, ocorre
entre o anidrido e os grupos finais amina da PA6 (Figura 4.4). Essas reacdes
ocorrem mais rapidamente e resultam na formacdo de uma imida [91]. Mas é
também possivel que ocorra reacdo entre o grupo MA com a amida da PAGS,
formando uma imida e uma PA6 de cadeia curta [92]. No entanto, estudos
realizados por Legras et al. [93] mostraram que a reacdo amina/anidrido
ocorrem mais rapidamente que as reacdes amida/anidrido em sistemas
baseados em PAG.

o § o

P

o
~

y p: Imida
e CH—C——NHw~  _H:0 E:H—c/ ~
| o s H Mosssse - = | i Y PR H.O
cH Q/ E:H C—OH CH—C
: ~o H E \3
MA, PAG PAB-g-MA PABG-g-MA

Figura 4.4 Reacdes quimicas entre o grupo anidrido maleico e a PA6 [94].

A Figura 4.5 apresenta as curvas de torque em fungcdo do tempo para a
PA6, MMA-MA e para o sistema PA6/MMA-MA. Os valores de torque obtidos
para o tempo de 10 minutos estdo apresentados na Tabela 4.4. Para este
estudo utilizou-se o0 MMA-MA com 3% de MA (1,4% de MA incorporado) e
variou-se a proporgao entre a poliamida-6 e compatibilizante. Observa-se que a
PAG6 e o compatibilizante, puros, possuem viscosidades muito baixas. A adicdo
de 10 e 20% de MMA-MA a PAG, levou a um aumento crescente nos valores
de torque, evidenciando reacdo de enxertia dos grupos funcionais da PA6 com
0 anidrido. Porém, para um teor muito elevado de compatibilizante (30% em
massa), o valor do torque diminui. Este comportamento pode ser atribuido ao
namero limitado de grupos funcionais amina presentes na PA6. Portanto, ndo é
necessario adicionar grande quantidade de copolimero para garantir a reacao,

pois ndo existem grupos amina suficientes para tal. Deve-se considerar
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também, que o copolimero tem viscosidade muito baixa, o que pode reduzir a

viscosidade da mistura.

— PAG
—— PAG/MMA-MA (90/10%)
—— PAB/MMA-MA (80/20%)
8 —— PAB/MMA-MA (70/30%)

Torque (N.m)

MMA-MA (3%)
0 T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10
Tempo (min)

Figura 4.5 Curvas de torque para as misturas PA6/MMA-MA (90/10, 80/20 e
70/30%) medidas a 240°C e 60 rpm.

Tabela 4.4 Valores de torque da PA6 pura e para as misturas binarias

PAG6/MMA-MA.
PAG6/MMA-MA Torque
(%) (Nm)
100/0 0,9
90/10 4,7
80/20 5,8
70/30 4,7
0/100 0,3

Em trabalhos anteriores com blendas de PA6/ABS [2] e PBT/ABS [95],
foram verificados aumentos significativos nos valores de torque quando o ABS
foi misturado com o copolimero metacrilato de metila-metacrilato de glicidila
(MMA-GMA). Este aumento da viscosidade foi atribuido as possiveis reacdes
gue podem ocorrer entre o0 grupo epoxi do GMA com o ABS. O ABS sintetizado
pelo processo de polimerizacdo por emulsdo na presenca de um emulsificante
€ composto por acidos carboxilicos graxos com elevado poder de reagédo e
que, portanto, sdo capazes de reagir com o grupo epoxi [95]. Essa reacao pode
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competir ou desfavorecer a reacado dos grupos funcionais da matriz (PA6 ou
PBT) com o copolimero, requisito necessario para a compatibilizacéo.

Larocca [85] estudou o sistema PBT/AES e verificou por meio da analise
de infravermelho que assim como o ABS, o AES também foi sintetizado via
emulsédo. A reometria de torque foi entdo utilizada para avaliar o efeito do
residuo de surfactante do AES na reacdo entre o PBT e o compatibilizante
metacrilato de metila-metacrilato de glicidila-acrilato de etila (MGE). Foi
verificada uma similaridade entre os formatos das curvas de torque para as
blendas de PBT/MGE e PBT/MGE/residuo, o que indica que o efeito do residuo
nas reacbes é aparentemente pequeno. Desta forma, os residuos de
polimerizacdo do AES néo interferem na reacdo entre o PBT e o copolimero
MGE. Embora a matriz e o compatibilizante utilizados neste trabalho ndo sejam
0s mesmos utilizados por Larocca, espera-se que estes residuos também nao
interfiram na reacéo entre a PA6 e 0 MMA-MA.

Para avaliar se existe algum indicio de reacdo entre o AES utilizado
neste trabalho e 0 MMA-MA, blendas de AES/MMA-MA foram preparadas com
diferentes composicoes e na presenca de diferentes teores de MA no
copolimero. Verifica-se na Figura 4.6, que para todos os sistemas AES/MMA-
MA o torque obtido se mantém intermediario aos dos dois polimeros puros e
diminui quando a quantidade de copolimero se eleva, evidenciando apenas um
processo de dissolucdo. Isso pode assegurar que o anidrido maleico reage
apenas com 0s grupos terminais amina da PAG, fator decisivo do ponto de vista
de compatibilizacdo reativa. Os valores de torque obtidos para estas blendas

estdo apresentados na Tabela 4.5.
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Figura 4.6 Curvas de torque para as misturas AES/MMA-MA (90/10, 80/20 e
60/30%) da blenda AES/MMA-MA com 3, 5 e 10% de MA.

O comportamento do sistema ternario PA6/AES/MMA-MA também foi
estudado e estdo apresentados na Tabela 4.6 e Figura 4.7. Para estas analises
a porcentagem de PA6 e de fase dispersa ndo é alterada, mas variou-se a
concentracédo de anidrido maleico no MMA-MA. Observa-se na Figura 4.7 que
ocorre elevacdo no torque para as blendas compatibilizadas quando
comparada a blenda binaria PAG6/AES e a PA6 pura. Observa-se também que o
torque tem pequeno aumento a medida que se aumenta a porcentagem de MA
no copolimero MMA-MA.. Este aumento de torque, proporcional ao aumento da
viscosidade das misturas, € provavelmente consequéncia de reacfes entre
PA6 e MA na interface PA6/AES, formando cadeias de alta massa molar e
consequentemente alta viscosidade. Verifica-se ainda que o torque

apresentado por estas blendas manteve-se abaixo do torque apresentado pelo
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AES puro. Mais uma vez isto € um indicio que as reagfes estdo ocorrendo
somente entre os grupos finais de cadeia da PA6 e o anidrido maleico do

compatibilizante.

20

— PAG6 puro

— AES

— PAB/AES/MMA-MA1,4
—— PAB/AES/MMA-MA2,1
—— PAB/AES/MMA-MA2,2
—— PAB/AES
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o

Torque (N.m)
S

Tempo (min)
Figura 4.7 Curvas de torque para as misturas PA6/AES/MMA-MA
(66,5/28,5/5%).

Tabela 4.5 Valores de torque do AES, dos copolimeros puros e das misturas

binarias AES/copolimero.

Misturas AES Copolimero Torque
(%) (%) (%) (Nm)
100 0 5,8
0 100 0,3
MMA/MA
97/3 90 10 52
80 20 4,2
60 40 2,3
0 100 0,2
MMA/MA
95/5 90 10 6,6
80 20 4,1
60 40 2,2
0 100 0
MMA/MA
90/10 90 10 4,8
80 20 4,1

60 40 0,7
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Tabela 4.6 Valores de torque dos polimeros puros e para as blendas ternérias
PAG6/AES/copolimero.

Misturas PAG6 AES Copolimero Torque
(%) (%) (%) (%) (Nm)
100 0 0 0,9
0 100 0 5,8
70 30 0 1,6
MMA/MA
97/3 66,5 28,5 5 34
MMA/MA
95/5 66,5 28,5 5 4,2
MMA/MA
90/10 66,5 28,5 5 4,5

4.1.6 Estabilidade Térmica das Nanoargilas

O processamento de nanocompdsitos poliméricos geralmente ocorre em
temperaturas superiores a 150°C, proximas do limite térmico dos modificadores
organicos. A estrutura dos ions quaternarios de amoénio € comumente utilizada
objetivando uma melhoria na interacdo da argila com determinado polimero.
Entretanto, esta estrutura molecular também determina sua estabilidade
térmica. A degradacao térmica do modificador organico ndo sé provocara
alteracbes na interacdo entre a matriz e a nanoargilas, como também os
produtos resultantes desta degradacédo podem ter papel crucial na formacgéo de
nanocompodsitos com estruturas esfoliadas e nas propriedades finais dos
nanocompésitos.

As curvas de perda de massa em funcao da temperatura e da derivada
da variacdo de massa para as argilas modificadas Cloisite®30B e Cloisite®20A,
e para a argila ndo modifica Cloisite®Na*, estdo apresentadas nas Figuras 4.8 e
4.9, respectivamente.

Para a Cloisite®Na*, observam-se duas regides principais de perda de
massa: a primeira entre a temperatura ambiente e 100°C, relativa a agua
adsorvida presente entre os cristalitos e camadas de silicato, que volatiliza em
baixas temperaturas, e uma segunda em temperaturas superiores a 500°C,

onde se verifica 0 processo de deshidroxilacéo do argilomineral [96].
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Figura 4.8 Analise termogravimétrica das argilas Cloisite®Na*, 30B e 20A.
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Figura 4.9 Curvas de DTG para as argilas Cloisite®Na*, 30B e 20A.

De modo geral, a variacdo de massa, indicando a decomposicao térmica
de argilas modificadas organicamente pode ser dividida em quatro etapas ou
faixas de temperatura: ) abaixo de 180°C, ocorre a evaporagdo da agua
adsorvida e produtos volateis com baixa temperatura de evaporagao; II)
evaporacao de substancias organicas, principalmente o modificador organico
da superficie da argila, entre 200 e 500°C; Ill) deshidroxilagdo do
aluminossilicato entre 500 e 700°C e, por fim, IV) evaporacdo de produtos
associados com residuos organicos entre 700 e 1000°C.
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Para a Cloisite®30B, observa-se que a degradacdo térmica ocorre em
trés etapas entre 150°C e 700°C. Em temperaturas inferiores a 150°C, ocorre a
saida de agua adsorvida (perda de umidade). A decomposicao entre 500°C e
700°C é devido a perda de &gua estrutural, enquanto a fracdo organica se
decompde em volateis em duas etapas entre 150°C e 500°C. A primeira etapa
da decomposicdo (aproximadamente 280°C) corresponde a fracdo né&o
confinada de alquil ambnio, que consiste no surfactante que nao reagiu e esta
presente na argila fora das galerias. A segunda etapa (328°C — 500°C)
corresponde a degradacdo da molécula organica, com taxa maxima a 415°C.
Os principais produtos destas etapas da degradacdo sdo espécies de baixo
peso molecular, como diéxido de carbono, alcanos de cadeia curta e alcenos
[96]. A perda de massa para esta nanoargila foi de 30% e esta de acordo com
o valor especificado pelo fabricante.

A degradacdo térmica da Cloisite®20A é similar & degradacdo da
Cloisite®30B, exceto pela decomposicdo da fracdo organica que ocorre em
uma unica etapa, com maxima em 348°C. A perda de massa foi de 38%. Este

valor também corresponde ao valor especificado pelo fabricante.
4.2 Blendas Poliméricas
4.2.1 Caracterizacao Morfoldgica

A Figura 4.10 apresenta as micrografias obtidas por microscopia
eletrdnica de transmissdo da blenda binaria PA6/AES e das blendas ternarias
com 2,5 de MMA-MA e diferentes concentracdes de MA no copolimero. As
amostras foram tingidas com RuO,4, 0 que leva a observacdo de uma fase
escura que corresponde ao SAN, que parece estar disperso de modo
heterogéneo em uma matriz de EPDM, e distinguir também a fase PA6 (regides
mais claras) da fase AES.

Pode-se observar na Figura 4.10 (a) que a blenda PAG6/AES apresenta
uma morfologia constituida de particulas grosseiras de AES dispersas de forma

nao uniforme e com heterogeneidade de tamanho de particulas, o que se
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correlaciona com as baixas propriedades mecéanicas. Quando 2,5% do
copolimero MMA-MA ¢é introduzido na blenda estes dominios tornam-se
alongados e observa-se também uma morfologia aparentemente co-continua
onde as particulas de AES parecem interconectadas, com uma tendéncia a
coalescéncia das fases. Este tipo de morfologia € observado para as blendas
ternarias com concentracoes de 1,4 e 2,1% de MA no copolimero. Para as
blendas com MMA-MA2,2, a fase AES possui uma ampla distribuicdo de
tamanho e forma, com dominios menores dispersos pela matriz e dominios
maiores aparentemente formados pela coalescéncia de dominios menores.

A Figura 4.11 apresenta as micrografias das blendas PA6/AES/MMA-MA
com composicdo 66,5/28,5/5% e com 1,4, 2,1 e 2,2% de MA no copolimero.
Verifica-se que para esta composicdo as particulas de AES também
apresentam uma tendéncia a co-continuidade, porém o fenbmeno de
coalescéncia é menos pronunciado que em blendas com 2,5% de MMA-MA.
Estas blendas apresentam morfologia com particulas de AES mais dispersas,
resultando em uma pequena melhora nos resultados de resisténcia ao impacto
destes materiais em relacdo as blendas com menor concentracdo de
compatibilizante (quando se compara os mesmos teores de MA, mas diferentes
concentracfes de MMA-MA).

Uma comparacao das blendas obtidas com diferentes concentra¢ces de
anidrido maleico para a composicdo com 5% de MMA-MA, possibilita uma
avaliacdo da influéncia do grupo reativo na morfologia destas blendas.
Comparando-se com a blenda PA6/AES, observa-se que a incorporacéo de 5%
de MMA-MA1,4 promove uma reducdo do tamanho das particulas de AES.
Verifica-se também que ao se aumentar esta concentracdo de 1,4 para 2,1%
ocorre um certo nivel de aglomeracdo das particulas dispersas. Para as
blendas com 2,2% de MA no copolimero (Figura 4.11 (c)) a morfologia
observada é qualitativamente semelhante as blendas com 2,5% de agente
compatibilizante, ou seja, os dominios de AES apresentam-se alongados e com
algum grau de co-continuidade. Desta forma, as observagbes morfologicas da
Figura 4.11 sugerem que o aumento do teor de MA do compatibilizante tem

como efeito a diminuicdo da eficiéncia do compatibilizante em suprimir a



79

coalescéncia e/ou diminuir a tensdo interfacial no sistema PAG6/AES. Essa

alteracdo na morfologia com o teor de MA foi acompanhada por uma reducéo

significativa na resisténcia ao impacto destas blendas, onde a tenacidade
diminui na ordem PAG6/AES/MMA-MA1,4 > PA6/AES/MMA-MA2,1 >
PA6/AES/MMA-MA2,2.

(©) PA6/AESIMMA-MA2, 1 (d) PA6/AES/IMMA-MA2,2
Figura 4.10 Micrografias obtidas por MET das blendas PAG6/AES e

PAG/AES/MMA-MA (68,25/29,25/2,5%) com diferentes
concentracbes de MA no copolimero: (a) PA6/AES; (b)
PAG6/AES/MMA-MA1,4; (c) PA6/AES/MMA-MA2,1 e (d)
PAG/AES/MMA-MA2,2.
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(b) PA6/AES/IMMA-MA2,1 (c) PAG/AES/MMA-MA2,2
Figura 4.11 Micrografias das blendas PA6/AES/MMA-MA (66,5/28,5/5%) com

diferentes concentragbes de MA no copolimero: (a)
PAG/AES/MMA-MA1,4; (b) PAG6/AES/MMA-MA2,1 e (¢)
PAG6/AES/MMA-MA2,2.
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4.2.2 Comportamento Mecénico das Blendas Poliméricas

4.2.2.1 Influéncia da Concentracdo de Anidrido Maleico no Copolimero e
de Compatibilizante nas Propriedades Mecanicas de Blendas
PAG/AES

Comportamento Mecanico sob Tracgéo

A Tabela 4.7 apresenta as propriedades mecanicas sob tracao para os
polimeros puros, para a blenda PAG6/AES e para as blendas compatibilizadas
com 2,5 e 5% em massa de copolimero MMA-MA com diferentes teores de

anidrido maleico (MA).

Tabela 4.7 Médulo de elasticidade (E), tensdo no escoamento (Og), tenséo (og)
e deformacdo na ruptura (er) da blenda PAG6/AES e das blendas

compatibilizadas com o copolimero MMA-MA.

Material E (GPa) oe (MPa) or (MPa) er (%)
PAG6 3,2+0,05 76,6 +25 52,2+ 0,02 345+6,8
AES 0,5+0,04 10,4+0,2 10,2+0,2 28,0+ 2,7
PAG6/AES 1,8+0,08 35,0+0,5 35,0+0,5 38,5+6,0
PAG6/AES/MMA-MA1,4
68,25/29,25/2,5% 2,3+0,10 51,0+1,0 450+25 138,0£13,0
66,5/28,5/5% 2,4+0,10 52,0+ 0,5 48,8 + 3,7 156,0£12,0
PA6/AES/MMA-MA2,1
68,25/29,25/2,5% 2,2+0,10 48,0+ 1,0 475+1,5 145,0 + 8,2
66,5/28,5/5% 2,3+0,04 50,5+0,8 495+1,8 139,0+9,2
PAG6/AES/MMA-MA2,2
68,25/29,25/2,5% 2,3+0,04 51,4+0,8 50,0+ 1,6 121,7 £3,7
66,5/28,5/5% 2,4+ 0,06 54,0+ 0,6 44,3 + 1,50 50,0 + 14,0

A blenda PA6/AES sem compatibilizacdo possui menor moédulo de
elasticidade e tensdo no escoamento que a PA6 pura, devido a presenca do
componente elastomérico. A adicdo de 2,5 e 5% de copolimero na blenda
melhora as propriedades mecanicas destes sistemas, uma vez que todas elas

aumentaram seus valores em relacdo a blenda sem agente compatibilizante.



82

As Figuras 4.12 e 4.13 apresentam as propriedades de modulo de elasticidade
e tensdo no escoamento, respectivamente, para as blendas estudadas.
Observa-se que a influéncia da concentragcdo de MA no copolimero é pouco
significativa para as propriedades analisadas. As concentragdes utilizadas
proporcionam aumentos semelhantes em todas as propriedades. Verifica-se
também que a quantidade de compatibilizante parece néo influenciar as
propriedades, embora as blendas com 2,5% de MMA-MA apresentaram uma
reducdo nestas propriedades em relacdo as blendas com 5% em massa, mas

esta reducao ndo é significativa.

2,5

2,04

Mesdulo de Elasticidade (GPa)

—m— PAG/AES/MMA-MA (68,25/29,25/2,5%)

—0— PAG/AES/MMA-MA (66,5/28,5/5%)

1’0 T T T T T T T T T T T
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Concentragao de anidrido maleico (%)

Figura 4.12 Mdédulo de elasticidade da blenda binaria (PA6/AES) e blendas
compatibilizadas (PAG/AES/MMA-MA) com diferentes

concentragdes de MA no copolimero.
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Figura 4.13 Tensdo no escoamento da blenda binaria (PA6/AES) e blendas
compatibilizadas (PAG/AES/MMA-MA) com diferentes
concentragfes de MA no copolimero.

A Figura 4.14 apresenta o comportamento de alongamento na ruptura
das blendas em funcdo do teor de anidrido maleico. Observa-se um aumento
bastante significativo desta propriedade para as blendas compatibilizadas em
relacdo a blenda PA6/AES, chegando a atingir uma deformacéo de 156% para
a blenda com o copolimero MMA-MA contendo 2,1% em massa de anidrido
maleico incorporado e 5% de compatibilizante. Estes resultados mostram que o
MMA-MA age como um compatibilizante para a blenda PA6/AES, mesmo com
baixas concentracbes de MA (1,4%) e de compatibilizante (2,5%), sem
comprometer a rigidez da matriz PA6. Para a blenda PA6/AES/MMA-MA com
5% em massa de MMA-MA e 2,2 de MA néo foram observadas melhoras
significativas no alongamento na ruptura, mas o valor encontrado foi superior a

matriz e a blenda sem compatibilizante.
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Figura 4.14 Alongamento na ruptura da blenda binaria (PA6/AES) e blendas
compatibilizadas (PAG/AES/MMA-MA) com diferentes
concentragfes de MA no copolimero.

Comportamento Mecanico sob Impacto Izod

A influéncia da adicdo do copolimero MMA-MA nas propriedades de
impacto da blenda PA6/AES também foi estudada. A Tabela 4.8 apresenta os
resultados obtidos para a resisténcia ao impacto das blendas. Embora o AES
possua elevada resisténcia ao impacto, devido a existéncia de uma fase
elastomérica em sua estrutura, a incorporacdo deste na PA6 ndo aumentou
suficientemente sua resisténcia ao impacto. Tal fato pode estar relacionado
com a grande heterogeneidade de tamanho de particulas da fase dispersa,
conforme mostrado nos resultados de MET (Figura 4.10). Observa-se que a
incorporagado do copolimero MMA-MA na blenda PAG6/AES proporciona um
aumento significativo na resisténcia ao impacto destes materiais. Muito embora
0os resultados de resisténcia ao impacto encontrados ndo possam ser
comparados aos valores obtidos por Bassani [19], que estudou um sistema
semelhante ao apresentado neste trabalho, estas blendas podem ser
consideradas tenacificadas na temperatura ambiente, quando comparadas a
outros polimeros vitreos tenacificados como o HIPS (poliestireno de alto

impacto), que tem resisténcia ao impacto na ordem de 100 J/m.
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A Figura 4.15 apresenta a influéncia da concentracdo dos grupos
reativos MA na resisténcia ao impacto da blenda. Observa-se que a adicéo de
3% em massa de anidrido maleico, ou seja, 1,4% de anidrido maleico
incorporado no MMA-MA, é suficiente para induzir o aumento da tenacidade na
blenda. Verifica-se também que ap6s um valor maximo, a tenacidade diminui
com o aumento da concentracdo de anidrido maleico no copolimero para
ambas as composicfes estudadas. Para teores mais elevados de anidrido
maleico (2,2%) a resisténcia ao impacto foi superior a blenda sem
compatibilizacdo, porém os valores encontrados foram menores que os das
blendas com o0 MMA-MA1,4 e MMA-MA2,1. Como mencionado na analise de
reatividade (item 4.1.5), a razdo para este comportamento é que ndo €
necessario adicionar grandes quantidades de anidrido maleico, pois ndo ha

grupos terminais amina na PAG6 disponiveis para reacao.
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Figura 4.15 Resisténcia ao impacto da blenda binaria (PA6/AES) e blendas
compatibilizadas (PA6/AES/MMA-MA) com diferentes

concentragdes de MA no copolimero.

Em trabalhos anteriores com blendas de PAG6/AES foi verificado que
além das reacOes quimicas efetivas entre os componentes, o desempenho
mecanico apresentado pelas blendas compatibilizadas esta relacionado com a

miscibilidade dos copolimeros com a fase SAN do AES. Os copolimeros MMA-
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MA com teor de anidrido maleico incorporado superior a 4%, apresentaram-se
imisciveis com o SAN com teor de 25% de acrilonitrila. Por outro lado, para
baixos teores de anidrido maleico, as blendas com SAN apresentaram-se
misciveis [19]. O melhor desempenho mecénico observado pelos autores foi 0
apresentado pelas blendas compatibilizadas com o MMA-MA com 1,3 e 2,5%
em massa de MA. Este comportamento foi atribuido a miscibilidade destes

copolimeros com a fase SAN do AES.

Tabela 4.8 Resisténcia ao impacto (RI) da blenda PA6/AES e das blendas
compatibilizadas com o copolimero MMA-MA

Material RI (3/m)
PAG 355+3,0
AES * 427 +£7,0
PAG/AES 64,4+40
PAG/AES/MMA-MAL,4
68,25/29,25/2,5% 211,0+£11,0
66,5/28,5/5% 223,0+10,0
PAG6/AES/MMA-MA2,1
68,25/29,25/2,5% 205,5+10,0
66,5/28,5/5% 211,0+ 14,0
PA6/AES/MMA-MA2,2
68,25/29,25/2,5% 163,0+4,0
66,5/28,5/5% 186,5+ 10,0
*[34]

4.2.3 Caracterizagdo Térmica

4.2.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As Figuras 4.16 e 4.17 apresentam os termogramas de resfriamento e
segundo aquecimento da PA6 pura, da blenda PAG6/AES e das blendas
compatibilizadas com o copolimero MMA-MA e com composi¢cdes
68,25/29,25/25% e  66,5/28,5/5%, respectivamente. Os  valores

correspondentes de temperatura de cristalizacao (T.), entalpia de cristalizacéo
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(AH), temperatura de fusao cristalina (T,), entalpia de fusdo (AH¢) e grau de

cristalinidade (X¢) encontram-se na Tabela 4.9.

PA6 ——PA6
—— PAG/AES T
PAG/AES —— PAG/AES/MMA-MA1,4
—— PAB/AES/MMA-MA2,1
—— PA6/AES/MMA-MA2,2
T PA6/AES/MMA-MA1,4 T
8 8
u‘i PAG/AES/MMA-MA2,1 c 1
A1) t
PAG/AES/MMA-MA2,2 /jj |
T T T T T T T T
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)

Figura 4.16 Termogramas de DSC da PAG6 pura, da blenda PA6/AES e das
blendas compatibilizadas PA6/AES/MMA-MA (68,25/29,25/2,5%):

(a) resfriamento e (b) segundo aquecimento.

PA6 — PAB Tm2
— PAGIAES
——— PAG/AES/MMA-MA1,4 T

PAG/AES
—— PAG/AES/MMA-MA2,1

—— PAG/AES/MMA-MA2,2

PAG/AES/IMMA-MA1,4

PAB/AES/MMA-MA2,1

Endo —»

(T

PAB/AES/MMA-MA2,2

T T T T T
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)
Figura 4.17 Termogramas de DSC da PAG6 pura, da blenda PAG6/AES e das
blendas compatibilizadas PA6/AES/MMA-MA (66,5/28,5/5%): (a)

resfriamento e (b) segundo aquecimento.
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Pode-se observar que a T. ndo sofre alteragdo significativa com a
presenca do AES em relagcdo a PA6 pura. Por outro lado, uma reducao
bastante significativa na entalpia de cristalizacédo (AH;) e de fusdo (AHy) foi
observada para a blenda PA6/AES. Analisando o efeito do compatibilizante
MMA-MA no comportamento de fusédo e cristalizacéo, verifica-se que, em geral,
a T. e 0 AH; das blendas ternarias e, consequentemente, o grau de
cristalinidade, diminuem em relacio a PA6 pura, embora nao
significativamente. Isto indica que a cristalizagdo da PA6 provavelmente foi
inibida pela presenca do copolimero, o que pode ser atribuido a presenca de

muitos cristalitos pequenos e imperfeitos.

Tabela 4.9 Valores de temperatura de cristalizagcdo (T.) e entalpia de
cristalizacdo (AH;) obtidos durante o resfriamento e de
temperatura de fusdo (T,,) e de entalpia de fusdo (AHf) obtidos

durante 2° aquecimento.

Amostra T.(°C) AH. (J/9) Tm (°C) AH¢ Xc (%)
PA6 188,4 69,6 214,1/221,5 73,5 38,4
PAG6/AES 189,4 46,2 214,6 /221,4 45,3 33,8
PAG6/AES/MMA-MAL,4
68,25/29,25/2,5% 187,3 43,2 213,8/220,8 46,9 37,0
66,5/28,5/5% 185,5 40,7 213,6/220,8 40,0 31,4
PA6/AES/MMA-MA2,1
68,25/29,25/2,5% 186,5 36,4 213,6/220,7 37,1 29,2
66,5/28,5/5% 186,3 41,5 213,4/220,3 47,3 37,2
PAG6/AES/MMA-MA2,2
68,25/29,25/2,5% 185,9 411 213,6/220,3 447 35,2
66,5/28,5/5% 186,0 35,2 213,1/220,1 36,9 29,0

Os termogramas de DSC obtidos durante o segundo aquecimento
(Figura 4.16 e 4.17 (b)) indicam que a PA6, a blenda PAG/AES e sistemas
compatibilizados apresentam dois picos endotérmicos de fusdo. A presenca
desses dois picos de fusdo provavelmente € devido ao polimorfismo gerado
pela presenca de ambas as formas cristalinas o e y da PA6, conforme literatura

[97, 98]. A forma cristalina o apresenta ponto de fusdo em torno de 220°C e a
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forma cristalina y em torno de 212°C. No entanto, é dificil obter apenas por
DSC conclusdes definitivas sobre as fases cristalinas. Verifica-se na Tabela 4.9
que as temperaturas de fusao (Tm1 € Tmp) praticamente ndo sofrem alteragcéo
nas blendas compatibilizadas e ndo compatibilizadas quando comparadas com
a matriz de PAG.

4.2.3.2 Anédlise Térmica Dindmico-Mecéanica (DMTA)

A analise térmica dinamico-mecanica (DMTA) tem como um dos
principais objetivos relacionar as propriedades macroscopicas, tais como as
propriedades mecanicas, as relaxa¢cdes moleculares associadas a mudancas
conformacionais e a deformacfes microscopicas geradas a partir de rearranjos
moleculares [99]. Para analise de sistemas reativos esta técnica pode ser
utilizada para a avaliacdo indireta da extensdo de reacdo quimica, onde se
correlaciona a intensidade do pico de amortecimento mecanico (tan 8) com a
interacdo interfacial do sistema. A tangente de perda (tan &) € proporcional a
fracdo volumétrica da fase que estd em transicdo em uma determinada
condicédo de ensaio e, portanto, pode ser influenciada por efeitos que tendem a
modificar os modos de vibracdo molecular desta fase. Dessa maneira, as
possiveis reacdes quimicas entre os grupos funcionais (amina e anidrido
maleico), podem restringir os movimentos moleculares das cadeias, o que
levaria a uma diminuicdo no amortecimento mecénico na temperatura de
transicao vitrea da fase borrachosa [40].

A Figura 4.18 mostra as curvas de E’ versus temperatura para 0s
polimeros puros e para as blendas com composi¢cdes 68,25/29,25/2,5%e
66,5/28,5/5%, e preparados com diferentes teores de MA no copolimero.
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Figura 4.18 Modulo de armazenamento em funcdo da temperatura para 0s
materiais puros e para as blendas PAG6/AES e PA6/AES/MMA-MA

com 3% de MA e diferentes teores de compatibilizante. (a)
PA6/AES/MMA-MA (68,25/29,25/2,5%) e (b) PA6/AES/IMMA-MA

(66,5/28,5/5%).

Observa-se que para as blendas os valores séo intermediarios aos dos

materiais puros e nao foram verificadas alteragdes significativas nos valores de

E’ para as blendas compatibilizadas.

A Tabela 4.10 apresenta os resultados obtidos por DMTA para as

blendas. A Figura 4.19 mostra as curvas de tan 6 em funcdo da temperatura

para a PA6, o AES e para a blenda polimérica PA6/AES com 2,5% do

copolimero MMA-MA1,4.
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Figura 4.19 Curvas de tan 5 em funcao da temperatura para 0s materiais puros
e para as Dblendas PA6/AES e PA6/AES/IMMA-MA
(68,25/29,25/2,5%). (a) intervalo de temperatura de -100 a 0°C;

(b) intervalo de temperatura de 0 a 140.

Dois picos de relaxacdo sao observados para a PA6, um em torno de
60°C e o outro de -59°C, os quais correspondem a relaxacdo o e f,
respectivamente. A relaxacdo 3 é atribuida & mobilidade resultante da atracdo
entre o NH de uma cadeia molecular e os grupos C=0O da outra cadeia. A

relaxacdo o esta associada com transicdo vitrea da PAG6 [100]. Para o AES
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também foram observadas duas transi¢cdes. Por ser um sistema multifasico o
AES apresenta transicbes correspondentes a transicdo vitrea da fase
elastomérica em torno de -34°C, e a transicao vitrea da fase SAN em torno de
115°C. Para as blendas, em geral, ndo se observa deslocamento das
temperaturas desses picos, o que indica imiscibilidade entre a PA6 e o0 AES. As
blendas PAG6/AES e PAG6/AES/MMA-MA com 1,4% em massa de anidrido
maleico, apresentam picos de tan dem torno de -39°C correspondente a
transicao vitrea da fase EPDM, 59°C correspondente a transicéo vitrea da PA6
e um pico em torno de 113°C correspondente a transicao vitrea da fase SAN
do AES.

O comportamento de tan & para as blendas preparadas com 2,5 e 5% de
compatibilizante, e diferentes teores de anidrido maleico no copolimero, €&
mostrado na Figura 4.20 e 4.21, respectivamente. Na Figura 4.20 (a) sé&o
mostradas as curvas de tan 6 na faixa de temperatura ao redor da transicao
vitrea do EPDM para as blendas PAG6/AES/MMA-MA (68,25/29,25/2,5%).
Observa-se que a fase EPDM de todas as blendas apresentou menor
temperatura de transicdo vitrea que a fase EPDM do AES puro. Este
comportamento também foi observado em trabalhos anteriores de blendas
onde o AES é a fase dispersa [15, 16]. Este deslocamento para menores
temperaturas € atribuido ao surgimento de tensdes hidrostaticas dilatacionais
geradas dentro das particulas de borracha devido a diferenca de coeficiente de
expansdo térmica da borracha e da matriz vitrea. Esta tensdo dilatacional
promove um aumento no volume livre da fase borrachosa, permitindo a
reducdo do tempo de relaxacdo das cadeias e, portanto, reduzindo a
temperatura de transicdo vitrea desta fase. Larocca et al. [85] estudaram o
sistema PBT/AES e mostraram que a tensdo térmica gerada em blendas com
menor concentracdo de AES (PBT/AES 80/20) é maior que em blendas com
30, 40 e 50% em massa desta fase e, portanto, estas blendas apresentaram
maior deslocamento de Tg. Isto ocorre porque nesta situacdo a particula €
envolvida por um material com grande fracdo de polimero vitreo, de modo que
o coeficiente de expanséo deste material como um todo é pequeno em relacdo

ao da particula.
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Figura 4.20 Curvas de tan 6em funcdo da temperatura para as blendas

PAG/AES/MMA-MA

(68,25/29,25/2,5%)

preparadas

com

diferentes teores de anidrido maleico no copolimero: (a) intervalo

de temperatura de -100 a 0°C; (b) intervalo de temperatura de 0 a

140°.

7

Também ¢é revelado na Figura 4.20 (a) que todos o0s sistemas

compatibilizados apresentaram um menor valor de tan 6 da fase elastomérica

em relacdo a blenda PAG6/AES. Isto indica que as reacdes entre o grupo
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anidrido maleico do copolimero e a amina da PA6 estdo restringindo os
movimentos moleculares da fase EPDM, por isso a tendéncia em diminuir o
valor do pico de amortecimento. Foi possivel verificar também variacdes na
intensidade do pico de amortecimento com o teor de anidrido maleico no
compatibilizante. Para os sistemas preparados com 2,5% de MMA-MA, um
menor valor de tan &foi obtido para a blenda PA6/AES/MMA-MA2,2. Os
sistemas ternarios preparados com 5% de compatibilizante (Figura 4.21)
também apresentaram uma diminuicdo da intensidade do pico de tan 6 em
relagdo a blenda binaria, e um menor valor tan & de foi obtido para a blenda
PAG6/AES/MMA-MA2,1.
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Figura 4.21 Curvas de tan 6em funcdo da temperatura para as blendas
PAG/AES/MMA-MA (66,5/28,5/5%) preparadas com diferentes

teores de anidrido maleico no copolimero.
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Tabela 4.10 Temperatura de transicao vitrea, transicdes secundarias e valores

de tan 6 obtidos nos ensaios de DMTA.

PAG6 AES
T4 (°C) tand T4 (°C) tand
Fase Fase Fase Fase EPDM SAN | EPDM  SAN
B a B a
PA6 -59,6 60,3 0,035 0,166  -----  -—--m e e
PAG6/AES - 59,7 - 0,083 -39,5 113,2 0,062 0,128
AES = - e e e -34,0 115,2 0,153 0,934
PA6/AES/MMA-MAL,4
68,25/29,25/25 - 579 - 0,136 -40,3 113,8 0,046 0,166
66,5/28,55 = - 56,5 « ---- 0,136 -40,6 113,7 0,046 0,182
PAG6/AES/MMA-MA2,1
68,25/29,25/25 - 56,3  --—--- 0,139 -40,4 110,8 0,047 0,165
66,5/28,55 = -—--- 572 - 0,146  -39,8 110,0 0,039 0,179
PA6/AES/MMA-MA2,2
68,25/29,25/25 - 56,7  --—--- 0,146 -38,0 113,8 0,043 0,166
66,5/28,55 = - 572 - 0,146 -38,6 114,3 0,048 0,188

4.2.3.3 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

A simulacdo da aplicacdo dos polimeros em temperaturas acima da
ambiente pode ser obtida através da andlise termomecéanica, por meio da
determinacdo da temperatura de deflexdo térmica, HDT. A analise
termomecanica pode ser utilizada para avaliar a compatibilidade dos sistemas
poliméricos de forma semelhante as propriedades mecéanicas.

A Figura 4.22 apresenta os resultados obtidos para a temperatura de
deflexdo térmica da PAG6, da blenda PAG/AES e das blendas poliméricas com
composic¢des 68,25/29,25/2,5% e 66,5/28,5/5% e diferentes concentragdes de
MA. Os valores correspondentes encontram-se na Tabela 4.11. Verifica-se na
Figura 4.22 um pequeno aumento na HDT da blenda PA6/AES em relagédo a
PAG6. A incorporacdo do AES que apresenta mais alto valor de HDT que a PA6
contribui para o correspondente aumento desta propriedade. Para as blendas
compatibilizadas os valores de HDT ficaram na faixa de 50 e 53°C, bem
proximos ao valor obtido pela PA6. Desta forma, a concentracdo de MA no
copolimero, bem como o teor de MMA-MA (2,5 ou 5%) na blenda,

aparentemente nao influenciam esta propriedade.
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Figura 4.22 HDT da PA6 pura, da blenda PA6/AES e dos sistemas
compatibilizados.

Tabela 4.11 Valores de HDT das composic¢des estudadas

Material HDT (°C)
PA6 53,0+0,3
AES 65,7+2,0
PAG/AES 60,0+1,6
PA6/AES/MMA-MAL1,,4
68,25/29,25/2,5% 49,0+ 0,2
66,5/28,5/5% 53,0+0,5
PAG6/AES/MMA-MA2,1
68,25/29,25/2,5% 50,0+ 1,1
66,5/28,5/5% 52,0+ 0,1
PAG6/AES/MMA-MA
68,25/29,25/2,5% 51,0+0,4
66,5/28,5/5% 52,0+0,5

4.2.4 Espalhamento de Raios-X em Baixo Angulo (SAXS)

A estrutura lamelar interna dos esferulitos foi analisada por SAXS com
radiagdo sincotron. Os ensaios foram realizados na linha de SAXS 1 do
Laboratorio Nacional de Luz Sincotron (LNLS), em Campinas. As curvas de

intensidade de espalhamento em funcédo de q, apds as correcdes efetuadas (as



corregcOes serdo apresentadas na secéo 4.3.2.4), obtidas para a PAG6, para a
blenda PAG6/AES e para as blendas PA6/AES/MMA-MA com 2,5 e 5% em

massa de MMA-MA, sdo mostradas na Figura 4.23. Ja na Figura 4.24, séo

apresentadas as curvas obtidas aplicando-se a correcéo de Lorentz.
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Figura 4.23 Curvas de SAXS, intensidade vs. vetor de espalhamento (q), para a
PA6, para a blenda PAG6/AES e sistemas compatibilizados: (a)
68,25/29,25/2,5% e (b) 66,5/28,5/5%.
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Figura 4.24 Curvas de 1(g).q* (correcéio de Lorentz) para a PA6, para a blenda
PAG/AES e sistemas compatibilizados: (a) 68,25/29,25/2,5% e (b)
66,5/28,5/5%.
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7

Assumindo que a morfologia semicristalina é formada por lamelas
isotropicamente distribuidas, isto é, lamelas cristalinas finitas separadas por
camadas amorfas, utilizou-se as curvas de espalhamento apresentadas na
Figura 4.24 para o célculo do periodo longo (L), valor maximo do pico de
espalhamento (gm). Os periodos longos da PA6 e das blendas foram
calculados através da equacdo 2.4. Aléem do periodo longo, foi determinada
também a espessura meédia das lamelas cristalinas e amorfas, a partir da
equacdao 2.5, utilizando-se os valores de X, obtidos através das curvas de DSC
(Tabela 4.12).

Tabela 4.12 Valores de gm, periodo longo (L), espessura de lamela cristalina

(Ic) e amorfa (1) da PAG6 e das blendas poliméricas.

Amostra Om (NM™) L (A) le (A) la (R)
PA6 0,75 8,3 3,2 51
PAG/AES 0,89 7,0 2,3 4,7
PAG6/AES/MMA-MA1,4
68,25/29,25/2,5% 0,80 7,8 2,9 4,9
66,5/28,5/5% 0,93 6,7 2,1 4,6
PA6/AES/MMA-MA2,1
68,25/29,25/2,5% 0,80 7,8 2,3 55
66,5/28,5/5% 0,93 6,7 2,5 4,2
PAG6/AES/MMA-MA2,2
68,25/29,25/2,5% 0,90 6,9 2,4 4,5
66,5/28,5/5% 0,79 7,9 2,3 5,6

Para a PA6 o0 espalhamento observado € devido a diferenca de
densidade eletrbnica entre as fases amorfa e cristalina em sua morfologia
semicristalina. Observa-se na Tabela 4.12 que com a adi¢cdo do AES, o periodo
longo da blenda PAG6/AES diminui quando comparado com a PAG6 pura.
Verifica-se também uma reducdo da espessura lamelar cristalina (Ic) e um
correspondente aumento da espessura interlamelar amorfa (I,). De forma
similar, com a adicdo do MMA-MA, o periodo longo e os valores de |; das
blendas compatibilizadas diminuem em relacdo a PA6. Com a diminuicdo nos

valores de I, espera-se que lamelas cristalinas mais finas e menos perfeitas
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sédo formadas nas blendas, resultando em um menor grau de cristalinidade.
Além disso, os menores valores encontrados para o periodo longo sugerem
que a presenca do AES bem como do compatibilizante dificultam o crescimento
dos cristais de PA6. Estas observacdes corroboram com os resultados de DSC,
onde uma reducdo no grau de cristalinidade foi verificada para a blenda

PAG/AES e sistemas compatibilizados.

4.3 Nanocompositos Poliméricos

4.3.1 Nanocompositos de Blendas PA6/AES Preparados com Diferentes

Concentracdes de Anidrido Maleico no Copolimero

4.3.1.1 Caracterizacéo Estrutural dos Nanocompdsitos

A caracterizacdo da estrutura dos nanocompositos obtidos através da
adicdo de diferentes teores de anidrido maleico no copolimero MMA-MA foi
realizada através de ensaios de difracdo de raios-X de alto angulo (WAXD),
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e caracterizacdo reoldgica a
baixas taxas de cisalhamento em regime oscilatorio.

A Figura 4.25 mostra os resultados de WAXD da Cloisite®30B (30B) e
dos nanocompositos obtidos com 1,4; 2,1 e 2,2% em massa de MA no
compatibilizante. E importante observar que todos os nanocompdsitos contém
5% em massa de argila. Na Tabela 4.13 s&o apresentados os valores das

distancias basais (doo1) das amostras, calculadas através da Lei de Bragg:

nA = 2d,,send (4.1)

onde, n corresponde a ordem de difracdo, A ao comprimento de onda da
radiacdo incidente, dng corresponde ao espaco interplanar do cristal e 6 ao
angulo de difracéo.

Para a argila pura, verificou-se o0 espacamento basal dyo; de 1,83nm (26

= 4,8°, que corresponde ao espagamento interlamelar. Como pode ser
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observado, os nanocompositos preparados com 1,4 e 2,1% em massa de
anidrido maleico no copolimero ndo apresentaram pico de difracdo. A auséncia
do pico caracteristico da Cloisite®30B nesses materiais é um indicativo de que
as lamelas de argila estdo completamente esfoliadas na PA6. Para os
nanocompositos obtidos com 2,2% em massa de anidrido maleico no MMA-
MA, verificou-se a presenca de um ombro em aproximadamente 20 = 2,5° o
gue indica que para este sistema existem alguns empilhamentos de argila n&o

esfoliados.

Cloisite®30B

PAG/AES/30B/MMA-MA2,2

Intensidade (u.a.)

PAG/AES/30B/MMA-MA2,1

\&_“* PAG/AES/30B/MMA-MA1,4

20 (°)

Figura 4.25 Difratogramas de raios-X da Cloisite®30B e dos nanocompdsitos
PAG6/AES/30B/MMA-MA preparados com diferentes concentracoes
de MA no copolimero MMA-MA.

Tabela 4.13 Valores de espagamento basal (dgo;) dos nanocompdsitos de
blendas PA6/AES com diferentes concentragbes de MA no
copolimero MMA-MA.

Amostra 26 (9) dooz(Nm)
= —
30B 4.8 1,83

PA6/AES/30B/MMA-MA14 - e
PAG6/AES/30B/MMA-MA2,2 - e
PAG/AES/30B/MMA-MA2,2 2,5 3,52
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As interacBes entre os constituintes dos nanocompdésitos também foram
estudadas através do comportamento reoldgico. A Figura 4.26 apresenta as
curvas de viscosidade em funcao da frequéncia da PA6, da blenda PA6/AES e
dos nanocompasitos compatibilizados com MMA-MA.

Analisando as curvas de viscosidade em funcao da frequéncia pode-se
observar que a PA6 possui um comportamento praticamente Newtoniano com
viscosidade bem inferior aos demais sistemas estudados. A blenda PAG6/AES,
por sua vez, apresenta um pequeno platdé Newtoniano em baixas frequéncias.
Para os sistemas compatibilizados verifica-se que a adicdo da argila e do
compatibilizante na blenda alterou drasticamente o comportamento reoldgico.
Pode-se observar que os nanocompositos apresentaram um grande aumento
na viscosidade e comportam-se como um fluido de Bingham; tal
comportamento pode ser um indicativo da forte interagcdo, provavelmente
devido a presengca do compatibilizante e da boa dispersdo das lamelas de
argila na matriz polimérica, sendo um indicio da formacdo de uma rede

percolada.

PAG6

PAB/AES
PAG/AES/30B/MMA-MA1,4
PAG/AES/30B/MMA-MA2,1
PAB/AES/30B/MMA-MA2,2

>
4hpeon

Viscosidade (Pa.s)

L ...0
10° 3 gy Oo.....

102 R L | L | L | LA |
0,01 0,1 1 10 100

o (rad/s)

Figura 4.26 Viscosidade em fun¢éo da frequéncia, a 240°C, para a PA6 pura e
para dos nanocompaositos PA6/AES/30B/MMA-MA preparados com
diferentes concentragcdes de MA no copolimero MMA-MA.



102

As curvas de modulo de armazenamento (G’) e médulo de perda (G”)
em funcdo da frequéncia de oscilacdo (w) da PA6 pura, da blenda e dos

nanocompadsitos compatibilizados estdo apresentadas na Figura 4.27.

B PA6
® PAB/AES
10°d A PAB/AES/30B/MMA-MA1,4
¥ PAG/AES/30B/MMA-MA2,1 10°4
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Figura 4.27 (a) G’ em funcao da frequéncia de oscilagao e (b) G"em funcéo da
frequéncia de oscilacdo para a PA6 pura e para dos
nanocompositos  PA6/AES/30B/MMA-MA  preparados com
diferentes concentracfes de MA no copolimero.

Observa-se um aumento bastante significativo nos valores de G’ e G”
para 0s nanocompésitos em relacdo a PA6 e a blenda PAG6/AES,
especialmente para regides de baixa frequéncia. Estes resultados indicam que
a presenca do refor¢o inorganico aumenta as caracteristicas viscoelasticas dos
nanocompodsitos, quando comparados a PA6 pura. Isto pode ser atribuido
também ao efeito compatibilizante do copolimero MMA-MA para o sistema
contendo PA6, AES e argila. Outra possivel razdo é que o MMA-MA pode
interagir com as lamelas de silicato esfoliadas da nanoargila [101].

O comportamento apresentado pelos sistemas com argila € um
indicativo da boa disperséo e de que independentemente do compatibilizante
utiizado a nanocarga encontra-se esfoliada na blenda polimérica. Estes
resultados refletem também a forte interacdo entre a PA6 e a Cloisite®30B, o

que facilita os processos de disperséo e distribuicdo durante o processamento
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e, consequentemente, possibilita a obtencdo de estruturas percoladas. A
presenca dessa rede percolada nos nanocompasitos leva a um comportamento
tipico de pseudo-sélido [102].

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo dos
nanocompdsitos formados a partir da argila Cloisite®30B proporcionam uma
visualizacdo do estado de dispersdo da nanoargila nos nanocompositos
poliméricos e a sua localizacdo na blenda polimérica. A Figura 4.28 apresenta
as micrografias dos nanocompositos PA6/AES/30B/MMA-MA com diferentes
teores de MA no copolimero.

Pode-se observar que as lamelas de argila nesses nanocompdsitos
estdo localizadas na matriz, mas algumas particulas de argila migram para a
interface PA6/AES e tendem a envolver as particulas de AES. Aparentemente,
as lamelas de argila ndo estdo presentes na fase dispersa AES. A preferéncia
de localizacdo da argila na matriz de PA6 € devido a maior polaridade
apresentada por este polimero em relacdo a fase AES.

As imagens de MET para estes nanocompo0sitos mostram ainda que
muitas das lamelas de argila estdo esfoliadas na matriz polimérica, mas séo
observados também a presenca de poucas lamelas de argila com estrutura
intercalada.

Importante observacao para estes nanocompdésitos de blendas PAG6/AES
€ a localizacdo da argila na interface entre as duas fases. Como mostrado por
outros autores [66] a presenca de camadas de silicato na interface inibe a
coalescéncia dos dominios da fase dispersa e a nanoargila auxilia no processo

de compatibilizacdo de blendas poliméricas.
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(a;) PAG/AES/30B/MMA-MA1,4

o cue )
200 nm &

(a,) PAG/AES/30B/MMA-MA2,1 (b,)

(as) PAG/AES/30B/MMA-MA2,2 (bs)
Figura 4.28 Micrografias obtidas por MET dos nanocompositos

compatibilizados em relacdo a concentracdo de MA no
copolimero: (a1), (a2), (as) e (as) 66.000x; (1), (b2), (b3) € (bs)
110.000x.
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A morfologia apresentada pela fase dispersa AES nos diferentes
sistemas estudados € apresentada nas Figuras 4.29 e 4.30. Conforme ja
discutido na analise morfologica das blendas (secéo 4.2.1), a blenda PA6/AES
apresenta uma morfologia instavel e com uma ampla distribuicdo de tamanho
de particulas. Com a incorporagdo de 5% em massa de nanoargila, Figura 4.29
(b), ocorre uma reducédo do tamanho desses dominios e eles tendem a ficar
mais alongados e dispersos. A presenca das lamelas de silicato na matriz
polimérica aumenta o peso molecular desta fase e consequentemente a sua

viscosidade; isto é acompanhado por uma reducdo do tamanho de particulas

da fase dispersa [103].

(a) PAG/AES (19.5000x) (b) PAG/AES/30B (15.000x)
Figura 4.29 Micrografias obtidas por MET da blenda PAG6/AES e sistema
ternério.

A Figura 4.30 (a), (b) e (c) mostra, respectivamente, as micrografias dos
nanocompositos com concentracdes de 1,4, 2,1 e 2,2% de anidrido maleico no
copolimero, e a Figura 4.30 (d), (e) e (f) de suas correspondentes blendas sem

argila.
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(a) PAG/AES/30B/MMA-MA1,4 (d) PA6/AES/IMMA-MA1,4

- -]
1000 nm

(b) PA6/AES/30B/MMA-MA2,1 (e) PAG/AES/IMMA-MA2,1

K , i

A s

(c) PAG/AES/30B/MMA-MA2,2 (f) PAG/AES/MMA-MA2,2
Figura 4.30 Micrografias dos nanocompoésitos PAG6/AES/30B/MMA-MA e de

suas correspondentes blendas.
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Comparando-se o sistema ternario PA6/AES/30B com o0 nanocompagsito
compatibilizado PA6/AES/30B/MMA-MAL,4%, observa-se que a adicdo de 5%
em massa do agente compatibilizante MMA-MA1,4% torna os dominios
dispersos ainda mais alongados e induz a formag¢ao de uma morfologia que se
aproxima da co-continuidade. Elevando-se a concentragdo de MA no
copolimero para 2,1% (Figura 4.30 (b)), observa-se uma reducédo bastante
significativa no tamanho da fase dispersa. A co-continuidade dos dominios de
AES parece ser interrompida, ou seja, € como se o compatibilizante com MMA-
MA2,1% reestruturasse o0s dominios de AES em duas populagdes:
aglomerados e dominios pequenos. Os dominios de AES parecem se tornar
mais eficientemente dispersos. Esta reducdo do tamanho de particulas indica
compatibilizacdo e que a tensdo interfacial diminui com este aumento da
concentracdo de MA. Esta melhora na dispersdo € acompanhada por um
grande aumento na resisténcia ao impacto destes nanocompdsitos
compatibilizados em relacdo a blenda PAG/AES e aos sistemas PA6/AES/30B
e PAG6/AES/30B/MMA-MAL1,4%. Para os nanocompositos com teores de 2,2%
de MA (Figura 4.30 (c)), a morfologia é semelhante aos sistemas com 1,4%;
porém, foi observado um aumento bastante acentuado no tamanho dos
dominios da fase dispersa para este sistema. Estes resultados também vao de
encontro aos resultados obtidos de resisténcia ao impacto. O sistema
PAG/AES/30B/MMA-MA2,2% apresentou menor tenacidade na temperatura
ambiente em relacdo a blenda PAG6/AES e aos demais nanocompdsitos
compatibilizados. Estes resultados mostram os diferentes efeitos que o grupo
MA apresenta na compatibilizacdo dos nanocompdésitos.

Comparando-se 0s nanocompositos compatibilizados com suas
correspondentes blendas, observa-se que a morfologia apresentada pelos
nanocompositos é semelhante as das blendas. Para as composi¢cdes com 1,4 e
2,2% em massa de anidrido maleico incorporado no copolimero
(nanocompdsitos e blendas), os dominios de AES apresentam-se alongados e
com algum grau de co-continuidade. Por outro lado, para as misturas com 2,1%

de MA uma reducdo do tamanho dos dominios da fase AES é observada,
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embora tenha sido verificado um certo nivel de aglomeracdo das particulas
dispersas nas blendas sem argila.

Deve-se observar que mesmo com a morfologia dos nanocompadsitos
compatibilizados, em geral, apresentando comportamento similar as suas
correspondentes blendas, as misturas com argila apresentaram uma reducao
bastante significativa nos valores de resisténcia ao impacto quando
comparadas com as suas blendas compatibilizadas, conforme sera mostrado
no item 4.3.1.2. Isto é devido a elevada rigidez apresentada pela nanocarga.
Adicionalmente, o surfactante da argila quando dissolvido na matriz pode
interagir com os grupos anidrido maleico do compatibilizante. Esta interagéo
reduz o efeito de compatibilizacdo do MMA-MA, uma vez que a interacao entre

a PAG6 e este copolimero é reduzida.

4.3.1.2 Caracterizagcdo Mecanica

Comportamento Mecanico sob Tracdo

A influéncia da concentragdo de MA do copolimero MMA-MA na
obtencdo de nanocompdsitos de blendas PAG6/AES foi estudada através das
propriedades mecéanicas sob solicitacdo de tracdo. A Tabela 4.14 apresenta os
resultados obtidos através de ensaios de tracdo uniaxial para os polimeros
puros e 0s hanocompdésitos estudados. Todos os nhanocompdsitos contém 5%
em massa de argila e 5% em massa de compatibilizante. Observa-se que o
agente compatibilizante exerce grande influéncia no valor destas propriedades.
Todas elas melhoraram seus valores em relagdo ao nanocomposito sem
compatibilizante (PA6/AES/30B). As Figuras 4.31 e 4.32 ilustram as
propriedades de tensdo no escoamento e modulo de elasticidade,
respectivamente, para 0S hanocompésitos obtidos com diferentes
concentracbes de MA. Como pode ser observado, ambas as propriedades
aumentam com o aumento da concentracdo de MA. Os resultados de tenséo
no escoamento e modulo de elasticidade ndo sofrem grande influéncia quando

a funcionalidade do copolimero aumenta de 1,4 para 2,1% de MA; no entanto,
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um consideravel aumento no valor destas propriedades foi observado para os
nanocompositos com 2,2% de MA. O aumento na rigidez para 0s sistemas
compatibilizados pode ser atribuido ao nivel de esfoliacdo da argila como foi
mostrado nos resultados de WAXD e MET. Adicionalmente, grande parte da
nanoargila reside na matriz de PAG6; desta forma, a matriz é eficientemente
reforcada pela argila organofilica.

Na Figura 4.32 é possivel verificar também o significativo aumento no
valor do moédulo elastico dos nanocompdsitos compatibilizados com a
incorporagao da argila quando comparado com suas respectivas blendas sem
argila. O médulo de elasticidade encontrado para os nanocompdésitos com 1,4;
2,1 e 2,2% de MA foi de 3,4; 3,5 e 4,0 GPa, respectivamente; enquanto que
para as blendas ternarias os valores de modulo obtidos para as mesmas
concentracbes de MA foram 2,3; 2,4, 2,3 GPa, respectivamente. Estes
resultados mostram mais uma vez o efeito da argila em melhorar a rigidez da

matriz polimérica.

Tabela 4.14 Propriedades mecanicas sob tracdo dos nanocompdésitos de
blendas de PA6/AES com o copolimero MMA-MA.

Material E (GPa) o (MPa) or (MPa) er (%)
PAG 3,2+0,05 76,6 £2,5 52,2+ 0,02 345+6,8
AES 0,5+0,04 10,4+0,2 10,2+0,2 28,027
PAG/AES 1,8 +0,08 35,0+£0,5 350+0,5 38,5+6,0
PAG/AES/30B 3,2+0,09 440+1,1 43,8+1,0 1,70+0,1
PAG6/AES/30B/MMA-MAL,4 3,4+0,06 51,0£0,7 438+1,3 760+1,6
PAG6/AES/30B/MMA-MA2,1 3,5+0,09 53,56+0,8 47,0+ 0,7 122+2,0

PAG6/AES/30B/MMA-MA2,2 4,0+0,09 63,0+0,8 62,7+0,8 3,20+ 0,2
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Figura 4.31 Tensdo no escoamento dos nanocompdsitos em relacdo a

concentracdo de anidrido maleico.
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Figura 4.32 Modulo de elasticidade dos nanocompositos e blendas em relacéo

a concentracdo de anidrido maleico.

Comportamento Mecanico sob Impacto Izod

A Tabela 4.15 apresenta os resultados obtidos através do ensaio de
resisténcia ao impacto Izod com entalhe para 0os materiais puros, para o
sistema ternario PA6/AES/30B e para os nhanocompdésitos compatibilizados. A
adicdo da nanoargila na blenda polimérica PA6/AES gerou uma diminui¢do da

resisténcia ao impacto dos nanocompasitos. Por outro lado, os nanocompdsitos
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compatibilizados apresentaram um aumento bastante significativo desta
propriedade.

A Figura 4.33 mostra os resultados de resisténcia ao impacto dos
nanocompositos em fungdo da quantidade de anidrido maleico no copolimero.
Pode-se verificar que o copolimero com 3% em massa de MA (1,4% de MA
incorporado) proporcionou um acentuado aumento na resisténcia ao impacto. A
adicdo de somente 5% em massa deste copolimero ao nanocompodsito é
suficiente para aumentar a tenacidade do material. O aumento do teor de
anidrido maleico no agente compatibilizante é acompanhado por um
correspondente aumento da tenacidade. Este comportamento pode ser
atribuido ao maior nimero de grupos anidrido maleico que podem reagir com
os grupos funcionais amina da PA6 e, consequentemente, melhoram a
interacdo entre a PA6 e o AES. Adicionalmente, como mostrado na Figura 4.30
as misturas PAG6/AES/30B/MMA-MA2,1 apresentam morfologia mais
homogénea em relacdo ao demais nanocompdsitos compatibilizados, com
dominios de AES menores e mais dispersos na matriz.

Ja4 para o copolimero com teor de 2,2% de anidrido maleico os
nanocompositos apresentaram baixa tenacidade. Os resultados de resisténcia
ao Iimpacto destes materiais foram superiores aos obtidos para o
nanocompoésito sem compatibilizante e a matriz, porém em nivel muito inferior
aos sistemas com o MMA-MAl1,4% e MMA-MA2,1%. Esta reducdo da
tenacidade pode esta relacionada com a morfologia apresentada por este
sistema. Os resultados de MET mostram que 0S nanocompositos
PAG6/AES/30B/MMA-MA2,2% apresentam dominios de AES maiores, mais
alongados e menos dispersos na fase matriz que o0s correspondentes
nanocompositos com 1,4 e 2,1% de MA. Esta distribuicdo dos dominios da fase
dispersa pode ter favorecido esta diminuicdo da tenacidade apresentado por

estes sistemas.
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Tabela 4.15 Resisténcia ao impacto I1zod com entalhe dos

nanocompoésitos

compatibilizados e de suas correspondentes blendas.

Material RI (3/m)
PAG6 355+£3,0
AES * 427+ 7,0
PAGB/AES 64,4+4,0
PAG/AES/MMA-MA-1,4 223,0+ 10,0
PAG/AES/MMA-1,8 211,0+£14,0
PAG/AES/MMA-MA-2,2 186,5 + 10,0
PAG/AES/30B 35,7+1,2
PAG6/AES/30B/MMA-MA-1,4 75,1+4.3
PAG6/AES/30B/MMA-MA-2,1 916+3,4
PAG6/AES/30B/MMA-MA-2,2 57,0+3,4
*[34]
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Figura 4.33 Resisténcia ao impacto 1zod dos nanocompasitos

em relacdo a concentracdo de anidrido maleico.

compatibilizados

4.3.2 Caracterizacdo dos Nanocompositos Obtidos através da adi¢éo de

Argilas com Diferentes Modificadores Orgéanicos e Diferentes

Sequéncias de Mistura

Como descrito na se¢édo 3.2.4, nanocompositos de blendas de PA6/AES

com diferentes nanocargas foram preparados através de quatro sequéncias de
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mistura com o objetivo de estudar o efeito da estrutura destas nanocargas e do
protocolo de mistura na morfologia e propriedades dos nanocompdésitos
resultantes.

Através do estudo inicial dos resultados apresentados na secéo 4.3.1.2,
verificou-se que a composicdo PAG6/AES/30B/MMA-MA-2,1 foi a que
apresentou propriedades mecanicas mais adequadas por possuir elevada
resisténcia ao impacto, sem comprometer a sua rigidez. Desta forma, o agente
compatibilizante acrilico com uma concentracéo de 2,1% em massa de anidrido
maleico, foi escolhido para a preparacdo dos nanocompdésitos compatibilizados
(PA6/AES/argila/MMA-MA) e obtidos com diferentes nanoargilas. Os resultados

obtidos séo descritos nas sec¢des subsequentes.

4.3.2.1 Caracterizacdo Estrutural dos Nanocompdésitos Polimeéricos

Nanocompdsitos sem Agente Compatibilizante

Na Figura 4.34 estdo apresentados os difratogramas das argilas
Cloisite®30B, da Cloisite®20A, da Cloisite®Na, dos sistemas binarios de PA6 e
AES com as diferentes nanoargilas e dos sistemas ternarios (PA6/AES/argila).
Os valores dos angulos de difracdo e dos espacamentos basais das
montmorilonitas (puras e nos nancompgsitos) estdo apresentados na Tabela
4.16.

Observa-se na Figura 4.34 (a) que o nanocompdsito binario PA6/30B
nao apresenta pico de difragdo, isto sugere que as lamelas de argila
encontram-se completamente esfoliadas nestes sistemas. Por outro lado, o
nanocomposito AES/30B apresentou um pico de difracdo com distancia de dgo;
= 1,63 nm, indicando a formacdo de estrutura intercalada. Para o sistema
ternario PAG/AES/30B, verificou-se a presenca de um ombro em
aproximadamente 20 = 2,6°, correspondendo a um espacamento doo; de 3,39

nm, sugerindo um processo de esfoliagao parcial.
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—— Cloisite®30B
—— PA6/30B
—— AES/30B
—— PA6/AES/30B

—— Cloisite®20A
—— PA6/20A
—— AES/20A
—— PAB/AES/20A

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

Cloisite®Na"*
—— PA6/Na
—— AES/Na
—— PAG/AES/Na

Intensidade (u.a)

(€)
Figura 4.34 Difratogramas de raios-X das argilas puras, dos nanocompdsitos
(PA6/argila e AES/argila)
(PAB/AES/argila): (a) sistemas com Cloisite®30B; (b) sistemas

binarios e sistemas ternarios

com Cloisite®20A; (c) sistemas com Cloisite®Na”.

Para 0s nanocompdsitos obtidos a partir da Cloisite®20A (Figura
4.34(b)), o deslocamento dos picos de difragcdo para angulos menores indica
que durante o processamento houve intercalacdo das cadeias poliméricas
entre as camadas de argila. Para estes sistemas, a esfoliacdo das lamelas de
argila nao foi observada, provavelmente devido as baixas interacdes entre as
cadeias de ambos os polimeros com a Cloisite®20A. O maior valor de

espacamento basal encontrado para os nanocompositos de PA6 (3,39 nm) em



115

relacdo aos nanocompdsitos de AES (3,06 nm), sugere uma maior intercalacédo
de PAG6; isto pode ser resultado de uma melhor interagdo da PA6, em
comparacao com o AES, com as lamelas da nanoargila. Além do plano (0 0 1),
pode-se observar um segundo ombro (20 = 7,0°) para a nanoargila que pode
ser atribuido a distancia doo, que € um plano paralelo ao doo; [64]. Para os

nanocompoésitos esse ombro aparece apenas nos sistemas AES/20A.

Tabela 4.16 Valores de distancias basais das montmorilonitas, calculados a

partir dos difratogramas de WAXD.

Amostra 20 () doo1(nmM)
Cloisite®30B 4.8 1,83
PAG6/30B — e
AES/30B 2,70 3,26
PAG/AES/30B 2,60 3,39
Cloisite®20A 3,53 2,50
PAG/20A 2,60 3,39
AES/20A 2,88 3,06
PAG/AES/20A 2,55 3,47
Cloisite®Na* 6,91 1,27
PA6/Na 4,17 2,12
AES/Na 6,67 1,32
PAB/AES/Na 4,34 2,03

J& para os hanocompdsitos obtidos com a Cloisite®Na* (Figura 4.34(c)),
foram verificados maiores aumentos nos valores de dgo: para os sistemas
PA6/Na e PAG6/AES/Na, indicando aumento da distancia basal da argila,
sugerindo a formacdo de estruturas intercaladas. O nanocompdsito binario
AES/Na nao apresentou variacdes significativas no valor de dgo;, em relacdo a
Cloisite®Na" pura. Observa-se ainda nesta figura, que o sistema PA6/AES/Na
possui valor de dgo; Similar ao nanocompasito binario PA6/Na. Isto sugere que
para a mistura ternaria a argila Cloisite®Na* tende a residir preferencialmente
na fase matriz, embora nédo é completamente excluida a possibilidade que uma
pequena quantidade argila intercalada possa existir na fase dispersa AES.

A Figura 4.35 (a), (b) e (c) mostra as micrografias dos nanocompaésitos
binarios PA6/30B, PA6/20A e PA6/Na, respectivamente.
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200 nm 200 nm

(c)
Figura 4.35 Micrografias obtidas por MET dos nanocompdsitos binarios: (a)

PA6/30B (110.000x); (b) PA6/20A (110.000x) e (c) PA6/Na
(66.000X).

Como esperado, o nanocompdésito PA6/30B exibe uma morfologia bem
esfoliada consistindo de uma predominancia de particulas de argila dispersas
individualmente na matriz polimérica devido a forte interagdo entre 0s grupos
hidroxilas do modificador organico da Cloisite®30B com a PA6. Em (b),
nanocomposito PA6/20A, observam-se estruturas intercaladas. Por fim, para os
nanocompoésitos PA6/Na observa-se a presenca de pequenos tactdides de

argila distribuidos pela matriz.
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As Figuras 4.36, 4.37 e 4.38 apresentam as micrografias obtidas por
MET dos sistemas ternarios PA6/AES/30B, PAG6/AES/20A e PAG6/AES/Na,
respectivamente.

As imagens obtidas para estes nanocompdsitos corroboram com o0s
resultados de WAXD desses sistemas: observa-se uma estrutura esfoliada
para PAG6/AES/30B, mas sado observados também alguns pequenos
aglomerados nao esfoliados (Figura 4.36); estrutura intercalada para
PAG/AES/20A (Figura 4.39) e, finalmente, a presenca de tactdides de argila
montmorilonita nos sistemas ternarios de PA6/AES/Na.

Uma avaliacdo dos resultados de WAXD e MET para 0s hanocompdsitos
obtidos com diferentes nanoargilas mostra o efeito da estrutura das nanocargas
na morfologia destes sistemas. Como esperado, a Cloisite®30B por ser
modificada com um surfactante polar apresenta melhor interacdo com
polimeros polares, tais como, a PA6. Esta forte interacdo é responsavel pela
melhor dispersdo da argila para estes nanocompoésitos em relacdo aos
sistemas com Cloisite®20A e Cloisite®Na*. Por outro lado, a interacdo entre as
cadeias da PA6 com a Cloisite®20A é menor, uma vez que esta nanocargas é
tratada com surfactante apolar. Por fim, a presenca de tactéidos nos sistemas
com Cloisite®Na* é resultado de baixas interacdes entre a matriz com

Cloisite®Na* sem tratamento.

200 nm 200 nm
(a) (b)
Figura 4.36 Micrografias obtidas por MET dos nanocompdsitos ternarios com

Cloisite®30B (PAG/AES/30B): (a) 66.000x e (b) 110.000x.
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Figura 4.37 Micrografias obtidas por MET dos nanocompg@sitos ternarios com
Cloisite®20A (PAB/AES/20A): 110.000x.

CEFEERTI NP P
200 nm 100 nm
(@) (b)
Figura 4.38 Micrografias obtidas por MET dos nanocompdsitos ternarios com

Cloisite®Na* (PAG/AES/Na): (a) 66.000x e (b) 110.000x.

O efeito da organofilizacdo da argila na dispersdo da fase AES é
mostrado na Figura 4.39. Comparando-se as morfologias apresentadas pelos
sistemas ternarios com a blenda PAG6/AES, observa-se que a mistura
PAG/AES/30B apresentou dominios de AES menores e mais dispersos. Para o
sistema ternario com Cloisite®20A sdo observados grandes aglomerados de
borracha. Por fim, analisando a morfologia apresentada pelo sistema
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PAG/AES/Na, verifica-se que os dominios de AES apresentam-se alongados e

com tendéncia a co-continuidade.

1000 nm
(@) (b)

1000 nm
() (d)
Figura 4.39 Micrografias obtidas por MET da blenda PAG6/AES e dos

nanocompositos ternarios PA6/AES/argila: (a) PA6/AES; (b)

PAG/AES/30B; (c) PA6/AES/20A e (d) PAG6/AES/Na.

Nanocompdsitos de Blendas PAG6/AES Preparados através de Diferentes

Sequéncias de Mistura e Compatibilizados com o Copolimero MMA-MA

Os resultados das analises de WAXD das diferentes nanocargas e dos
nanocompadsitos compatibilizados com o copolimero MMA-MA e obtidos por

diferentes sequéncias de mistura sdo apresentados na Figura 4.40.
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Figura 4.40 Difratogramas de raios-X das argilas puras e dos nanocompdésitos
obtidos por diferentes sequéncias de mistura: (a) sistemas com
Cloisite®30B; (b) sistemas com Cloisite®20A; (c) sistemas com
Cloisite®Na*.

Observa-se na Figura 4.40 (a) que as misturas M1, M2, M3 e M4 com
Cloisite®30B n&o apresentaram pico de difracdo basal caracteristico da argila
organofilica, sugerindo que independentemente da sequéncia de mistura, as
lamelas da nanoargila encontram-se completamente esfoliadas nestes
nanocompositos.

A adicdo do compatibilizante MMA-MA nas misturas com Cloisite®20A

(Figura 4.40 (b)), ocasiona o deslocamento e estreitamento dos picos de
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difracdo para &angulos menores, indicando estrutura intercalada. Como
mencionado anteriormente, um segundo pico de difracdo (26 = 7,0°) é
observado para esta nanoargila, o qual corresponde a distancia doo, que € um
plano paralelo ao dgp;. De maneira analoga, ha um deslocamento desse pico
de difracdo com a adicdo do agente compatibilizante nos nanocompdsitos.

Diferentemente das misturas com Cloisite®30B e Cloisite®20A, foi
observado uma inconstancia nos valores de dpo; para 0os nanocompdsitos
obtidos através de diferentes sequéncias de misturas com a Cloisite®Na*.
Maiores valores de dgp: foram encontrados para as sequéncias M1y, € M4ya,
indicando aumento da distancia basal da argila para estes sistemas. J& as
sequéncias M2y, € M3y, apresentaram menores valores de doo; €m relacao as
sequéncias M1y, € M4y, e os valores obtidos foram intermediarios ao
espacamento basal dos sistemas binarios PA6/Na e AES/Na (Tabela 4.16). Isto
sugere que para estas misturas a argila Cloisite®Na* tende a residir na matriz e
na fase dispersa AES.

Tabela 4.17 Valores de distancias basais das montmorilonitas, calculados a

partir dos difratogramas de WAXD.

Amostra 20 () dooz(NmM)
Cloisite®30B 4,8 1,83
Mlzpse e e
M23 e e
MSSOB """""
- R
Cloisite®20A 3,53 2,50
M150n 2,71 3,26
M2504 2,58 3,42
M3504 2,68 3,29
M4 504 2,58 3,42
Cloisite®Na* 6,91 1,27
M1y, 3,86 2,25
M2ya 4,39 2,01
M3y 4,48 1,97

M4y, 3,47 2,55
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As curvas de viscosidade em funcdo da frequéncia de oscilagdo dos
nanocompositos obtidos através de diferentes sequéncias de mistura e

diferentes nanoargilas sdo apresentadas na Figura 4.41.

m— PA6 —&— PAG
—e— PAG/AES —&— PABAES
A
10° 4 +M1sua o M120A
VM2 —v—M2,,
—— M3, M3,

M4305 M420A

Viscosidade (Pa.s)
Viscosidade (Pa.s)

o (rad/s)

—=&— PAG

—&— PAG/AES
—A—M1,

—v—M2
M3,
—>— M4,

Viscosidade (Pa.s)

(c)
Figura 4.41 Viscosidade em funcéo da frequéncia, a 240°C, para a PA6 pura,
para a blenda PAG6/AES e para os nanocompositos obtidos por
diferentes sequéncias de mistura: (a) sistemas com Cloisite®30B;

(b) sistemas com Cloisite®20A; (c) sistemas com Cloisite®Na*.

De maneira bastante similar aos nanocompdésitos obtidos com diferentes
concentracbes de MA no copolimero, a adicdo das nanocargas aumentou a

bY

viscosidade dos sistemas em relagdo a PA6. Para as misturas com
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Cloisite®30B (Figura 4.41 (a)), verifica-se que todas elas comportam-se como
fluido de Bingham, independente da sequéncia de mistura. O aumento de
viscosidade observado devido a incorporacdo desta nanoargila indica a
existéncia de uma forte interagdo polimero-carga.

Com relacdo as misturas com Cloisite®20A (Figura 4.41 (b)), observa-se
0 mesmo comportamento de Bingham para os sistemas M1 e M4. No entanto,
as misturas M2 e M3 comportam-se como fluidos Newtonianos, com a
presenca de um pequeno platd para baixas frequéncias. Similar
comportamento foi observado para as sequéncias M1, M2 e M3 preparadas
com Cloisite®Na’, as quais também comportam-se como fluidos Newtonianos.
Estes resultados sugerem que, além da presenca da argila, a sequéncia de
mistura apresenta uma influéncia consideravel no comportamento reoldgico
dos nanocompésitos com Cloisite®20A e Cloisite®Na”.

Analisando o efeito da organofilizacdo da argila no comportamento
reologico dos sistemas, verifica-se que maiores valores de viscosidade foram
encontrados para as misturas com Cloisite®30B quando comparados com as
misturas com Cloisite®20A e Cloisite®Na*. Para 0s nanocompésitos com
Cloisite®30B, a obtencéo de um estado esfoliado aumentou significativamente
a viscosidade dos sistemas, provavelmente pela formac¢ao de uma estruturacao
percolada; isto indica que a compatibilidade ou interacdo entre esta nanoargila
e a PA6 é muito maior que com as outras nanocargas. Estes resultados
corroboram com aqueles obtidos por WAXD e MET.

A influéncia das nanoargilas e da sequéncia de mistura nos valores de
G' e G" também foi estudado. A Figura 4.42 apresenta as curvas de G' e G",
ambas em funcéo da frequéncia de oscilacdo, para os sistemas estudados.

A resposta viscoelastica dos nanocompésitos depende do grau de
dispersdo das nanoparticulas. Muitos autores tém utilizado as inclinacdes (o)
de G'(w) e G"(w) para avaliar a dispersdo de uma nanocarga, bem como para
verificar a formacao de estruturas percoladas [102, 104]. Na Tabela 4.18 estédo

apresentados os valores de o de G' e G" na regiao de baixas frequéncias.
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Figura 442 G e G” em fungdo da frequéncia de oscilagdo para os
nanocompdsitos: (a) sistemas com Cloisite®30B; (b) sistemas
com Cloisite®20A; (c) sistemas com Cloisite®Na”.
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De modo geral, verifica-se um aumento nos valores de G’ e G” para os
nanocompositos quando comparados a PA6. No entanto, para as misturas com
Cloisite®Na* o aumento observado foi menos pronunciado; esta nanoargila ndo
influenciou significativamente o comportamento de G’ e G”, uma vez que as
curvas obtidas para estes sistemas apresentaram comportamento semelhante
a blenda PAG/AES, como pode ser observado na Figura 4.42 (c); tal fato € um
indicativo da ma disperséo e da fraca interacdo desta nanoargila com a PAG.
Por outro lado, a presenca de estrutura esfoliada para os nanocompadsitos com
Cloisite®30B favoreceu a um maior aumento no médulo de armazenamento e

mddulo de perda destes sistemas.

Tabela 4.18 Inclinagdes (a) das curvas de G'(0) e G”(w) na regido de baixas

frequéncias de oscilacao.

Material aG’(w) aG" ()
PA6 1,2 0,95
PAG6/AES 0,28 0,37
M1308 0,24 0,02
M2305 0,23 0,01
M3505 0,23 0,07
M4308 0,21 0,06
M1,0a 0,31 0,31
M2504 0,38 0,32
M320a 0,36 0,26
M420a 0,35 0,30
M1na 0,90 0,44
M2na 1,07 0,59
M3na 1,00 0,53
M4y 0,80 0,46

Para o estudo de nanocompdsitos espera-se que quanto maior a
quantidade e melhor a dispersdo da argila, maior sera a diminuicdo das
inclinagbes de G’ e G”, podendo-se observar um comportamento pseudo-sélido
[102]. Comparando-se as inclinacbes das curvas nas regides de baixas
frequéncias (ver Tabela 4.18) para os nanocompésitos obtidos com mesma

sequéncia de mistura, verifica-se uma diminuicdo mais significativa destas
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inclinacbes para as misturas com Cloisite®30B em relacdo as misturas com
Cloisite®20A e Cloisite®Na*. Por exemplo, a inclinacdo muda de 1,2 para a PA6
pura para 0,24, 0,31 e 0,90 para as sequéncias de mistura M1 com
Cloisite®30B, Cloisite®20A e Cloisite®Na’, respectivamente. Isto indica uma
melhor dispersdo e distribuicAo das nanocargas para 0s sistemas com
Cloisite®30B e, consequentemente, possibilita a obtencdo de estruturas
percoladas.

As Figuras 4.43, 4.44 e 4.45 apresentam as micrografias dos
nanocompositos obtidos através de diferentes sequéncias de mistura com as
nanoargilas Cloisite®30B, Cloisite®20A e Cloisite®Na*, respectivamente.

200 nm 4 :
(a) M13ps (b) M2308

(c) M3308 (d) Mdsoe
Figura 4.43 Micrografias obtidas por MET para os nanocompdsitos obtidos

através de diferentes sequéncias de mistura com a nanoargila
Cloisite®30B: (a)110.000x; (b) 66.000x; (c) 66.000x; (d) 66.000x.
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As imagens de MET para as misturas M1, M2, M3 e M4 revelam o
estado de disperséo da nanoargila e se o argilomineral reside na fase matriz ou
na fase AES. Analisando as micrografias na Figura 4.43, nota-se que a
nanoargila Cloisite®30B encontra-se bem dispersa na matriz, sendo possivel
observar a presenca de estrutura esfoliada, corroborando com os resultados de
WAXD e os resultados reologicos. Verifica-se ainda que a nanoargila reside na
fase matriz de PA6 para todas as sequéncias de mistura; ndo se observa a
presenca de lamelas de argila na fase AES. Conforme ja mencionado, a melhor
interacdo desta nanoargila com a PA6 favorece uma melhor disperséo e
localizag@o da nanocarga na matriz polimérica.

A Figura 4.44 apresenta as micrografias das sequéncias M1, M3 e M4
com Cloisite®20A. Verificam-se comportamentos distintos de dispersdo da
argila para estes nanocompositos. Para as sequéncias analisadas, ambas as
estruturas intercalada e esfoliada coexistem; no entanto, para as misturas
M120a € M450a, @ Nanocarga parece estar igualmente distribuida na matriz e na
fase AES, enquanto que para a mistura M3,0a aparentemente toda a nanoargila
encontra-se dispersa na PA6. O procedimento de mistura para a sequéncia
M32a (onde o0 nanocompdsito compatibilizado PA6/20A/MMA-MA é
inicialmente preparado) o qual induz a argila a ficar na matriz, provavelmente é

0 responsavel por esta estrutura formada.
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(b) M320a (c) M40
Figura 4.44 Micrografias obtidas por MET para os nanocompdsitos obtidos

através de diferentes sequéncias de mistura com a nanoargila
Cloisite®20A: (a) 31.000x; (b) 66.000x; (c) 88.000x.

Finalmente, analisando as sequéncias de mistura com Cloisite®Na*
(Figura 4.45) pode-se observar a presenca de estrutura intercalada nos
nanocompoésitos e de alguns tactéides de argila. Os tactdides vistos nas
misturas com Cloisite®Na* parecem ser maiores e menos numerosos que nas

misturas com Cloisite®20A.
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(@) M1ya (b) M2 na

SR
100 nm 200 nm
(c) M3 \a (d) M4

Figura 4.45 Micrografias obtidas por MET para os nanocompdsitos obtidos

através de diferentes sequéncias de mistura com a nanoargila
Cloisite®Na’: (a) 40.000x; (b) 66.000x; (c) 66.000x; (d) 66.000x.

Comparando-se as sequéncias de mistura verifica-se que em M2y, €
M3na @ nanoargila apresenta melhor dispersdo e reside na fase matriz. Por
outro lado, para as misturas M1na € M4na pequenos e grandes tactoides de
argila séo observados e eles estdo localizados tanto na matriz como na fase
AES. Como em M4y, a nanoargila é primeiramente misturada com o AES,
parte da argila migra para esta fase. Em M2y, a argila é primeiramente
alimentada na extrusora com a PA6 e em M3y, com a PA6 e o
compatibilizante. Estes procedimentos favorecem a localizacdo da argila na
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matriz polimérica. As imagens obtidas para estes nanocompa@sitos corroboram
com os resultados de WAXD desses sistemas.
As Figuras 4.46 a 4.48 apresentam o efeito de diferentes sequéncias de

mistura e nanoargilas na disperséo da fase AES.

(@) M1spg (b) M2508

1000 nm
(c) M3308 (d) M4308

Figura 4.46 Micrografias obtidas por MET para os nanocompdsitos obtidos

através de diferentes sequéncias de mistura com a nanoargila
Cloisite®30B. Aumentos de 15.000x.

Como pode ser observado na Figura 4.46 (a), a incorporacao da argila e
do compatibilizante na blenda resulta em uma diminuicdo do tamanho dos
dominios dispersos, quando comparamos a morfologia apresentada pela
sequéncia M130s (PA6/AES/30B/MMA-MA) com a da blenda PAG/AES (Figura

4.39 (a)). Comparando-se as morfologias apresentadas pelas sequéncias de
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mistura, verifica-se que as sequéncias M1sps € M3305 apresentam dominios de
AES menores e mais dispersos. Esta morfologia gerada € acompanhada por
um grande aumento da resisténcia ao impacto desses nanocompdésitos em
relacdo a blenda pura e a fase matriz de PA6. Para as sequéncias M2305 €
M4305 0s dominios de AES apresentam-se maiores e mais alongados e suas
morfologias se aproximam da co-continuidade.

Observando a morfologia dos nanocompdsitos tenacificados com a
Cloisite®20A, Figura 4.47, nota-se que para as sequéncias Ml € M30a O
formato das particulas da fase dispersa se assemelha um pouco com as da
blenda PA6/AES, onde as particulas de AES apresentam-se alongadas e estédo
grosseiramente dispersas na matriz. A semelhanca na morfologia das
composicdes Mlya € M320a confere propriedades mecanicas muito proximas
para estes sistemas. Para a mistura M4,0,0s dominios de AES apresentam
formato esférico e possuem ampla distribuicdo de tamanho de particulas. Esta
morfologia favoreceu o aumento da resisténcia ao impacto desta mistura. A
sequéncia M4yoa apresentou melhor valor de tenacidade na temperatura
ambiente em relacdo as outras sequéncias com Cloisite®20A e com as outras
nanocargas.

Para 0s nanocompositos tenacificados com a Cloisite®Na* (Figura 4.48)
verifica-se que a morfologia é bastante influenciada pela sequéncia de mistura.
Em M1y, € M4y, as particulas de AES sdo maiores e parecem estar mais
estendidas na matriz polimérica. Verifica-se também nas micrografias destes
sistemas a presenca de grandes tactdides de argila, localizados
preferencialmente na matriz polimérica, mas uma pequena quantidade de
nanocarga também é observada na fase AES. Para as sequéncias M2y, e
M3na as particulas de AES apresentam morfologia mais grosseira e

aparentemente sdo mais numerosas que em M1y, € M4y,.
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(b) M3z00 | (0) Mg
Figura 4.47 Micrografias obtidas por MET para os nanocompdsitos obtidos

através de diferentes sequéncias de mistura com a nanoargila
Cloisite®20A. (a) e (b)15.000x; (c) 19.500x.

E importante ressaltar, que mesmo que a morfologia dos sistemas com
Cloisite®30B aparentemente tenha ficado melhor quando comparada com as
morfologias dos sistemas com Cloisite®20A e Cloisite®Na*, estes sistemas nao
apresentaram melhores resultados de resisténcia ao impacto, uma vez que 0S
valores obtidos foram bem inferiores aos encontrados para as sequéncias com
Cloisite®20A e Cloisite®Na’. Isto se deve ao fato de que a presenca de um
maior niumero de lamelas de argila com estrutura esfoliada na matriz de PA6
nos nanocompésitos com Cloisite®30B, faz com que esta nanoargila atue como
uma barreira prevenindo a coalescéncia dos dominios dispersos de AES

durante o processamento e, consequentemente, diminui o tamanho destas
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particulas. Entretanto, a redu¢cdo do tamanho dos dominios pela adi¢cdo da
nanoargila ndo significa necessariamente aumento da compatibilidade entre as
duas cadeias poliméricas imisciveis. Além disso, as lamelas de argila
esfoliadas mostram um significante efeito no comportamento reolégico dos
polimeros, por exemplo, aumentam a viscosidade. Isto foi confirmado pelas
medidas de viscosidade em funcdo da frequéncia, onde a viscosidade das
misturas com Cloisite®30B foi muito maior que a da PA6 pura. Este fator
também contribui para a reducéo do tamanho das particulas da fase dispersa,
provavelmente devido a maior tensdo de cisalhamento imposta nesses

materiais.

1000 nm
(a) M1y, (b) M2 na

1000 nm

(c) M3ya (d) M4N
Figura 4.48 Micrografias obtidas por MET para os nanocompdsitos obtidos

através de diferentes sequéncias de mistura com a nanoargila
Cloisite®Na*: (a) 19.500x; (b), (c) e (d)15.000x.
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4.3.2.2 Caracterizagcdo Mecanica

Nanocompdsitos sem Agente Compatibilizante

A Tabela 4.19 apresenta os resultados obtidos através de ensaios de
tracdo uniaxial para os polimeros puros, para a blenda binaria, para os

nanocompositos binarios e sistemas ternarios.

Tabela 4.19 Mdédulo de elasticidade (E), tensdo no escoamento (Og), tensao
(or) e deformacéo na ruptura (eg) dos nanocompadsitos binarios e

sistemas ternarios.

Material E (GPa) ot (MPa) or (MPa) €r (%)
PAG6 3,2+0,05 76,6 +25 52,2+ 0,02 345+6,8
AES 0,54 £ 0,04 10,4+0,2 10,2+0,2 28,0+ 2,7

PAG6/AES 1,8+0,08 35,0+0,5 35,0+0,5 38,56+6,5
PA6/30B 4,2+0,1 80,717 80,7 +1,7 6,0£0,4
PAG6/AES/30B 3,2+0,09 44,0+1,1 43,8+1,0 1,7+0,1
PAG6/20A 3,5+0,06 64,8+ 1,0 62,4+1,4 10,0+ 2,2
PAG6/AES/20A 2,1+0,03 32,6+0,6 31,8+0,6 7,0+04
PA6/Na 3,3+0,07 725+1,.2 59,4+7,2 215+21
PAG/AES/Na 2,1+0,03 38,1+ 0,4 38,0+0,3 18,0+ 1,7

Como observado 0os nanocompasitos binarios (PA6/argila) apresentaram
um aumento no valor do médulo em relacdo a PA6 pura. Por outro lado, a
incorporagdo das nanocargas a matriz polimérica diminui drasticamente a
deformacédo na ruptura. Trabalhos anteriores mostram que quanto maior a
disperséo da argila e maior o grau de intercalagéo/esfoliagdo, maior sera a area
superficial da mesma e com isso maior o efeito de reforco da matriz pela argila.
Dos varios parametros obtidos dos ensaios mecanicos, o modulo elastico é o
melhor indicador do grau de esfoliagdo das camadas da argila [65, 66]. Para os
sistemas binarios apresentados na Tabela 4.19 o aumento do mdédulo é mais
pronunciado no nanocompdsito com Cloisite®30B, o qual apresenta estrutura
esfoliada, enquanto que os sistemas com Cloisite®20A e Cloisite®Na*

apresentam estrutura intercalada e menor rigidez.
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Observa-se também que a adi¢cdo das nanocargas na blenda PA6/AES
conduz a um aumento no moédulo elastico e tensdo no escoamento destes
materiais; estas alteracfes sdo independentes da argila utilizada. No entanto,
apesar deste aumento, os valores encontrados para 0s sistemas ternérios
(PA6/AES/argila) sao significativamente menores que os da PA6 pura. Verifica-
se ainda que assim como para 0s hanocompdsitos binarios uma reducdo na
deformacéo na ruptura também foi observada para os sistemas ternarios. Isto
sugere que a blenda torna-se fragil na presenca da nanoargila. A blenda
PAG/AES sem argila possui deformacdo na ruptura de 38%; a adicdo da
Cloisite®30B, Cloisite®20A e Cloisite®Na* na blenda diminui a deformacéo para
15, 7 e 18%, respectivamente. Este comportamento pode ser devido a
presenca de tensdes interfaciais, responsavel pela transferéncia de tensdes da
matriz para a fase dispersa, que facilita a ruptura do material durante a
solicitagéo.

A Figura 4.49 mostra os resultados obtidos através do ensaio de
resisténcia ao impacto Izod com entalhe para a blenda PA6/AES e para os
nanocompdsitos binarios e ternarios obtidos com da Cloisite®30B, Cloisite®20A
e Cloisite®Na*. Os valores destas propriedades e o desvio padrdo encontram-
se na Tabela 4.20.

Pelos gréficos da Figura 4.49 (a), (b) e (c) é possivel observar um
aumento da resisténcia ao impacto dos nanocompdésitos binarios em relacdo a
PAG6 pura. Para os sistemas ternarios a tenacidade é aumentada apenas para a
mistura com Cloisite®Na*, enquanto que para as blendas com Cloisite®30B e
Cloisite®20A observa-se uma reducéo desta propriedade comparando-se estas
composi¢cdes com a blenda PAG6/AES. Este comportamento provavelmente
pode esta relacionado com as diferentes estruturas apresentadas por estes
materiais. De acordo com Kusmono et al. [105] sistemas intercalados
apresentam mais alta tenacidade que sistemas esfoliados. As lamelas de argila
esfoliadas nédo sdo eficazes para prevenir a propagagcdo da trinca.
Adicionalmente, estes materiais rompem mais facilmente devido a sua maior
rigidez. Consequentemente, os nanocompoésitos PAG6/AES/30B apresentam

menor resisténcia ao impacto. Por outro lado, pode ocorrer cavitacdo nas
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vizinhancas dos tactdides de argila para os nanocompositos PA6/AES/Na
[105]. O mecanismo de cavitacdo pode ter favorecido a maior resisténcia ao
impacto encontrada para os sistemas PA6/AES/Na em comparacdo com 0S
nanocompdsitos Cloisite®30B e Cloisite®20A. O efeito da organofilizacdo da

argila na resisténcia ao impacto das blendas PA6/AES é mostrado na Figura
4.50.
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Figura 4.49 Resisténcia ao impacto Izod com entalhe da PA6 pura, da blenda
PAG6/AES nanocompdésitos estudados: (a) sistemas com
Cloisite®30B; (b) sistemas com Cloisite®20A; (c) sistemas com
Cloisite®Na*.
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Figura 4.50 Resisténcia ao impacto Izod com entalhe dos sistemas ternarios
PAG6/AES/30B, PAG6/AES/20A e PAG6/AES/Na.

Tabela 4.20 Resisténcia ao impacto (RI) Izod com entalhe dos nanocompasitos

binarios e sistemas ternarios.

Material RI (3/m)
PAG6 35,5+3,0
PAG/AES 64,4+4,0
PA6/30B 51,0+ 2,0
PAG/AES/30B 35,7+1,2
PAG6/20A 540+1,7
PAG/AES/20A 38,4+3,0
PA6/Na 49,8+2,0
PAG6/AES/Na 73,8+4,3

Nanocompoésitos de Blendas PAG6/AES Preparados através de Diferentes
Sequéncias de Mistura e Compatibilizados com o Copolimero MMA-MA

A Influéncia da adicdo do agente compatibilizante MMA-MA nos
nanocompositos, da modificacdo da argila e da sequéncia de mistura foram
estudadas através de ensaios sob tracdo uniaxial e resisténcia ao impacto lzod.
A Tabela 4.21 apresenta as propriedades mecéanicas sob tragdo dos polimeros
puros, das blendas binarias (PA6/AES) e ternérias (PA6/AES/MMA-MA) e dos
nanocompaositos obtidos através de diferentes sequéncias de mistura. Observa-
se que o compatibilizante apresenta grande influéncia no valor destas
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propriedades. Comparando os resultados dos nanocompdsitos sem adi¢do do
agente compatibilizante (PA6/AES/argila) com os compatibilizados, verificam-
se melhoras significativas nos valores do modulo de elasticidade, da tensao no
escoamento e na ruptura e no alongamento na ruptura, independentemente da

nanoargila utilizada e da sequéncia de mistura.

Tabela 4.21 Modulo de elasticidade (E), tensdo no escoamento (Og), tensao

(or) e deformacéo na ruptura (er) das composi¢cdes estudadas.

Material E (GPa) oe (MPa) or (MPa) €r (%)
PA6 3,2+0,05 76,6 +2,5 52,2+ 0,02 345+6,8
AES 0,54 £ 0,04 10,4+0,2 10,2+0,2 28,0+ 2,7

PAG6/AES 1,8+0,08 35,0+0,5 35005 38,56+6,5
PA6/AES/MMA-MA 2,3+£0,04 50,5+ 0,8 495+1,8 139,0+9,2
PAG6/AES/30B 3,2+0,09 44,0+ 1,1 43,8+1,0 1,7+0,1
M1305 3,5+£0,09 53,5+0,8 47,0+0,7 12,2+2,0
M2308 3,1+0,07 49,3+0,5 455+ 0,6 28,024
M3308 3,0+ 0,09 49,0+ 0,8 46,3+ 0,4 42,0+ 3,4
M4305 3,4+£0,07 51,0+ 0,7 46,3+ 1,4 11514
PAG/AES/20A 2,1+ 0,03 32,6 +0,6 31,8+0,6 7,0+04
M10a 3,2+0,09 49,2+2,3 47,8+1,9 44,5+ 3,5
M220 3,2+0,09 51,3+0,3 46,7+ 1,0 60,7 +6,0
M320a 2,9+0,07 49,7+25 49,4+ 3,0 73,8+6,0
M40 3,2+0,07 50,0+0,8 50,5+0,8 68,6 + 0,9
PAG6/AES/Na 2,1+£0,03 38,1+ 0,4 38,0+0,3 18,0+ 1,7
M1na 2,5+0,04 54,0+ 1,9 539+1,9 120,0 £ 4,0
M2na 2,4 +£0,09 49,1+2,3 495+2,0 97,0+6,0
M3na 2,6 £ 0,08 49,1+0,4 49,0+ 0,4 67,3+7,0
M4y 2,4 +0,06 50,7+ 2,3 50,56+25 103,0+ 6,0

A Figura 4.51 mostra uma comparacao entre o modulo eléstico da PASG,
da blenda PAG/AES e nanocompositos ternarios com diferentes nanoargilas.
De maneira geral, ocorre um aumento da rigidez para todas as misturas com
Cloisite®30B, Cloisite®20A e Cloisite®Na* comparativamente & blenda PA6/AES
e, para as sequéncias M1z € M4z, 0s valores de médulo elastico foram
superiores a PA6 pura. Verifica-se que o aumento mais pronunciado desta

propriedade foi encontrado para os sistemas com Cloisite®30B e Cloisite®20A,
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enquanto que uma pequena melhora na rigidez foi observada para as misturas
com Cloisite®Na*. Para os nanocompésitos com Cloisite®30B o aumento foi de
quase 100% para as sequéncias M13ps € M4305, 72% para a sequéncia M23p €
66% para a sequéncia M33ps. Pode-se notar que o aumento do médulo elastico
esta relacionado com a estrutura dos nanocompdésitos. Nos nanocompdsitos
com Cloisite®30B as lamelas de argila estdo predominantemente esfoliadas na
matriz polimérica; os nanocompésitos com Cloisite®20A apresentam estrutura
intercalada; ja os nanocompdsitos com Cloisite®Na* a estrutura é
predominantemente intercalada, mas sdo observados também a presenca de

pequenos e grandes tactéides de argila nestes sistemas.
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Figura 4.51 Modulo de elasticidade em funcéo do tipo de nanoargila para os
nanocompositos obtidos através de diferentes sequéncias de

mistura.

O efeito da adicdo do copolimero MMA-MA bem como da sequéncia de
mistura na tensdo no escoamento dos nanocompositos obtidos com diferentes
nanoargilas € apresentado na Figura 4.52. A presenca de 30% em massa de
AES na blenda reduz a tens@o no escoamento da matriz. Como o AES possui
menor valor de tensdo no escoamento que a PAG, tal comportamento era de se
esperar parcialmente. A incorporacao das nanocargas e do compatibilizante na
blenda aumenta a tensdo no escoamento destes materiais. Analisando as

guatro sequéncias de mistura adotadas, nota-se que a tensdo no escoamento
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aumentou em relagdo a blenda PAG6/AES; entretanto, independentemente do
tipo de argila utilizada, o aumento foi muito proximo para todas as sequéncias,

nao sendo possivel identificar qual delas maximiza esta propriedade.
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Figura 4.52 Tensdo no escoamento em funcdo do tipo de nanoargilas para os
nanocompdsitos obtidos através de diferentes sequéncias de

mistura.

A Figura 4.53 e Tabela 4.22 mostram os resultados obtidos através do
ensaio de impacto Izod com entalhe para a PAG6, para as blendas PA6/AES e
PA6/AES/MMA-MA e para os nanocompoésitos. A presenca do compatibilizante
aumentou a tenacidade dos nanocompdésitos poliméricos. Comparando com a
blenda PA6/AES, observa-se um aumento bastante significativo nos valores de
resisténcia ao impacto de todas as sequéncias com Cloisite®20A e
Cloisite®Na*, enquanto que um aumento menos significativo foi encontrado
para as misturas com Cloisite®30B. Estes resultados mostram a eficiéncia do
processo de tenacificacdo da PA6 atravées da compatibilizacdo dos

nanocompadsitos com o MMA-MA.
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Figura 4.53 Resisténcia ao impacto em funcdo do tipo de nanoargila para os

nanocompositos obtidos através de diferentes sequéncias de

mistura.

estudadas.

Material RI (J/m)
PAG6 355+3,0
PAG/AES 64,4 +4,0
PAG/AES/MMA-MA 211+ 14,0
PAG6/AES/30B 357+1,2
M1s08 91,6 +3,0
M2308 67,5+1,8
M3308 826+3,4
M4305 96,6 + 3,4
PAG/AES/20A 38,4+3,0
M21,0a 153,3+54
M250a 150,8+2,4
M320a 147,4 £ 5,7
M40 197,4 £4,0
PAG/AES/Na 73,8+4,3
M1ya 171,4 £ 3,5
M2ya 173,0 £ 4,4
M3na 144,7 £ 4,8
M4a 153,2+2,3

Tabela 4.22 Resisténcia ao impacto 1zod (RI) com entalhe das composi¢cdes
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Um estudo sobre a combinacdo das propriedades de rigidez e

tenacidade foi realizado através da construcdo de um grafico do modulo de

elasticidade versus resisténcia ao impacto (tenacidade). A Figura 4.54 mostra

as propriedades mecéanicas da blenda PAG/AES, dos sistemas ternarios

PAG6/AES/argila e das diferentes sequéncias de mistura.
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Figura 4.54 Md6dulo de elasticidade versus resisténcia ao impacto Izod para 0s

sistemas estudados: (a) sistemas com Cloisite®30B; (b) sistemas

com Cloisite®20A; (c) sistemas com Cloisite®Na”.

Observa-se na Figura 4.54 (a) que a incorporacédo da Cloisite®30B na

matriz e na blenda PAG/AES aumentou drasticamente o mddulo destes
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materiais, conforme ja mencionado. Um aumento do moédulo também foi
observado para os materiais obtidos através de diferentes sequéncias de
mistura em relacdo a blenda PAG6/AES. Comparando as propriedades
mecanicas obtidas para os sistemas ternarios PA6/AES/30B com a blenda
compatibilizada PA6/AES/IMMA-MA, verifica-se que a argila aumenta a rigidez
dos nanocompasitos, por outro lado, reduz a sua tenacidade. Estes resultados
indicam que a Cloisite®30B ndo aumenta a adeséo interfacial entre a PA6 e 0
AES, como faz o MMA-MA. Logo, esta argila atua de maneira mais significativa
como um nanoreforgco do que como um compatibilizante para estas blendas.
Isto provavelmente € devido a grande quantidade de argila presente na fase
continua PA6. Para todos os sistemas ternarios estudados a Cloisite®30B esta
preferencialmente localizada na fase PA6. Estudos anteriores mostram que o
melhoramento na rigidez é maior quando a argila esta localizada na fase
continua. Por outro lado, um aumento na tenacidade é observado quando a
argila esta exclusivamente localizada na fase dispersa [65].

Comparando os materiais obtidos através de diferentes sequéncias de
mistura nota-se que estes materiais apresentam comportamentos mecanicos
distintos. Mais altos valores de modulo elastico e resisténcia ao impacto foram
obtidos para as sequéncias Ml3ps € M4dzps. A sequéncia M4zps apresenta
resisténcia ao impacto maior em relacdo as demais sequéncias, € Mlzp
apresenta resisténcia ao impacto relativamente maior que M2305 € M3308

Para os sistemas com Cloisite®20A (Figura 4.54(b)), as mesmas
tendéncias no comportamento mecanico podem ser observadas: a adicdo da
Cloisite®20A aumenta o moédulo da PA6 e da blenda; um aumento desta
propriedade também foi observado para as quatro sequéncias de mistura em
relacdo a blenda pura. Comparando as propriedades mecanicas dos
nanocompositos sem adicdo do compatibilizante (PA6/AES/20A) com 0s
compatibilizados (sequéncias), observam-se melhoras significativas na
resisténcia ao impacto dos materiais na presenca do MMA-MA. Estes
resultados mostram a presenca efetiva do copolimero como agente de
compatibilizacdo destes sistemas. Para as sequéncias de mistura adotadas o
aumento da tenacidade foi superior a 100% se compararmos os valores de
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resisténcia ao impacto destes materiais com a blenda PAG/AES. E importante
ressaltar que a resisténcia ao impacto encontrada para o sistema M4,a (194
J/im) foi bem proxima ao valor obtido para a blenda ternaria sem argila
PAG6/AES/MMA-MA (211 J/m). Isto indica que aparentemente esta nanoargila
nao diminui a interacdo entre a PA6 e o compatibilizante e, consequentemente,
nao diminui também a interacédo entre a PA6 e 0 AES.

Por fim, analisando os sistemas com Cloisite®Na*, verifica-se um ligeiro
aumento do médulo para todos os nanocompositos de blendas em relacédo a
blenda pura. A adicdo de 5% em massa de nanoargila na blenda PAG/AES
(sistema ternario PAG6/AES/Na) aumentou a tenacidade deste material,
comportamento oposto ao observado com 0s nanocompositos com
Cloisite®30B e Cloisite®20A. Neste caso, a Cloisite®Na* promove uma melhor
adesdo entre a PA6 e a fase elastomérica, e pode atuar como um agente
compatibilizante para estes sistemas. E importante verificar também o efeito do
compatibilizante na resisténcia ao impacto destes materiais. Todos o0s
nanocompodsitos compatibilizados apresentaram um o6timo desempenho sob
impacto em relacdo a PA6. Sendo efeito mais pronunciado para a mistura M2,
onde o aumento foi de 168% em relacdo a blenda PAG/AES e 134% em
relacdo ao sistema ternario PA6/AES/Na.

Para uma melhor visualizacdo do efeito da nanoargila no
comportamento mecanico dos nanocompdsitos foi construido um grafico de
moédulo de elasticidade em funcdo da tenacidade para todos o0s
nanocompadsitos obtidos através de diferentes sequéncias de mistura.

Através da Figura 4.55 é possivel observar que a argila organofilica
Cloisite®30B apresenta maior influéncia no médulo de elasticidade que na
tenacidade; efeito contrario é observado para as sequéncias com Cloisite®Na”.
Por outro lado, para os sistemas Cloisite®20A, o aumento no mddulo elastico é
acompanhado por um correspondente aumento na tenacidade.

As propriedades mecanicas de nanocompositos de blendas séo
determinadas, principalmente, pela morfologia da fase dispersa bem como pela
disperséo e distribuicdo da nanocarga na blenda polimérica. Nanocompadsitos
obtidos com Cloisite®30B, os quais apresentam estrutura esfoliada e a argila
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estd exclusivamente localizada na matriz, mostram um aumento mais
significativo na rigidez; enquanto que as misturas com Cloisite®Na* apresentam
grandes tactoides de argila e menor rigidez.

Uma correlacdo entre tenacidade e morfologia para estes sistemas
também é observada. Para as misturas com Cloisite®20A e Cloisite®Na*, as
quais apresentaram valores mais elevados de resisténcia ao impacto, a
nanoargila esta localizada na fase matriz de PA6, mas sdo observados também
a presenca de pequenos tactéides de argila na fase AES. Uma vez que a
Cloisite®20A é modificada organicamente com um surfactante apolar e a
Cloisite®Na* é uma montmorilonita sem tratamento, elas interagem menos com
as cadeias de PA6 em relacéo a Cloisite®30B; desta forma, estas nanoargilas
sdo atraidas para as particulas de AES. Estes resultados sao consistentes com
outros trabalhos sobre blendas com nanoargila, os quais mostram um aumento
na tenacidade quando a nanocarga estd presente na fase dispersa e na
interface entre os dois polimeros [65, 67].

Outro parametro que pode influenciar nos resultados de resisténcia ao
impacto é o tamanho das particulas de AES. Embora as misturas com
Cloisite®30B apresentem uma morfologia mais homogénea da fase dispersa,
com uma maior reducdo do tamanho das particulas de AES, a resisténcia ao
impacto encontrada para estes materiais foi menor em relacdo aos resultados
obtidos para as demais argilas. Neste caso, a presenca da argila nestas
blendas previne a coalescéncia dos dominios dispersos, além disso, reduz o
tamanho dos mesmos. Porém, esta reducdo do tamanho dos dominios néo
resulta em aumento da compatibilidade entre estes dois polimeros.

Com base nos resultados acima, pode-se concluir que é benéfico em
termos de propriedades mecéanicas que a argila esteja bem distribuida em
ambas as fases. Neste caso, a presenca da nanocarga na fase AES pode
promover tenacificacdo, enquanto que na fase matriz pode aumentar a rigidez.
Para 0s nanocompositos estudados neste trabalho, este efeito é mais
pronunciado para os sistemas com Cloisite®20A, nos quais um 6timo balanco

entre as propriedades de rigidez e tenacidade foi encontrado.
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Figura 4.55 Modulo de elasticidade versus resisténcia ao impacto Izod para 0s
materiais obtidos através de diferentes sequéncias de mistura e

nanoargilas.

4.3.2.3 Caracterizacdo Térmica

Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de perda de massa em funcéo da temperatura e da derivada
da variacdo de massa da PA6, dos nanocompdésitos PA6/argila e sistemas
PAG/AES/argila estdo apresentadas nas Figuras 4.56 e 4.57. Os valores da
temperatura de inicio de decomposicao térmica, dos picos de perda de massa
(medidos através das curvas de DTG) e o teor de material inorganico

encontram-se na Tabela 4.23.
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sistemas com Cloisite®30B; (b) sistemas com Cloisite®20A; (c)

sistemas com Cloisite®Na*.

Pode-se observar que a adicdo das nanoargilas pouco altera o
comportamento de decomposi¢do dos nanocompdésitos, quando comparado ao
da PA6 pura. Comparando as diferentes nanocargas nota-se que 0S
nanocompositos com Cloisite®Na*, mesmo possuindo estrutura intercalada,
apresentam temperatura de inicio de decomposicdo superior aos
nanocompdsitos com Cloisite®30B e Cloisite®20A. Na faixa de temperatura

entre 400 e 450°C, os nanocompositos PA6/30B e PA6/Na mostram mais alta
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temperatura de decomposicdo que a PA6 pura e os nanocompositos PA6/20A,

indicando aumento da estabilidade térmica da matriz.
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Figura 4.57 Curvas de DTG dos nanocompasitos estudados: (a) sistemas com
Cloisite®30B; (b) sistemas com Cloisite®20A; (c) sistemas com

Cloisite®Na*.
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Tabela 4.23 Temperatura de inicio de decomposicao térmica irreversivel (T;),
temperatura de pico de perda de massa (T,) e % de residuo dos

nanocompaositos binarios e sistemas ternarios.

Material T; (°C) T, (°C) Residuo (%)
PA6 365,0 467,8 19
PA6/30B 368,9 481,0 4,4
PAG6/AES/30B 366,6 472,8 3.2
PA6/20A 361,5 475,7 5,6
PAG6/AES/20A 352,3 472,5 5.2
PA6/Na 379,0 478,3 4,1
PAG6/AES/Na 378,0 476,7 3,4

A Figura 4.58 apresentam as curvas de TGA para 0s nanocompa@sitos
compatibilizados com o MMA-MA e obtidos através de diferentes sequéncias
de mistura. Observa-se que a adicdo do compatibilizante auxiliou para o
aumento da temperatura de inicio de decomposicdo térmica para 0S
nanocompdsitos com Cloisite®30B e Cloisite®20A em comparacdo aos
sistemas ternarios PAG6/AES/30B e PAG6/AES/20A, respectivamente. Para as
composi¢cdes com Cloisite®Na* ocorre uma diminuicdo desta temperatura em
relacdo ao sistema PAG6/AES/Na que pode esta relacionado ao estado de
dispersdo e a presenca de pequenos aglomerados de tactoides de argila na
matriz polimérica.

A Tabela 4.24 apresenta os resultados de temperatura de inicio de
decomposicdo, dos picos de perda de massa e o teor de residuo dos
nanocompadsitos obtidos através de diferentes sequéncias de mistura.

A Figura 4.59 apresenta as curvas da derivada para oS nanocompositos
estudados. O pico nas curvas de DTG corresponde a temperatura na qual
ocorre a maxima degradagcdo. A decomposicdo da PA6 ocorre entre 350 e
500°C, com o pico de perda de massa proximo a 467°C. Para o0s
nanocompositos compatibilizados, em geral, verifica-se um aumento da T, 0
que indica aumento da estabilidade térmica desses sistemas. A argila por ser
um material inorganico apresenta elevada estabilidade térmica e excelentes
propriedades de barreira, o que impedem que o calor se propague rapidamente

pelo material. As lamelas de silicato dispersas em nanoescala na matriz
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polimérica sdo mais eficazes em diminuir a difusdo de produtos volateis que
causam a degradacdo. A melhor disperséo e esfoliagcdo da nanoargila para as
composicdes com Cloisite®30B melhorou a estabilidade térmica destes

nanocompaoésitos em relacéo aos demais.

100 ~ 100 ~
<80+ 580
~ o
s <
a g 8 g
© o 8 S
= 604 g S 60 5o
o H > H
3 g © g
5 ’ 3 :
40 D 40 \
& _ “ o — PA6 =
PA6 Temperatura (C)
- —M1
M1 208 M220A
204 ——M2,, 20 208
— M3, T M3y,
M4soe M42°‘*
0 T T T T T 0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(@) (b)

100

@
o
1

%)

Perda de Massa (%
s

N
o
1

Perda de Massa (%)
3
!

—— PA6 ¢ Temperalur;:c)
—M1
Na
20 4

— M2,
— M3,

o4 — M4Na

T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

(c)

Figura 4.58 Andlise termogravimétrica da blenda PA6/AES e dos
nanocompodsitos obtidos através de diferentes sequéncias de
mistura; (a) sistemas com Cloisite®30B; (b) sistemas com

Cloisite®20A; (c) sistemas com Cloisite®Na”.



151

25 25
—— PA6 —— PA6
M1 308 M1 20A
2,0 1 Mzsoa 2,04 - MzzoA
M3SOB M320A
6 M4soa § M420A
g 154 1.5
N s
0 2
E o
1,04 1,04
0,5+ 0,5
0,0 e 0,0 4 —
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)
25
—— PA6
— M1,
20— M2,
— M3,
s W
:\\o 1,5
O
A
1,0
0,5
0,0 —
T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

(©)

Temperatura (°C)

Figura 4.59 Curvas de DTG da blenda PA6/AES e dos nanocompdsitos obtidos
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Cloisite®Na*.
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Tabela 4.24 Temperatura de inicio de decomposicao térmica irreversivel (Tj),
temperatura de pico de perda de massa (Tp) e % de residuo dos

nanocompaositos estudados.

Material T T,(°C) Residuo (%)
PA6 365,0 467,8 1,9
PAG6/AES/30B 366,6 472,8 3,2
M1308 370,7 476,8 1,4
M2308 368,9 475,6 0,9
M3308 366,2 475,5 0,8
M4305 361,7 464,7 0,2
PAG/AES/20A 352,3 472,5 5,2
M0 362,5 470,5 6,6
M250a 348,7 468,6 1,9
M320a 355,1 462,2 3,7
M40 358,9 467,5 12,4
PAG6/AES/Na 378,0 476,7 3,4
M1ya 355,1 471,9 -3,1
M2na 356,1 474,0 3,0
M3na 357,9 478,5 4,0
M4y 354,2 470,6 3,5

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e WAXD

E importante entender como a presenca da argila e o nivel de esfolia¢&o
desta afeta o grau de cristalinidade da poliamida 6, pois a estrutura cristalina
resultante influenciard& nas propriedades fisicas e mecéanicas dos
nanocompodsitos. O aumento de muitas das propriedades observadas para 0s
nanocompositos com PA6 podem ser explicadas pela esfoliacdo e dispersdo
das lamelas de argila na matriz polimérica, mas alguns efeitos nessas
propriedades podem estar relacionados a modificacdo cristalina do polimero
pela argila.

As curvas de DSC relativas ao resfriamento e segundo aquecimento da
PA6 e dos nanocompdsitos binarios e ternarios com Cloisite®30B, Cloisite®20A
e Cloisite®Na* encontram-se nas Figuras 4.60 e 4.61. Os resultados referentes

as temperaturas de cristalizagdo e de fusdo, bem como as variagbes de
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entalpia relativas a cada uma dessas transformagdes encontram-se na Tabela

4.25.
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Figura 4.60 Termogramas de DSC (resfriamento) da PA6 pura, da blenda
PAG/AES, dos nanocompdsitos binarios (PA6/argila) e sistemas
ternarios (PAB/AES/argila): (a) sistemas com Cloisite®30B; (b)

sistemas com Cloisite®20A; (c) sistemas com Cloisite®Na”.
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Figura 4.61 Termogramas de DSC (2° aquecimento) da PA6 pura, da blenda
PAG/AES, dos nanocompdsitos binarios (PA6/argila) e sistemas
ternarios (PAB/AES/argila): (a) sistemas com Cloisite®30B; (b)
sistemas com Cloisite®20A; (c) sistemas com Cloisite®Na”.

Pode-se notar que a presenca das nanoargilas pouco influenciou na
temperatura de cristalizagdo (T;) do nanocompdsitos binérios, estando todas
contidas na estreita faixa de 187 e 189°C. Comportamento similar foi obtido
para os sistemas PAG6/AES/argila.

Em relagdo aos dados obtidos para o segundo aquecimento, Figura
4.61, verifica-se que a PA6 e os nanocompdsitos apresentaram dois picos de

fusado cristalina denominados de Ty1 € Tmo. De acordo com alguns autores a



155

presenca do pico em menor temperatura (Tm;) esta relacionada a fuséo
cristalina da fase y da PA6, uma vez que esses cristais apresentam um menor
grau de empacotamento, quando comparado ao da fase a [106, 107]. Outros
autores ainda defendem que estas alteracées ocorrem devido a mudangas na
espessura e distribuicdo dos cristalitos [102]. No entanto, é dificil avaliar
apenas por DSC esses picos como sendo fases cristalinas distintas. Desta
forma, prefere-se neste trabalho avaliar as fases cristalinas presentes na PA6 e
nos nanocompositos utilizando-se a técnica de WAXD.

Através dos dados apresentados na Tabela 4.25 observa-se que as
nanoargilas diminuem a temperatura de fusdo da poliamida. E como se as
lamelas de silicato impedissem os dominios cristalinos de se formarem, devido
as restricdbes impostas as cadeias poliméricas, o que conduz a menores
estruturas de cristalitos e mais defeitos nas lamelas cristalinas do polimero e,
consequentemente, menores pontos de fusao.

A influéncia da adicdo do compatibilizante MMA-MA bem como da
sequéncia de mistura no comportamento térmico dos nanocompositos obtidos
com diferentes nanocargas é mostrado nas Figuras 4.62 e 4.63.

Para todos os nanocompodsitos compatibilizados é possivel observar
uma reducdo na T. em relacdo a PA6 pura, sendo que a maior reducéo foi
observada para a mistura M430s, aproximadamente 7,0°C abaixo do valor
encontrado para a matriz. Verifica-se ainda uma diminuicdo bastante
acentuada nos valores de entalpia de cristalizacdo para estes sistemas. Isto
pode estar relacionado com um maior emaranhamento na interface, gerado em
decorréncia da presenca das nanoargilas e do compatibilizante na regido
interfacial, o que presumivelmente dificulta a mobilidade das cadeias de
cristalizacdo da PA6. E possivel observar também que na presenca do AES os
nanocompositos sofrem uma maior reducdo nos valores de T. quando
comparamos os valores de T. desses sistemas com o0s obtidos para os
nanocompositos binarios PA6/argila. O AES por possuir mais alta viscosidade
gue a PA6 durante a fusdo, eleva a viscosidade das misturas ternarias. O

aumento da viscosidade reduz a mobilidade molecular e consequentemente a
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probabilidade de formar nucleos, e nucleos estaveis sdo necessarios para

promover o crescimento do cristal [96].
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Figura 4.62 Termogramas de DSC (resfriamento) dos nanocompadsitos obtidos
através de diferentes sequéncias de mistura: (a) sistemas com
Cloisite®30B; (b) sistemas com Cloisite®20A; (c) sistemas com

Cloisite®Na*.
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Figura 4.63 Termogramas de DSC (2° aquecimento) dos nanocompésitos
obtidos através de diferentes sequéncias de mistura: (a) sistemas
com Cloisite®30B; (b) sistemas com Cloisite®20A; (c) sistemas

com Cloisite®Na*.

A Figura 4.63 apresenta os termogramas do segundo aquecimento para
0s sistemas estudados. Assim como para 0S nanocompg@sitos binarios e
sistemas ternarios, também se observa uma diminuicdo nos valores de T €
Tm2 para os nanocompaositos compatibilizados e obtidos através de diferentes
sequéncias de mistura.

Os valores do grau de cristalinidade (X.) foram calculados a partir da

equacao 3.2 e também se encontram na Tabela 4.25.
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Tabela 4.25 Valores de temperatura de cristalizacdo (T;) e entalpia de
cristalizagdo (AH;) obtidos durante o resfriamento e de
temperatura de fusédo (T,) e de entalpia de fusdo (AH;) obtidos

durante 2° aquecimento.

Amostra To(°C) AH. (3/g) Tt/ Tz (°C) AH X, (%)
PAG 188,4 69,6 214,1/221,5 73,5 38,5
PAG/AES 189,4 46,2 214,6 /221,4 45,3 34,0
PAG/30B 187,4 64,4 211,5/219,2 57,5 31,7
PAG/AES/30B 186,2 46,6 210,3/219,0 41,2 32,4
M1s0s 184,0 39,1 209,4 /218,2 30,4 24,8
M2308 184,6 40,0 209,4 / 218,7 31,0 25,3
M330s 184,0 42,0 209,7/218,8 36,5 30,0
M4s0p 181,8 435 208,4/218,4 30,5 25,0
PAG/20A 187,1 75,1 212,1/220,0 65,2 36,0
PAG/AES/20A 187,2 45,4 211,7/220,3 45,6 36,0
M1o0a 183,4 44,9 209,9 / 218,9 36,7 30,0
M230a 185,0 452 210,8/219,0 42,4 34,7
M320a 183,7 43,1 210,0/219,3 36,0 29,4
Md0a 182,0 44,6 209,9/218,9 36,8 30,0
PA6/Na 189,4 92,9 212,9/220,2 86,5 47,7
PAG/AES/Na 188,9 65,1 212,21 220,0 62,0 48,8
M1y 184,8 41,5 210,1/218,0 41,2 33,7
M2ya 186,0 38,7 210,3/218,1 38,0 31,0
M3na 186,2 457 210,2/218,1 42,6 34,8
My 184,6 51,7 210,0/218,0 45,3 37,0

Pode-se observar que a adicdo da nanocarga Coisite®Na* na PA6 facilita
a nucleacdo aumentando o grau de cristalinidade dos nanocompdésitos (38,4%
para a PA6 e 47,7% para o nanocomposito PA6/Na). Por outro lado, verifica-se
uma reducdo em X, para os nhanocompositos PA6/30B e PA6/20A. Quando se
analisa os sistemas compatibilizados, observa-se que o MMA-MA diminui 0
grau de cristalinidade dos nanocompdsitos. Isto indica que o anidrido maleico
inibe o efeito nucleante das nanocargas. A maior interagdo do compatibilizante
com a superficie da nanoargila dificulta a nucleacdo e/ou crescimento dos
cristais da matriz polimérica, uma vez que ha um comprometimento na

mobilidade do sistema [64].



159

Analisando a influéncia do tipo de modificador da nanoargila no grau de
cristalinidade dos sistemas compatibilizados, observa-se que a Cloisite®30B
atua mais significativamente na diminuicdo do grau de cristalinidade em relacao
a Cloisite®20A e Cloisite®Na’. A presenca de lamelas de argila dispersas
individualmente na matriz para as misturas com Cloisite®30B dificulta o
crescimento dos dominios cristalinos devido as restricbes espaciais inerentes
ao aumento da area superficial de contato entre a matriz e as lamelas de
Cloisite®30B. Portanto, para os nanocompdsitos de blenda PAG/AES com o
compatibilizante MMA-MA o grau de cristalinidade é dependente do tipo de
nanocarga.

Com relacdo as sequéncias de mistura, para uma mesma hanoargila,
verifica-se que as cristalinidades ndo apresentaram variacfes significativas,
estando contidas na faixa de 25 e 30% para as sequéncias de mistura com
Cloisite®30B; 29 e 34% para as sequéncias com Cloisite®20A e, finalmente, 31
e 37% para as sequéncias com Cloisite®Na*.

Os nanocompositos estudados também foram avaliados através da
técnica de WAXD, para determinar mais precisamente quais as fases da PA6
presentes apdés a cristalizacdo dos sistemas. Na Figura 4.64 estédo
apresentadas as curvas obtidas na regiao de 26 entre 10 e 30°. A proporcéo de
fases cristalinas (o ou y) foi calculada a partir da deconvolugdo dos
difratogramas. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.26.

Sabe-se que a PAG6 exibe duas formas cristalinas, denominadas o e y. A
formacdo destas duas fases depende principalmente da histéria térmica, da
presenca de cargas, das condicOes de processamento e de cristalizacdo. A
fase a apresenta dois picos de difragcdo caracteristicos em 20 ~ 20° (o),
relativo ao plano cristalino (200) e 26 ~ 23,5° (o), relativo ao plano (002/202).
Para a fase y, esses picos de localizam em 26 ~ 10,5° (y), relativo ao plano
(020) e em 260 ~ 21,3° (y»), relativo ao plano (001) [102].

Pode-se observar que para a PA6 a fase o € predominante. A adicao
das nanocargas na matriz favoreceu a formacao da fase y. Comportamento
similar para nanocompdésitos de PA6 tem sido observado por outros autores

[7,102]. Para os sistemas ternarios observa-se que a intensidade dos picos de
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difracdo da fase y torna-se relativamente menor. Isto indica que o AES diminui

a porcentagem desta fase cristalina dos nanocompasitos.

PAG/AES/20A

PAG/AES/30B

Intensidade (u.a.)

PA6/30B

Intensidade (u.a.)

PA6/20A

PA6 PAG

30B 20A

(@) (b)

PAG/AES/Na

Intensidade (u.a.)

PAG/Na

(c)

Figura 4.64 Difratogramas de raios-X na regido de altos angulos da PAG6 pura,
dos nanocompdsitos binarios (PA6/argila) e sistemas ternarios
(PAB/AES/argila): (a) sistemas com Cloisite®30B; (b) sistemas
com Cloisite®20A; (c) sistemas com Cloisite®Na”.

Para 0s nanocompoésitos compatibilizados e obtidos através de
diferentes sequéncias de mistura (Figura 4.65) observa-se comportamento
semelhante. Para estes sistemas a inclusdo das nanocargas também favorece
a cristalizacdo da PA6 em sua forma polimérfica vy, sendo esta fase

predominante para todas as composicdes estudadas. Através desses dados é
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possivel afirmar que a primeira transicdo de fusdo observada nos ensaios de

DSC dos nanocompositos esta relacionada com a fusdo da fase cristalina v,

que por apresentar um menor empacotamento cristalino, apresenta uma

temperatura de fusdo menor, quando comparada aquela dos cristais da fase a.

O conhecimento das fases presentes nos nanocompoésitos € de extrema

importancia, uma vez que elas afetam inclusive as suas propriedades

mecanicas finais.

Intensidade (u.a.)

Intensidade

(@)

Intensidade (u.a.)

(b)

20 ()

Na'

15

(€)

20
20 ()

25

30

Figura 4.65 Difratogramas de raios-X na regido de altos angulos da PAG6 pura e

dos nanocompasitos obtidos através de diferentes sequéncias de

mistura: (a) sistemas com Cloisite®30B; (b) sistemas com

Cloisite®20A; (c) sistemas com Cloisite®Na”.
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Analisando o efeito das nanocargas na estrutura cristalina da PAG6,
verifica-se que os nanocompdsitos com Cloisite®Na* apresentam uma reducéo
da porcentagem de fase y em relacdo aos nanocompositos com Cloisite®30B e
Cloisite®20A, com consequente aumento da presenca de fase o, através da
diminuicdo da intensidade relativa dos picos da fase y e um pequeno
crescimento da intensidade relativa dos picos da fase a. Este comportamento

também é observado para a mistura M43og.

Tabela 4.26 Proporcdo de fases cristalinas (o ou y) da PA6 nos sistemas

estudados.
Amostra %o %y
PAG 61 39
PA6/30B 35 65
PAG/AES/30B 40 60
M1308 27 63
M2308 52 48
M3308 47 53
M4308 51 49
PAG/20A 45 55
PAG/AES/20A 43 57
M150a 49 51
M250a 40 60
M3,0a 52 48
M40a 37 63
PAG6/Na 43 57
PAG6/AES/Na 44 56
M1ya 49 51
M2na 43 57
M3na 45 55

M4y, 58 41
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Andlise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

As curvas de E’ e tan 6 em funcdo da temperatura, avaliadas tanto em
relacdo ao tipo de argila quanto em relacdo a sequéncia de mistura, sao
apresentadas nas Figuras 4.66 a 4.69. Os valores correspondentes a tan §
encontram-se na Tabela 4.27.

Os resultados da analise dindmico-mecéanica da PA6, AES, da blenda
PAG6/AES e dos nanocompdsitos binarios PA6/argila e ternarios PA6/AES/argila
sdo mostrados nas Figuras 4.66 e 4.67. O deslocamento do pico de tan § pode
fornecer informagbes sobre as interagdes moleculares entre a PA6 e as
nanoargilas. Observa-se na Figura 4.66 (a) que a incorporacdo da Cloisite®30B
nao afeta significativamente a Tg da matriz, por outro lado, houve uma reducao
da Tg da PA6 para os nanocompdsitos PA6/20A e PA6/Na (Figura 4.66 (b) e
(c)). Este comportamento provavelmente esta relacionado com a presenca de
uma interface mais forte e alto grau de esfoliacéo das lamelas de Cloisite®30B
na matriz de PA6 em relagdo aos nanocompodsitos com Cloisite®20A e
Cloisite®Na*. Para os sistemas ternarios contendo AES (PA6/AES/argila),
existe a formacdo de um pico bem definido para temperaturas nas
proximidades de 110°C, que representa a Tg do SAN. Verifica-se também a
existéncia de dois ombros nestes sistemas, um em torno de -41 a -39°C e outro
em 53-64°C, que representam a Tg da fase rica em EPDM e a Tg da parte
amorfa da PAG, respectivamente.

A influéncia da nanocarga no modulo de armazenamento da PAG6
também foi estudada (Figura 4.67). Observa-se que na temperatura ambiente
ocorre uma reducdo no modulo de armazenamento com a adicdo de
argilomineral para todos os nanocompositos binarios em relacdo a PA6 pura.
Isto pode ser devido a grande rigidez apresentada por esta resina, como
também foi verificado pelos valores de modulo elastico obtidos através dos
ensaios de tracdo. Porém, um aumento no valor de E’ foi encontrado para os
nanocompositos PA6/30B e PA6/20A para temperaturas proximas a Tg da
PA6, uma vez que nesta faixa de temperatura o efeito de reforco da argila

torna-se maior devido a reducdo do modulo da PA6 quando ela passa do
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estado vitreo para o borrachoso. A argila, no entanto, mantém a sua rigidez
nesta mudanca de temperatura. Comparando-se 0S nanocompositos
PA6/argila, observa-se que maiores aumentos de E’ foram obtidos para as
misturas PA6/30B, como esperado, dada a boa interface formada nesses
nanocompositos, devido a presenca do modificador organico polar. Para os
nanocompositos PA6/Na, a presenca de grandes tactdides de argila e baixa
interacdo polimero-carga impossibilitou que o reforco mecanico fosse mais
efetivo nestes materiais. Com relacdo aos sistemas PA6/AES/argila, pode-se
observar um aumento significativo no valor de E' para todos os

nanocompadsitos em relacéo a blenda PAG/AES.

0.20 020
——PA6 —PAS

—— PAG/AES — PAG/AES

—— PA6/30B — PAG/20A
0,16 4 —— PAB/AES/30B 0,16 4

—— PAG/AES/20A

0,124

tan &

0,08 4

0,04

T T 0,00 . . . .
-100 -50 0 50 100 150 -100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

0,20

—PA6

—— PAG/AES
——PA6/Na
—— PAG6/AES/Na

0,16

0,00 : :

T T
-100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)

(c)
Figura 4.66 Curvas de tan 6 em funcéo da temperatura da PA6 pura, da blenda
PAG/AES, dos nanocompositos binarios e sistemas ternarios: (a)
sistemas com Cloisite®30B; (b) sistemas com Cloisite®20A; (c)

sistemas com Cloisite®Na*.
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Figura 4.67 Moédulo de armazenamento em funcdo da temperatura dos

O

comportamento

polimeros puros, da blenda PAG6/AES, dos nanocompdsitos
binarios (PA6/argila) e sistemas ternarios (PA6/AES/argila): (a)
sistemas com Cloisite®30B; (b) sistemas com Cloisite®20A; (c)
sistemas com Cloisite®Na”.

de blenda PAG/AES

dos nanocompasitos

compatibilizados com MMA-MA e obtidos através de diferentes sequéncias de

mistura é mostrado nas Figuras 4.68 e 4.69.
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Figura 4.68 Curvas de tan 6 em funcéo da temperatura da PA6 pura, da blenda
PAG6/AES e dos nanocompdsitos obtidos através de diferentes
sequéncias de mistura: (a) sistemas com Cloisite®30B; (b) sistemas

com Cloisite®20A; (c) sistemas com Cloisite®Na”.

Pode-se verificar na Figura 4.68 que para 0S nanocompadsitos
compatibilizados os valores de Tg da PA6 aumentam com a presenca das
nanoargilas Cloisite®20A e Cloisite®Na*, quando comparado com o
comportamento da blenda PAG6/AES, com excecdo da sequéncia M2, que
apresentou valor de Tg menor que a blenda. Por outro lado, comparando-se as
sequéncias de misturas com Cloisite®30B com a blenda PA6/AES, observa-se
uma diminuicao significativa nos valores de Tg, isto pode estar relacionado com

o modificador organico desta nanoargila. Quando ocorre esfoliagdo existe a
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possibilidade de migracdo do surfactante presente entre as galerias da argila
para a matriz polimérica e, desta forma, a argila pode estar atuando como
plastificante aumentando a distancia entre as cadeias da poliamida 6,
resultando em uma reducéo ou auséncia de interagdo entre as macromoléculas
e a nanocarga. Através da Figura 4.68 é possivel observar também que a
intensidade do pico de relaxacao o atribuido a Tg da PA6 diminui com a adicdo
das nanoargilas em todos os nanocompositos estudados, sendo este efeito
mais pronunciado nas misturas com Cloisite®30B. Isto pode ser devido a
estrutura esfoliada e a forte interacédo entre esta argila e a PA6, ambos os quais
restringem a mobilidade das cadeias do polimero e reduzem o valor do pico de
amortecimento. Com relacdo a Tg da fase rica em EPDM verifica-se que a
posicdo do pico de transicdo ndo sofreu muita alteracdo, comparando as
sequéncias de mistura com Cloisite®30B, Cloisite®20A e Cloisite®Na* com a
blenda binaria.

Os resultados apresentados pelas curvas de E' versus temperatura,
Figura 4.69, para as misturas com Cloisite®30B, Cloisite®20A e Cloisite®Na’,
mais uma vez demonstram a grande influéncia da nanoargila em aumentar a
rigidez da blenda PAG6/AES, uma vez que o médulo de armazenamento para
todos 0s nanocompdsitos aumenta com a incorporacdo das diferentes
nanocargas na blenda. No Apéndice B, encontram-se os graficos de modulo de

perda (E") de todos os sistemas estudados.
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Figura 4.69 Mddulo de armazenamento em funcdo da temperatura da blenda
PAG6/AES e dos nanocompdésitos obtidos através de diferentes
sequéncias de mistura; (a) sistemas com Cloisite®30B; (b)

sistemas com Cloisite®20A; (c) sistemas com Cloisite®Na”.
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Tabela 4.27 Temperatura de transicdo vitrea e transicbes secundarias obtidas

das curvas de tan 6 no ensaio de DMTA.

AES PA6
Tg (°C) Tg (°C) Tg
Amostra Fase rica em Fase rica em
EPDM SAN Fase 3 Fase a

PA6 - e -59,6 60,3
AES -34,0 1152 e e
PAG6/AES -39,5 1132 - 59,7
PA6/AES/MMA-MA -40,3 1102 - 57,4
PA6/30B = e -62,7 58,9
PAG6/AES/30B -41,1 1109 - 53,0
M1308 -40,8 1112 - 51,6
M2308 -41,7 1080 0 - 56,1
M3308 -41,2 1114 00 - 53,7
M4305 -41,8 1107 - 56,7
PA6/20A = e -64,1 54,7
PAG/AES/20A -39,0 1134 - 64,8
M120a -40,2 1147 - 62,7
M250a -40,6 11,7 - 57,5
M320a -40,9 1148 0 - 62,7
M4 -39,1 1149 - 68,8
PA6/Na - e -62,6 51,5
PAG6/AES/Na -39,0 1144 - 64,2
M1na -41,0 1134 - 62,7
M2 na -41,2 115,7 - 63,5
M3 na -41,5 1162 - 68,2
M4 na -40,3 1174 e 69,0

Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

As Figuras 4.70, 4.71 e 4.72 mostram os resultados obtidos para a
temperatura de deflexdo térmica (HDT) dos sistemas com Cloisite®30B,
Cloisite®20A e Cloisite®Na*, respectivamente. A adicdo das nanoargilas
aumenta a HDT da PA6, como esperado, sendo este efeito mais pronunciado
para 0 nanocomposito PA6/30B, que foi de 65% em relacdo a matriz. Um
aumento bastante significativo desta propriedade também foi observado pela

adicdo da Cloisite®30B na blenda PA6/AES. A melhora apresentada pelos
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nanocompositos com Cloisite®30B esta relacionada com a melhor disperséo
das lamelas deste silicato na matriz polimérica em relacdo as outras
nanoargilas. Observa-se ainda que a adicdo do compatibilizante MMA-MA
diminui a HDT do sistema ternario com Cloisite®30B (PA6/AES/30B), porém 0s
nanocompositos compatibilizados apresentaram comportamento térmico
superiores aos encontrados para a PA6 e para a blenda PA6/AES. Por outro
lado, a adicdo do compatibilizante nos sistemas com Cloisite®20A e
Cloisite®Na’, em geral, aumenta a HDT destes materiais.

Analisando as diferentes sequéncias de mistura adotadas,
aparentemente a variacdo na sequéncia ndo causou efeito consideravel na
HDT das misturas com Cloisite®30B, uma vez que os valores obtidos para as
diferentes sequéncias foram bem préximos. Para as sequéncias de mistura
com Cloisite®20A e Cloisite®Na*" os aumentos nos valores de HDT foram bem
proximos, no entanto, uma reducdo da HDT foi observado para as sequéncias
M320a € M3na. Os valores de HDT obtidos para todos os sistemas estudados

estdo apresentados no Apéndice C.

100

HDT (C)

Material

Figura 4.70 HDT da PAG6 pura, das blenda PA6/AES e PA6/AES/MMA-MA, do
sistema ternario PA6/AES/30B e dos materiais obtidos através de
diferentes sequéncias de mistura: (1) PA6; (2) PAG6/AES; (3)
PA6/AES/IMMA-MA; (4) PA6/30B; (5) PA6/AES/30B; (6) M130s; (7)
M2308; (8) M3308; (9) M430.
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Figura 4.71 HDT da PAG6 pura, das blenda PA6/AES e PAG6/AES/MMA-MA, do
sistema ternario PA6/AES/20A e dos materiais obtidos através de
diferentes sequéncias de mistura: (1) PA6; (2) PAG6/AES; (3)
PAG6/AES/MMA-MA; (4) PA6/20A; (5) PAG/AES/20A; (6) M1ya; (7)

M220a; (8) M3204; (9) M4ypa.
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Figura 4.72 HDT da PAG6 pura, das blendas PA6/AES e PA6/AES/MMA-MA, do
sistema ternario PA6/AES/Na e dos materiais obtidos através de
diferentes sequéncias de mistura: (1) PA6; (2) PAG6/AES; (3)
PAG6/AES/IMMA-MA; (4) PA6/Na; (5) PAB/AES/Na; (6) Milna (7)
M2na; (8) M3na; (9) M.
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4.3.2.4 Espalhamento de Raios-X em Baixo angulo (SAXS)

AplOs a aquisicdo de dados de espalhamento de raios-X a baixos
angulos, varias correcfes sdo necessérias antes que a curva de espalhamento
possa ser utilizada para o estudo estrutural dos sistemas. As intensidades
obtidas foram normalizadas pela intensidade do feixe primario de modo a levar
em conta o decréscimo natural da intensidade emitida pela fonte de radiacéo
sincrotron com o tempo de analise. Além disso, a curva de espalhamento
obtida est4 atenuada pela absor¢do da amostra, sendo necesséria a sua
correcdo antes da subtragcdo do espalhamento parasita. Essa intensidade
parasita € um espalhamento adicional causado pelos elementos 6ticos
inseridos no caminho do feixe apds a amostra (fendas, janelas, etc). A correcao
relativa a este espalhamento € realizada subtraindo-se a curva de
espalhamento da amostra da curva de espalhamento parasita, que seria o
espectro de SAXS do kapton sem nenhuma amostra [70, 95, 102]. Todo este
procedimento de correcéo foi realizado através do software FIT2D.

Para as analises da PA6 e dos nanocompdsitos as amostras foram
submetidas a um tratamento ndo isotérmico no DSC e durante este tratamento
foram obtidos os registros de SAXS. As temperaturas selecionadas foram
tomadas com base nos resultados de DSC apresentados no item 4.3.2.3.
Durante o resfriamento foi analisado o comportamento estrutural das amostras
em temperaturas proximas a ambiente e a temperatura de cristalizagdo. Ja
para o segundo aquecimento avaliou-se o0s periodos longos das amostras na
regido proxima a temperatura de fusdo dos materiais e também na temperatura
ambiente.

Os padrbes de SAXS bidimensionais corrigidos da PA6 obtidos durante
o resfriamento e segundo aguecimento sdo mostrados nas Figuras 4.73 e 4.74,

respectivamente.
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184°C

99 °C

30°C
Figura 4.73 Padroes de SAXS da PAG6 obtidos durante o resfriamento da

amostra.
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49 °C 178 °C

224 °C

210°C

240 °C
Figura 4.74 Padrbes de SAXS da PAG6 obtidos durante o segundo aquecimento

da amostra.

Verifica-se que o perfil de espalhamento é isotrépico e que dependendo
da temperatura diferentes padroes de SAXS sdo obtidos para a amostra de
PA6. Durante o resfriamento um pequeno espalhamento € observado para
temperatura de 204°C, o que indica que pequenos cristais comecam a se
formar; a intensidade de espalhamento aumenta com a reducdo da
temperatura, sendo que o maximo de espalhamento é obtido para as
temperaturas 189 e 184°C, as quais sdo proximas da temperatura de
cristalizacdo da PA6 (188,4°C, obtido por DSC). Durante o segundo
aquecimento (Figura 4.74) a intensidade de espalhamento aumenta com a
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temperatura e desaparece em T = 240°C, temperatura na qual a amostra
encontra-se completamente fundida. A partir desses padrdes bidimensionais,
foram obtidas as curvas de intensidade (I) em funcéo do vetor de espalhamento
(q) apresentadas na Figura 4.75.

Pode-se observar na Figura 4.75 que as curvas de PA6 apresentam um
pico, referente ao espalhamento gerado pela presenca de lamelas cristalinas
de espessura I; e separadas periodicamente por fase amorfa com espessura I,
formando o periodo longo L, conforme modelo de duas fases. Na Figura 4.75
(a) sdo mostrados os resultados de SAXS obtidos durante o resfriamento da
amostra, onde se observa que 0 pico caracteristico associado a periodicidade
lamelar surge bem definido no inicio da cristaliza¢do (T = 189°C), indicando o
crescimento (aumento da fragdo volumétrica da fase cristalina) das estruturas
lamelares e cristalinas. Quando se analisa as curvas de SAXS obtidas durante
0 segundo aguecimento (Figura 4.75 (b)), verifica-se um deslocamento do pico
lamelar para menores valores de q até desaparecer completamente em T =
240°C. Esta temperatura corresponde a fusdo completa da fase cristalina da
PAG.

—— 204°C ' ——30°C

——200°C ——178C
——189:C ——210:C
——184°C 0.8+ ——219C
e 173C e 204C
e 30°C - 240°C
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g
=
1

I(a) (u.a.)

o
~
1

0,2 4 0,24

0,04

0,0

(@) (b)

Figura 4.75 Curvas de I(q) da PA6 em diferentes temperaturas: (a) obtidas

durante o resfriamento e (b) segundo aquecimento.

Para a obtencdo do periodo longo os valores de intensidade tiveram

ainda que ser corrigidos com relagcdo ao background térmico, lg, o qual
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corresponde as flutuacdes de densidade eletrdnica geradas pela temperatura e
que provocam um espalhamento adicional em toda a curva. Para a
determinacao de Ig utilizou-se o método de Bonart, que considera que este
espalhamento adicional provoca um desvio positivo da Lei de Porod. Segundo
esta lei, para um modelo ideal bifasico, a intensidade de espalhamento para
altos valores de q é dado por:

_i Q*'Stotal
'(Q)‘q4(ﬁ_\/ j (4.2)

total

onde Q* é a invariante absoluta, Sy € a area interfacial total das particulas no
sistema e Vioa € 0 Volume total ocupado pelas particulas. Com a presenca de
Iz a equagéo 4.2 se torna:

I(a)=1; +q—14£%j (4.3)

"V total

Logo, Iz pode ser determinado a partir da inclinacéo da curva I(g).q* em
funcdo de q* [70, 102]. O valor de Iz encontrado deve ser subtraido dos dados
de intensidade 1(q). A Figura 4.76 apresenta a curva obtida para a PA6, para T
= 30°C. J& a Figura 4.77 apresenta a curva obtida apds correcdo de Lorentz
para esta amostra e compara a curva de 1(q).g°> vs g sem correcdo e apos
subtracdo de lg. Este procedimento foi aplicado para todas as amostras
analisadas bem como para as amostras de blendas apresentadas no item
4.2.4.



0,30
— (q).q"
—— Ajuste linear
0,25 -
0,20 -
o
Z 0,15
0,10
y =0,0232 + 0,0028x
R?=0,989
0,05 -
0,00 T T T
20 40 60 80

0,12

0,08 4

I(a).q

0,04 4

0,12

- 0,08

o ot H 0,04
{ y

1 .
TR

b Cr-(b)1)

q(nm")

177

Figura 4.77 Curva de SAXS apos correcdo de Lorentz para a PA6 (T = 30°C).

Efeito do espalhamento adicional Ig para altos valores de q.

Na Figura 4.78 sdo apresentadas as curvas obtidas para a amostra de

PA6 apds esta correcdo e aplicando-se a correcdo de Lorentz. A partir destas

curvas € possivel determinar o periodo, L, o qual é obtido através do valor qn

(valor maximo do pico de espalhamento), conforme equacéo 2.4.
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Figura 4.78 Curvas de 1(q).g° (correcdo de Lorentz) da PA6 em diferentes
temperaturas: (a) obtidas durante o resfriamento e (b) segundo

aguecimento.

Determinacdo dos Parametros Lamelares da PA6

Para a determinac&o da espessura da lamela cristalina (Ic) e espessura
interlamelar amorfa (l;) da PA6 néo foi possivel utilizar a equacao 2.4, uma vez
que nao possuimos os valores de X, obtidos durante o resfriamento e segundo
aguecimento. Desta forma, a evolugdo dos parametros lamelares da PA6
durante cada ciclo de temperatura foi analisada assumindo o modelo ideal
bifasico em escala nanométrica para a morfologia do sistema observado, e
fazendo o calculo da funcéo correlacdo unidimensional, y; (r), dos espectros de
SAXS.

A funcéo correlacdo (equacao 2.6) é a transformada de Fourier da curva
de espalhamento apoOs correcdo de Lorentz. No entanto, a integracdo a ser
efetuada nesta equagéo deve ser realizada na faixa de 0 < q < . Uma vez que
os dados foram coletados em uma faixa angular finita (0,3 < q < 5,0, neste
caso) € necessario extrapolar a intensidade de espalhamento I(q) para q —
coantes de ser aplicada a transformada de Fourier.

A extrapolagao para q — o foi realizada através da equacao:
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(q) =[q£4]exp(—ozq2) (4.4)

onde, P = QS/nV. O parédmetro o € uma medida da espessura da interface,
cujo valor é dado por (2n)*?o.

Esta equacdo nada mais é do que a equacgdo original de Porod
(equacao 4.2) modificada por Ruland [74, 108], a qual considera o efeito da
presenca de uma interface de largura finita entre as duas fases do sistema (no
caso da PAG, interface cristalina-amorfa). A existéncia desta interface causa
uma deplecdo do espalhamento para altos angulos, resultando em uma
inclinacdo negativa para a curva. Tal efeito é conhecido como desvio negativo
da Lei de Porod. O termo exponencial corrige a contribuicdo desta interface. A
andlise mais detalhada deste efeito na curva de Porod € encontrada na
literatura [70, 108].

A partir da equacéo 4.4 plota-se um gréfico In (1(q)q*) vs ¢?, a partir do
qual se obtém os valores de P e o, possibilitando assim a determinacédo da
funcdo para a extrapolacdo do grafico I(q) vs g para altos valores de q. E
importante ressaltar que I(q) ja deve estar corrigido com relacdo ao background
térmico (Ig), conforme procedimento descrito anteriormente. A Figura 4.79

apresenta este grafico para a amostra de PA6 pura.
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Figura 4.79 Grafico utilizado para a determinacédo dos parametros de Porod (P
e 0) para a amostra de PA6 obtida durante o ciclo de resfriamento

(T = 30°C).

A Figura 4.80 compara a curva de I(g)g® versus g experimental com a
curva apos extrapolagdo para q — o para a amostra de PA6. A juncéo de

pontos experimentais com a funcdo de Porod modificada foi realizada a partir

de q=0,8 nm'.
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. . T . T .
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Figura 4.80 Curva de 1(g)g?ilustrando a extrapolacéo para altos valores de q.

ApOs todas as correcdes e extrapolacdes a transformada de Fourier foi
entdo aplicada na curva I(g)g® versus q para a determinacdo da funcéo
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unidimensional, y; (r), para a amostra de PA6. O software utilizado para este
procedimento foi o Origin 9.0 através do algoritmo Fast Fourier Transform
(FFT).

A Figura 4.81 apresenta as curvas de y; em funcdo de r para a PAG,
obtidas durante os ciclos de resfriamento e segundo aquecimento da amostra.
A Tabela 4.28 apresenta os valores do periodo longo, espessura da lamela
cristalina (Ic) e camada amorfa (I,), obtidos pela andlise de cada uma das
curvas de fungao correlagdo. Baseando-se em outros trabalhos da literatura
[58, 70, 76, 84], assumiu-se que o valor de maior espessura, |, corresponde a
espessura da lamela cristalina e o menor valor, |, a espessura da camada
amorfa. Os valores de l;e |, foram calculados através dos métodos descritos
pelas equacgbes 2.9 e 2.12, e serdo designados pelos indices a (equacgéo 2.9,

lca € laa) € b (equacéo 2.12,1¢, € lap).

Resfriamento ——204C \ Segundo Aquecimento ——30C
2] —200°C \ ——210°C
I ——184°C ——219°C
| ——173°C ——224°C
——30°C

7,(r)

0,4 T T T 0.4 T T T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40

(a) (b)

Figura 4.81 Curvas de funcgao correlagéo unidimensional: (a) obtidas durante o

resfriamento da amostra e (b) segundo aguecimento.

A Figura 4.82 apresenta o0s resultados obtidos para os parametros
lamelares durante o resfriamento e aguecimento da amostra. Analisando-se a
Figura 4.82 (a), verifica-se uma pequena redugdo em L para temperaturas
elevadas e este comportamento, aparentemente, € devido a diminuicdo da

espessura da camada amorfa. Por outro lado, para temperaturas mais baixas
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(30°C), I parece contribuir de maneira mais significativa para a redugéo em L
do que l,. Quando se analisa o comportamento apresentado por I, ndo se
observa variacdes significativas nos valores obtidos quando a temperatura
diminui de 204 para 173°C. No entanto, uma reducdo bastante acentuada em I
é observada para T = 30°C. Este fato ja foi descrito na literatura para o PBT
[76], sendo interpretado como a formacéo de lamelas secundarias, de menor
espessura, localizadas entre as lamelas primarias (em altas temperaturas). O
resfriamento da amostra até 30°C completa a cristalizagdo do sistema
possibilitando a formacdo de lamelas de espessura menor. Assim, L e I
diminuem. Durante o segundo aquecimento (Figura 4.82 (b)), observa-se um
aumento em L com o aumento de temperatura. Este aumento parece ser
devido ao aumento em I;, 0 qual segue a mesma tendéncia que L no
aquecimento. Comportamento semelhante ja foi verificado na literatura para

outros polimeros [76, 88].

24 25

20

Parametros Lamelares (nm)
Parametros Lamelares (nm)

T T T T T
250 200 150 100 50 0 0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

a b
Figurz(a )4.82 Parametros lamelares, L, Ic e(la)l, obtidos a partir da funcao
correlacdo em diferentes temperaturas: (a) obtidas durante o
resfriamento da amostra e (b) segundo aquecimento. Obtidos
atraves da equacao 2.9.

Verma e colaboradores [109] apresentaram em seus trabalhos as

mudancas morfolégicas que ocorrem em polimeros semicristalinos durante a
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cristalizagdo e subsequente fusdo, conforme ilustrado na Figura 4.83. De
acordo com os autores, a cristalizacao tem inicio com a cristalizagdo primaria, a
qual resulta na formacdo de esferulitos compostos de pilhas de lamelas
primérias. Estas pilhas de lamelas primarias sdo compostas por cerca de 5 a
10 lamelas que estdo separadas umas das outras por um material liquido, o
qual tem dimensdes da ordem de 1000 A. A cristalizacdo secundéria ocorre
neste meio liquido por meio da formacéo de pilhas de lamelas secundarias, que
sao constituidas de lamelas mais finas que o empilhamento lamelar primario. A
formacéo destas lamelas secundérias resulta em uma diminui¢cdo na densidade
de material amorfo neste meio liquido. Durante o aquecimento da amostra as

lamelas secundarias mais finas fundem antes que as lamelas primarias.

"Liquido"

cristalizacdo
== _ secunddrias
sl N

fuséo

ml ool

Pilha lamelar primdria Pilha lamelar
secundaria

Figura 4.83 Modelo apresentando a mudancas morfolégicas que ocorrem

durante a cristalizagdo e fusdo subsequente [109].

Tabela 4.28 Parametros microestruturais obtidos por SAXS para a amostra de

PAG.
Temperatura (°C) L (nm) lca (NM) laa (NM) lep (NM) lap (NM)
204 22,8 15,8 7,0 16,9 5,7
200 22,2 15,8 6,4 16,7 55
Resfriamento 184 19,3 14,9 4.4 15,0 5,2
173 19,3 15,5 3,8 17,3 2,8
30 13,7 10,7 3,0 10,2 3,8
30 13,8 10,7 3,0 9,7 4,1
Aquecimento 210 21,0 15,7 53 16,3 4,6
219 22,0 16,7 51 16,1 59

224 24,2 18,6 55 18,7 55
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Nanocompasitos Obtidos através de Diferentes Sequéncias de Mistura

As curvas de SAXS das montmorilonitas Cloisite®30B e Cloisite®20A
medidas na temperatura ambiente sdo apresentadas na Figura 4.84 (a) e (b),
respectivamente. Verifica-se que a argila organofilica Cloisite®30B apresenta
um pico caracteristico em q = 3,9 nm™, o qual corresponde ao espacamento-d
de 1,61 nm, determinado pela equacdo d = 2m/q, conforme literatura [110].
Para a amostra de Cloisite®20A (Figura 4.84 (b)), um pico de reflexdo basal em
q = 2,4 nm™ é observado, o qual corresponde a um espacamento de 2,61nm.
Além desse pico, pode-se notar a presenca de um segundo ombro em
aproximadamente q = 5,0 nm™. As curvas de I(g) versus g° destas nanocargas

sdo apresentadas na Figura 4.85.

T
\ —+—30C ——30°C

1) (u.a.)

I(@) (u.a.)

(a) Cloisite®30B (b) Cloisite®20A
Figura 4.84 Curvas de I(q) das nanoargilas Cloisite®30B e Cloisite®20A obtidas

durante o segundo aquecimento.
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(a) Cloisite®30B (b) Cloisite®20A
Figura 4.85 Curvas de 1(g).q° (correcdo de Lorentz) das nanoargilas

Cloisite®30B e Cloisite®20A obtidas durante o segundo

aguecimento.

Da mesma forma que a técnica de difracdo de raios-X de alto angulo
(WAXD), informacdes qualitativas sobre a dispersdo das nanoargilas nos
nanocompasitos poliméricos também podem ser obtidas por SAXS. Diferencas
nos niveis de dispersdo das diferentes nanocargas podem ser observadas
através da intensidade e posicdo do pico das nanoargilas nas curvas de SAXS.
A Figura 4.86 apresenta os resultados de SAXS obtidos durante os ciclos de
resfriamento e segundo aguecimento para a sequéncia de mistura M1 com as
diferentes nanoargilas (este sistema sera tomado como uma amostra
representativa). Verifica-se que para a mistura M13ps (Figura 4.86 (a)) o pico
caracteristico da nanoargila Cloisite®30B desaparece nas curvas de SAXS,
independentemente da temperatura, indicando estrutura esfoliada. Para a
mistura M1,0a 0S picos caracteristicos (001) e (002) aparecem em 1,77 e 3,62
nm™, respectivamente, indicando estrutura intercalada. Por fim, analisando a
mistura M1y, (Figura 4.86 (c)), observa-se a presenca do pico caracteristico da
nanoargila Cloisite®Na* em aproximadamente 2,25 nm™, indicando também a
presenca de estrutura intercalada para este sistema. As sequéncias de mistura
M2, M3 e M4 com Cloisite®30B, Cloisite®20A e Cloisite®Na*, apresentaram o

mesmo tipo de estrutura (intercalada/esfoliada) que as das misturas M13gg,
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M1oa € Mlyna, respectivamente. As curvas de I(gq) destas sequéncias estao

apresentadas no Apéndice D.

I(@) (u.a.)

g (nm")
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—200°C —178°C
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(b) Resfriamento Segundo aquecimento
10°4 \ ——240°C 10°4
‘\ —200°C

—184°C

(c) Resfriamento

Segundo aquecimento

Figura 4.86 Curvas de I(q) da sequéncia de mistura M1 obtidas durante o
resfriamento e segundo aquecimento: (a) M13pg; (b) M1lya; (C)

MlNa.
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Determinacdo dos Parametros Lamelares dos Nanocompdésitos Poliméricos

Para amostras de nanocompadsitos polimero/argila os dados de SAXS
obtidos experimentalmente contém a contribuicdo do polimero bem como das
lamelas de silicato. Desta forma, a aplicacdo da fungé&o correlacdo para a
obtencdo dos parametros estruturais destes materiais torna-se mais
complicada do que quando se analisa o polimero sozinho. Embora os
nanocompositos apresentem uma quantidade comparavel de material cristalino
que a PA6 pura, pouco deste material é incorporado dentro da estrutura
lamelar devido a restricdo do crescimento dos cristais pela presenca da
nanoargila dispersa. A nanoargila apresenta o efeito de inibir a mobilidade da
cadeia polimérica e fisicamente impedir o crescimento das pilhas lamelares do
polimero, alterando, desta forma, a sua morfologia lamelar [79, 81]. Assim, para
uma andlise detalhada do espalhamento associado com a regido cristalina do
polimero € necessario remover o espalhamento das lamelas de silicato. O
procedimento adotado no presente estudo sera o mesmo utilizado nos
trabalhos de Lincoln e colaboradores [58, 111]. De acordo com 0s autores, 0S
padroes de espalhamento coletados a uma temperatura maior que a
temperatura de fusdo do polimero (T > T,), 0S quais contém apenas O
espalhamento das lamelas de silicato, devem ser subtraidos dos dados de
SAXS coletados a uma temperatura inferior a T, (T' < Tr). ApOs a subtracao o
espalhamento resultante em T' pertencera apenas ao polimero. Assumindo que
0 processo de cristalizacdo e fusdo (segundo aquecimento) n&o altera
drasticamente a distribuicdo das lamelas de silicato nos nanocompdésitos, 0s
perfis de SAXS do nanocompésito fundido (neste caso, T = 240°C) pode ser
usado para remover a contribuicdo das lamelas de argila para T = T. A
viabilidade da remocéo do espalhamento das lamelas de silicato diminui com o
aumento de AT (AT = T, - T') [111]. Foi verificado pelos autores, bem como
atraves dos dados experimentais do presente estudo, uma falta de consisténcia
nas analises dos dados para baixas temperaturas (altos AT), indicando que
para a temperatura ambiente, por exemplo, a remoc¢ao das lamelas de silicato
ndo é completa e a analise da funcdo correlacdo ndo pode ser realizada.
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Comparando-se as curvas de intensidades de SAXS para cada
nanocarga apresentadas na Figura 4.86, verifica-se que o espalhamento das
nanoargilas (quando se analisa uma Unica amostra) ndo muda durante os
ciclos de resfriamento e aquecimento, como indicado pela similaridade na
forma e retencéo dos picos de Bragg. Uma vez que a contribuicdo das lamelas
de silicato nas curvas de SAXS nado sofre alteracdo, o espalhamento dos
cristais da PA6 nos nanocompodsitos € obtido pela subtracdo do perfil de
espalhamento do nanocompdésito fundido (240°C), conforme procedimento
descrito anteriormente. Um exemplo desta metodologia € apresentada na
Figura 4.87 para a amostra M130s. A curva de I(q) ja esta corrigida em relacao
ao background térmico, lg. Verifica-se que apds remocdo do espalhamento
resultante das lamelas de silicato, o pico caracteristico da estrutura cristalina
para este nanocomposito torna-se similar ao apresentado pela PA6 pura
(Figura 4.75). Além disso, o rompimento da estrutura lamelar do polimero pela
presenca da nanoargila é refletido pela diminuicdo da intensidade deste pico
em relacdo ao pico da PA6 [111].

0,15

M1

0,10

I(q) (u.a.)

0054 | \
4

0004 P tn s

g (hm”)
Figura 4.87 Curva de I(q) da sequéncia de mistura M1z a 184°C apoés

remocao do efeito do espalhamento da nanoargila.

A Figura 4.88 apresenta as curvas de funcdo correlacdo para a

sequéncia de mistura M1, com diferentes nanoargilas, obtidas para a
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temperatura de 200°C. Os parametros lamelares destas composicdes estédo
apresentados na Tabela 4.29. Observa-se que L e | dos sistemas diminuem
com a adicdo da nanoargila. Isto indica que a presenca das nanocargas esta
influenciando o processo de formag&o e crescimento das lamelas cristalinas e
que, além disso, contribui para a formacgédo de dominios cristalinos de diferentes
tamanhos.

Para a mistura com Cloisite®30B (Figura 4.88 (a)), verifica-se que o
segundo maximo na curva de funcéo correlacédo é bastante largo, indicando a
presenca de lamelas cristalinas com larga distribuicdo de valores de periodo
longo.
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Figura 4.88 Funcéo correlagédo para a sequéncia de mistura M1 com diferentes

nanocargas.
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Tabela 4.29 Parametros microestruturais obtidos por SAXS para as

composicdes M1zos, M1loa € M1ya.

Material L (nm) lca(nM) l.a(nmM) lep (M) lap(NM)
PAG6 22,2 15,8 6,4 16,7 55
M1308 21,3 14,7 6,6 14,1 7.2
M10a 15,0 12,3 2,7 10,9 4,1
M1na 14,6 13,7 0,9 11,9 2,9

Efeito da argila no periodo longo

O efeito da adicdo de diferentes nanoargilas no periodo longo (L) da
PAG6 também foi estudado. As Figuras 4.89, 4.90 e 4.91 mostram as curvas de
intensidade apods correcdo de Lorentz (Ig°> versus q) obtidas a partir do
resfriamento e segundo aquecimento dos nanocompg@sitos de matriz de PA6 a
uma taxa de 10°C/min. Nao foram observadas variacbes significativas no
comportamento apresentado pelas curvas dos nanocompdsitos com
Cloisite®30B (Figura 4.89). Por outro lado, um comportamento bastante
complexo nas curvas de espalhamento foi observado para alguns sistemas
com Cloisite®20A e Cloisite®Na*, como pode ser verificado nas Figuras 4.90 e
4.91 para as sequéncias M4y € M2y, Provavelmente, a presenca de
aglomerados de argila nestas misturas favoreceu uma maior perturbagao na
estrutura lamelar do polimero e curvas de espalhamentos bem definidas, as
quais sao um indicativo de espacamento lamelar periédico, ndo puderam ser
desenvolvidas. Verifica-se também, que assim como a PA6 pura (Figura 4.78),
em geral, ocorre um deslocamento do pico maximo associado com a lamela de
PA6 nos nanocompositos para maiores valores de g durante o resfriamento das
amostras, e para menores valores de q durante o aquecimento, até
desaparecer completamente em 240°C. Para cada curva de espalhamento foi
determinado o valor de g, (valor de q associado ao maximo da curva) e, com 0
auxilio da lei de Bragg (equacéo 2.4), foram determinados os periodos longos
de todos os nanocompadsitos compatibilizados e obtidos através de diferentes
sequéncias de mistura. A variagdo do periodo longo dos sistemas com

Cloisite®30B, Cloisite®20A e Cloisite®Na*, durante cada ciclo de temperatura, é
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apresentado nas Figuras 4.92 (a), (b) e (c), respectivamente. Os valores desse

parametro podem ser encontrados no Apéndice E.
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Figura 4.89 Curvas de I(q).q°> das sequéncias de mistura com Cloisite®30B

obtidas durante o resfriamento e segundo aquecimento: (a) M13og;

(b) M230g; (C) M3308 € (d) M430g.
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Figura 4.90 Curvas de I(q).q°> das sequéncias de mistura com
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Figura 4.91 Curvas de 1(q).g° das sequéncias de mistura com Cloisite®Na’
obtidas durante o resfriamento e segundo aquecimento: (a) M1yg;
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Para a amostra de PA6 pura o periodo longo aparece em torno de
204°C, com valor de 15,7 A e diminui para 9,23 A na temperatura ambiente. No
segundo aquecimento, verifica-se que L se mantém constante entre 30 e 49°C
e, em seguida, aumenta em temperaturas acima de 178°C, sugerindo que as
lamelas sofrem grandes mudancas estruturais acima desta temperatura. Este
aumento perceptivel de L para mais altas temperaturas esta associada a fusao
sequencial de lamelas cristalinas dando origem a uma periodicidade maior
entre os cristalitos remanescentes. E importante ressaltar, que o pico de SAXS
ainda é evidente em T = 224°C (Figura 4.78), temperatura acima do pico de
fusdo principal da PA6 (221,5°C, Tabela 4.24). Isto sugere que algumas
lamelas residuais com grande L podem ainda existir em altas temperaturas.

Quando se analisa os nanocomp@sitos um comportamento oposto €&
observado. Verifica-se que independentemente da nanoargila utilizada L
aumenta rapidamente quando a temperatura diminui de 200 para 175°C
durante o ciclo de resfriamento e, em seguida, uma reducdo em L é observada
a medida que a temperatura diminui. No entanto, mesmo com esta reducao em
L no resfriamento, os valores obtidos foram maiores que o da PAG6 pura (para T
< 175°C). Por fim, analisando o ciclo de aquecimento, verifica-se um rapido
aumento nos valores do periodo longo dos nanocompdsitos para temperaturas
acima de 50°C. Verifica-se também que a nanoargila Cloisite®30B apresenta
maior efeito em aumentar o periodo longo do polimero em temperaturas
elevadas, tais como 210 e 219°C. Para algumas composigdes, tais como:
M420a, M2na € M3na, 0S valores de L ndo puderam ser obtidos uma vez que
estas amostras ndo apresentaram o pico lamelar do polimero.

Comparando-se os dois métodos de obtencdo do periodo longo
utilizados neste trabalho, verifica-se que para uma mesma amostra (PA6, por
exemplo), o valor de L obtido a partir da funcéo correlagéo ndo corresponde ao
L obtido através da Lei de Bragg. Os resultados mostram que os valores
encontrados pelo primeiro método sdo maiores. De acordo com Verma et al.
[109], isto ocorre devido a presenca de uma distribuicdo de periodo longo na
amostra. Sendo que esta distribuicdo resultada ampla distribuicdo de tamanho
da fase mais espessa (cristalina) em relagdo a fase mais fina (amorfa). E
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importante ressaltar também que embora a equacdo de Bragg seja muito

empregada ela € menos precisa, conforme mencionado 2.4.3.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram obtidas blendas de PA6/AES, PA6/AES/MMA-MA
e nanocompositos de blendas PAG6/AES e nanoargilas. Os efeitos da adi¢cdo de
diferentes nanocargas e ordem de mistura dos componentes no
comportamento mecanico, térmico, estrutural e na morfologia lamelar foram
investigados.

As micrografias de MET das blendas PA6/AES/MMA-MA mostraram que
0 grupo reativo anidrido maleico (MA) apresenta grande influéncia na
morfologia destes materiais. O aumento da concentracdo de MA tem como
efeito a diminuicdo da eficiéncia do compatibilizante em suprimir a coalescéncia
e/ou diminuir a tenséo interfacial no sistema PAG/AES.

As blendas compatibilizadas apresentaram um 6timo desempenho sob
impacto, evidenciando a presenca efetiva do copolimero como agente de
compatibilizacdo. O copolimero MMA-MA foi capaz de manter um balanco de
propriedades, isto é, rigidez pouco alterada da matriz e aumento significativo
sob impacto.

Uma reducao nos valores de periodo longo (L) e da espessura de lamela
(Ic) foi observada para as blendas compatibilizadas em relacdo a matriz, o que
indica um menor grau de cristalinidade para estes sistemas. Estes resultados
foram confirmados por DSC, onde se observou uma reducdo bastante
acentuada no grau de cristalinidade das blendas compatibilizadas quando
comparadas a PA6 pura.

Da mesma forma que para a analise das blendas compatibilizadas
(PA6/AES/MMA-MA), a concentracdo de MA também apresentou grande
influéncia na morfologia  dos nanocompoésitos compatibilizados
(PAG/AES/30B/MMA-MA). No entanto, para os hanocompdésitos o aumento da
concentracdo de grupos MA reduz o tamanho da fase dispersa AES, até uma
certa concentracdo limite, a qual seria 2,1% de MA. Estes resultados se
correlacionam com as propriedades mecéanicas, onde o0 sistema
PAG/AES/30B/MMA-MA2,1% apresentou maior tenacidade na temperatura
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ambiente em relacdo a blenda PAG6/AES e aos demais nanocompositos
compatibilizados.

A caracterizacdo da morfologia dos nanocompadsitos através de WAXS,
MET, SAXS e propriedades reoldgicas, mostrou que nanocompaositos obtidos
com Cloisite®30B apresentam estrutura esfoliada e a nanoargila encontra-se
bem dispersa na matriz (localizacédo verificada por MET). Para os sistemas
obtidos com Cloisite®20A, as estruturas intercalada/esfoliada coexistem e,
dependendo da sequéncia de mistura, a nanoargila encontra-se igualmente
distribuida na matriz e na fase AES. Para os nanocompdésitos obtidos com
argila Cloisite®Na’, a estrutura predominante é intercalada, mas grandes
tactoides de argila também sédo observados nestes sistemas; neste caso, da
mesma da mesma forma que para as misturas com Cloisite®20A, para algumas
sequéncias de mistura a nanoargila também esté localizada na fase AES. A
alteracdo da morfologia da fase dispersa AES com a incorporacdo das
nanoargilas € influenciada pelo tipo de nanoargila utilizada. A presenca das
lamelas de silicato esfoliadas na matriz polimérica para as misturas com
Cloisite®30B, contribuiu para uma melhoria da dispersdo da fase AES. Neste
caso, a argila atua como uma barreira e previne a coalescéncia dos dominios
da fase dispersa. Para as misturas com Cloisite®20A e Cloisite®Na" a
morfologia é bastante influenciada pela sequéncia de mistura. Para algumas
sequéncias (M1z0a, M320a, M1na € M4y,) as particulas de AES apresentam-se
alongadas e estao grosseiramente dispersas na matriz.

As propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos de blendas PAG/AES
foram bastante influenciadas pela sequéncia de mistura e tipo de nanoargila.
Verificou-se também que o copolimero MMA-MA é um compatibilizante
bastante efetivo para o sistema PAG6/AES/argila, pois apresenta um efeito
positivo sobre as propriedades de impacto e tracdo dos nanocompdsitos. A
adicdo de 5% em massa deste copolimero aumentou a resisténcia ao impacto
a temperatura ambiente de todos os nanocompdsitos, independentemente da
nanoargila utilizada. A morfologia apresenta grande efeito nas propriedades
mecanica dos nanocompdésitos. A grande esfoliagdo das lamelas da nanoargila

Cloisite®30B na matriz levou a aumentos muitos significativos de maédulo
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elastico para estes sistemas. Enquanto que um aumento bastante pronunciado
nos valores de resisténcia ao impacto para 0S nanocompositos com
Cloisite®20A e Cloisite®Na* foi atribuido & localizacdo das nanoargilas na fase
matriz bem como na fase AES. Dentre os sistemas estudados neste trabalho,
pode-se concluir que melhor desempenho mecanico foi encontrado para os
nanocompdsitos com a nanoargila Cloisite®20A, os quais apresentaram um
otimo balanco entre as propriedades de rigidez e tenacidade em relacdo aos
nanocompdsitos com Cloisite®30B e Cloisite®Na*.

Os resultados de DMTA corroboram com as propriedades mecénicas.
Um aumento no modulo de armazenamento (E’) foi verificado para todos os
nanocompaositos de blendas PAG6/AES em relacdo a blenda pura.

Os sistemas compatibilizados e obtidos com diferentes nanoargilas
apresentaram uma reducdo bastante acentuada no grau de cristalinidade.
Neste caso, a interagdo entre o compatibilizante e a superficie da nanocarga
dificulta o crescimento dos cristais da PA6. Além disso, existe o efeito da
restricdo imposta pelas lamelas de silicato a movimentacdo das cadeias
poliméricas durante o processo de rearranjo para a cristalizacdo bem como a
restricdo fisica ao crescimento destes cristais.

As mudancas morfolégicas que ocorrem na PA6 durante o resfriamento
e aquecimento foram analisadas por SAXS. Verificou-se que o periodo longo
(L) depende apenas da temperatura, e ndo do fato dos dados terem sido
analisados durante o ciclo de resfriamento ou aquecimento; sendo que maiores
valores de L foram obtidos em temperaturas elevadas. Em temperaturas
préximas a ambiente I parece contribuir de maneira mais significativa para a
reducdo do periodo longo da amostra do que l,. Quando se analisa 0s
nanocompositos, verifica-se que as nanocargas apresentam grande efeito na
formacdo da estrutura cristalina da matriz polimérica, as quais afetam alguns
de seus parametros, tais como, espessura lamelar e periodo longo. Os
resultados de SAXS mostraram um aumento do periodo longo com a adicao
das nanoargilas na blenda, sendo este efeito mais pronunciado em

temperaturas elevadas (> 100°C). Verificou-se também que nesta faixa de
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temperatura a nanoargila Cloisite®30B possui maior efeito em aumentar L que

as nanoargilas Cloisite®20A e Cloisite®Na*.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Realizar ensaios de resisténcia ao impacto em temperaturas variadas
para determinar a temperatura de transi¢do ductil-fragil das blendas e dos

nanocompoésitos poliméricos.

Realizar um estudo sobre o tamanho de particula do modificador de
impacto, para averiguar o tamanho superior e inferior para a

tenacificacao.

Analisar quantitativamente a dispersédo das lamelas de silicato na matriz

polimérica utilizando o modelo de Hosemann.
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Figura B1 Modulo de perda em funcdo da temperatura dos nanocompdsitos
binarios e sistemas ternarios: (a) sistemas com Cloisite®30B; (b)
sistemas com Cloisite®20A; (c) sistemas com Cloisite®Na".
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obtidos através de diferentes sequéncias de mistura: (a) sistemas
com Cloisite®30B; (b) sistemas com Cloisite®20A; (c) sistemas com

Cloisite®Na*.
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APENDICE C

Tabela C1 Valores de HDT dos polimeros puros, das blendas PAG6/AES e
PAG6/AES/MMA-MA, e dos nanocompositos estudados.

Material HDT (°C)
PAG6 53,0£0,3
AES 65,7+2,0

PAG/AES 60,0+ 1,6

PAG/AES/MMA-MA 52,0+0,1
PA6/30B 875+7,0
PAG/AES/30B 80,0+7,0
M1308 66,6 £ 1,8
M2308 675+1,4
M3308 66,5+2,1
M40 68,0 £ 0,07
PAG6/20A 60,0+ 1,0
PAG/AES/20A 550+1,4
M120a 65,0+ 2,0
M250a 62,0+2,0
M320a 57,0£6,0
M40 64,0+ 4,0
PA6/Na 66,0 £ 4,0
PAG/AES/Na 62,0+2,4
M1na 63,0+0,3
M2na 66,6 £ 0,7
M3na 530+1,4

M4y 62,0+2,0
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APENDICE D
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Figura D1 Curvas de I(g) das mistura M2, M3 e M4 com Cloisite®30B em

diferentes temperaturas.
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APENDICE E

Tabela E1 Valores de gqn, e periodo longo (L) da amostra de PA6, obtidos
durante o resfriamento (qnr € L;) € segundo aquecimento (Qms € Ls).

Resfriamento Qrr L, Segundo Oms Ls
) (m?)  (m)  CMECTETO T amY)  (m)
204 0,40 15,7 30 0,66 9,5
200 0,42 14,9 49 0,66 9,5
189 0,51 12,3 178 0,60 10,4
184 0,53 11,8 210 0,53 11,8
173 0,56 11,2 219 0,50 12,5
99 0,66 9,5 224 0,48 13,0
30 0,68 9,2 240 - e

Tabela E2 Valores de gm e periodo longo (L) da amostra M1305, obtidos durante

o resfriamento (qmr € L;) e segundo aguecimento (Qms € Ls).

Segundo

240  eee e 30 0,58 10,8
200 0,67 9,3 49 0,57 11,0
184 0,43 14,6 178 0,51 12,3
173 0,45 13,9 210 0,42 14,9
99 0,59 11,4 219 0,39 16,1
30 0,56 11,2 240 - e

Tabela E3 Valores de gm e periodo longo (L) da amostra M230g, obtidos durante

o resfriamento (qmr € L;) € segundo aquecimento (Qms € Ls).

Resfriamento O, L, a ?Ji%?rgggto Gms, Ls
(°C) (m?)  (m) D (m?)  (m)
240 - e 30 0,62 10,1
200 0,63 9,9 49 0,64 9,8
184 0,40 15,7 178 0,53 11,8
173 0,44 14,2 210 0,40 15,7
99 0,61 10,2 219 0,36 17,4

30 0,63 9,9 240 e e
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Tabela E4 Valores de g, e periodo longo (L) da amostra M330g, obtidos durante

o resfriamento (gmr € L;) € segundo aquecimento (gms € Ls).

Segundo

Resfriamento Qe L, : Oms L
&) (mY) () FUECTEN T amYy  (m)
240 e e 30 0,64 9,8
200 048 130 49 0,65 9,6
184 040 157 178 0,53 11,0
173 044 142 210 0,41 15,7
99 060 10,4 219 0,35 18,4
30 0,68 9,2 240 e e

Tabela E5 Valores de g, e periodo longo (L) da amostra M430g, obtidos durante

o resfriamento (qmr € L;) e segundo aguecimento (gms € Ls).

Resfriamento Omr L, Segundo Oms Ls
(°C) (m?)  (m) AT amY  (m)
240  eeeee e 30 0,62 10,1
200 0,59 10,6 49 0,59 10,6
184 0,41 15,3 178 0,51 12,3
173 0,45 13,9 210 0,40 15,7
99 0,59 10,6 219 0,31 20,2
30 0,60 10,4 240 e e

Tabela E6 Valores de gm e periodo longo (L) da amostra M10a, Obtidos durante

o resfriamento (qmr € L;) € segundo aquecimento (Qms € Ls).

- Segundo

( -
240 e e 300 -
200 49 -
184 0,42 14,9 178 0,58 10,8
173 0,55 11,4 210 0,50 12,5
Q9 e e 219 0,44 14,2

30 e e 240 e e
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Tabela E7 Valores de qn, e periodo longo (L) da amostra M2,0a, obtidos durante

o resfriamento (gmr € L;) € segundo aquecimento (gms € Ls).

Segundo

Resfriamento Ormr L, X Oms Ls
&) (mY () FUECTENO T amYy  (om)
240 e e 30 0,67 9,3
200 053 11,8 49 0,65 9,6
184 042 149 178 0,58 10,8
173 047 133 210 0,48 13,0
99 060 10,4 219 0,42 14,9
30 062 101 240 e e

Tabela E8 Valores de gn e periodo longo (L) da amostra M3,0a, Obtidos durante

o resfriamento (qmr € L;) e segundo aguecimento (Qms € Ls).

Resfriamento qmrl L, a Suee%lijr:gﬁto qmsl Ls
°C) (om?)  (m) D (m?)  (m)
240 e e 30 0,57 11,0
200 0,72 8,7 49 0,58 10,8
184 0,50 12,5 178 0,55 11,4
173 0,52 12,0 210 0,52 12,0
99 0,55 11,4 219 0,49 12,8
30 0,59 10,6 L

Tabela E9 Valores de g, e periodo longo (L) da amostra M4, obtidos durante

o resfriamento (qmr € L;) e segundo aguecimento (Qms € Ls).

Segundo

T ey wememo Gy oy
240 e e ] TSR —
200 0,63 9,9 49 e e
184 0,45 13,9 178 e e
173 0,46 13,6 210 e e
99 0,59 10,6 219 e e

30 0,61 10,2 7Y D
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Tabela E10 Valores de gm e periodo longo (L) da amostra M1y, obtidos

durante o resfriamento (gmr € L;) € segundo aquecimento (gms €

Ls).

Resfriamento qmrl L, a Suiz%?r:gﬁt o qms1 L
(°C) (om?)  (m) D (m?)  (hm)
240 0 - e 30 0,66 9,5
200 0,62 10,1 49 0,63 9,9
184 0,44 14,2 178 e e
173 0,47 13,3 210 0,51 12,3
99 0,58 10,8 219 0,48 13,0
30 0,60 10,4 240 0 e e

Tabela E11 Valores de qn, e periodo longo (L) da amostra M2y, obtidos

durante o resfriamento (gmr € L;) e segundo aquecimento (Qms €

Ls).
Resfriamento qmrl L, aq?;ee%lijr:(;ﬁt o qmsl Ls

(°C) (hm”)  (nm) oC) (m?)  (hm)
240 - e 30 - e
200 0,62 10,1 49 e
84 - e 178 - e
173 e e 210 0,51 12,3
2 e e 219 0,48 13,0
30 e e 240 - e

Tabela E12 Valores de gm e periodo longo (L) da amostra M3y, obtidos

durante o resfriamento (gm: € L;) e segundo aquecimento (qms €

Ls).
Resfriamento rmr L, Seggndo Oms Ls

€C) (') ) AHETENE @) om)

O 30 e e

200 e e 49 e e

184 e e 178 e e

173 - e 210 - e

S 219 e e

30 e e 240 e e
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Tabela E13 Valores de gm e periodo longo (L) da amostra M4y, obtidos

durante o resfriamento (gmr € L;) € segundo aquecimento (gms €

Ls).

Resfriamento Omr L, a ?Jee%?r:gﬁto Oms L
°C) (") (m) D (m”)  (nm)
240 - e 30 0,63 9,9
200 0,56 11,2 49 0,59 10,6
184 0,44 14,2 178 0,56 11,2
173 0,47 13,3 210 0,47 13,3
99 0,60 10,4 219 0,40 15,7

30 0,63 9,9 240 - e






