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RESUMO

Neste estudo foram investigadas blendas de poli(tereftalato de etileno) reciclado
grau garrafa pos-condensado e poliamida 66 virgem (PET/PA66) com diferentes
composic¢des (75/25, 50/50, 25/75) e os efeitos de modificagdo com 5 pcr de
argila sepiolita (Sep). As blendas foram preparadas em extrusora rosca dupla e
moldadas por injecdo. Caracterizacdo por microscopia eletrénica de transmissao
(TEM) revelou que blendas PET/PA66 com composicdo 75/25 e 25/75
apresentaram morfologia do tipo matriz-gota, enquanto a blenda com
composicdo 50/50 apresentou morfologia do tipo emulsdo dupla. A Sep
apresentou 6timos niveis de disperséo e distribuicdo na PA66 pura, bem como
na fase de PA666 da blenda PET/PA66 50/50. Calorimetria exploratoria
diferencial com temperatura modulada (MDSC) mostrou que as blendas
apresentam comportamento aditivo da entalpia de fusdo, com maior grau de
cristalinidade para a PA66 pura em relagdo ao PET. A incorporacédo da Sep
reduziu a entalpia de fusdo da PA66 pura, e teve pouca influéncia na entalpia de
fusdo das blendas. O comportamento mecéanico das blendas PET/PA66 em
tracdo é altamente influenciado pela composicéo da blenda e adi¢cao de sepiolita.
Blendas com matriz de PET e com morfologia do tipo emulsdo dupla
apresentaram fratura fragil, enquanto composicbes com matriz de PAG66
apresentaram comportamento ductil. Adicdo de sepiolita resultou no aumento
maddulo elastico e da resisténcia a tracado e reduziu a ductilidade das blendas. Os
dados de resisténcia ao impacto 1zod seguiram a memsa tendéncia, com as
blendas de matriz de PET apresentando menores valores. De modo geral, este
estudo demonstrou que blendas PET/PA66 modificadas com sepiolita podem ser
uma estratégia para incrementar as propriedades mecanicas do PET reciclado

grau-garrafa.

Palavras-chave: sepiolita; blenda polimérica; poli(tereftalato de etileno);
poliamida 66; MDSC.
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ABSTRACT

POLYETHYLENE TEREPHTHALATE/POLYAMIDE 66 BLENDS FILLED
WITH SEPIOLITE

Blends of recycled bottle-grade polyethylene terephthalate and virgin polyamide
66 (PET/PA66) with different compositions (75/25, 50/50, 25/75) unfilled and filled
with 5 phr of sepiolite clay (Sep) were investigated. These blends were prepared
in a twin-screw extruder and injection molded as standard specimens.
Transmission electron microscopy (TEM) revealed that PET/PA66 blends with
compositions of 75/25 and 25/75 showed matrix-droplet morphology, while the
blend with a 50/50 composition showed double emulsion morphology. Sepiolite
showed good dispersion and distribution in neat PA66 as well as in the PA66
phase of the PET/PA66 50/50 blend. Temperature-modulated differential
scanning calorimetry (MDSC) showed that the overall melting enthalpies of
molded PET/PA66 blends follow an additive behavior compared to the neat
polymers, with PA66 crystallizing to a greater extent than PET. The addition of
sepiolite decreases the melting enthalpy of neat PA66, with little effect on the
overall melting enthalpy of the blends. The mechanical behavior of PET/PA66
blends in the tensile test is greatly influenced by the blend composition and
sepiolite addition. Blends with PET as matrix and those with double emulsion
morphology show brittle fracture while PA66 as matrix leads to ductile behavior.
The addition of sepiolite increased the strength and decreased the ductility of the
blends. Notched Izod impact strength data follow a similar trend, the blends with
PET as matrix showing lower values. In general, this study demonstrated that
sepiolite-based PET/PA66 blend nanocomposites are a sound strategy for the
enhancement of the mechanical properties of recycled bottle-grade PET.
Keywords: sepiolite; polymer blend; polyamide; poly(ethylene terephthalate);
MDSC



viii



PUBLICACOES

F. H. Tanaka, S. A. Cruz, L. B. Canto. Estudo da molhabilidade de polimeros
fundidos em argila sepiolita por medidas de angulo de contato, Anais do 14°
Congresso Brasileiro de Polimeros (CBPol), realizado de 22 a 26 de outubro de
2017 em Aguas de Lindoia/SP.

F. H. Tanaka, S. A. Cruz, L. B. Canto. Morphological, thermal and mechanical
behavior of sepiolite-based poly(ethylene terephthalate)/polyamide 66 blend
nanocomposites. Polymer Testing (submetido em 11 de setembro de 2018).






Xi

SUMARIO
FOLHA DE APROVAGAO........ctieeteeeeeeeeee ettt st [
AGRADECIMENTOS ... e e e e e e e e e eees iii
RESUMO .. e et e e e e e e e e eees %
AB S T R A T e e Vi
PUBLICAGOES. ...ttt iX
SUMARIO ...ttt Xi
INDICE DE TABELAS ......cooiieieeeeeeeeeeee ettt XV
INDICE DE FIGURAS .....ooiititiieitiiete ettt xvii
SIMBOLOS E ABREVIATURAS ..ottt XXV
1 INTRODUGAO ... .ottt ettt 1
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA.......coitiiiiiiiiiiiisieieieieisieie i 3
2.1 Blendas POIMETICAS ......ccoeiiiiiiiiiiiiee et 3
2.2 Nanoparticulas como modificadores de blendas poliméricas................. 16
2.3 Poli(tereftalato de etileno) - PET.......ccoooviiiiiiiiieeeeeeeeie e, 33
2.4 Poliamida 66 — PABG ...........uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiereennarnneaea e 38
2.5 Blendas de poli(tereftalato de etileno) e poliamida..............ccccvvvvvennnnnnns 40
P RS =T o] o] 11 = W 45
2.7 Compasitos e nanocompadsitos poliméricos com sepiolita...................... 47
3 MATERIAIS E METODOS .....covitieeeeeeeeeeeeee et 57
0 A 1Y = 1= = 57

IV A (1 1 oY o JU TR 58



Xii

3.3 Moldagem POr INJEGEAO ......ccoeeeeeeeeeeeee e 59
3.4 Reometria de TOIQUE.......ccooeeeeeeeeeeee e 60

3.5 Medidas de molhabilidade da sepiolita no PET e na PA66 por angulo de

(6] 01 7= {0 10 PP 61
3.6 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)........ccevveveiiiiiiiiiiiiiinneeeen, 63
3.7 ANALISES TAIMMCAS ... . euveeeiiieeeee ittt e e e e e e e e e e 63
3.7.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ........cccovvvviiiiiiiieeeeeeeenn, 63
3.7.2 Temperatura de Inducéo Oxidativa (OIT dindmico)..........ccceeeeeveeenns 66
3.7.3 Tempo de Indugdo Oxidativa (OIT) ....cccevvrriiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeeeeeee 66
3.7.4 Analise termo-dindmico-mecanica (DMTA) .......ccccuviieeieeeeeeniiieee 67
3.8 ENS@I0S MECANICOS ......vveeiieieeeiiiiiiiiie ettt e e 67
3.8.1 ENSAIO A€ TrAGAO ....vvvuuieeeeeeieiiiiiiiie e e e e e e e et s e e e e e e e e e e e e e e eeanens 67
3.8.2 Ensaio de Impacto Pendular 1zod...........cccccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 68

4  RESULTADOS E DISCUSSAO.......cceuiuriririririeieieieeeieeeeeeseseeseseeeneens 69
4.1 ReomMetria de TOIQUE.....ccceeeeeeeieeeiiee e e e et e e e e e e e e e e enennns 69
4.2 Energia interfacial ...........cooooeeeiiiiiiiic e 72
4.3 Molhabilidade..........coooiiiiiiii 73
4.4 Morfologia de faSesS........coouiiiiiiiiiii 76
4.5 Propriedades TEIMIUCAS ........ccevviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 81
4.5.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial ............cc.coooooviiiiiiiieiiiieeeeieeenns 81
4.5.2 Temperatura de INdUGa0o OXIdatiVa ............ueiiieeeeiiiiiiiiiiini e 92
4.5.3 Tempo de INdUGEO0 OXIidatiVA..........cceevieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 95
4.5.4 Analise Termo-din@miCO-MECANICA .........ccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeeee 98
4.6 ADSOrca0 de UMIdAAE .......oii i 103

4.7 Propriedades MECANICAS.........ccevvuuuiiiiie et eeeaiis e eeeeeaees 104



4.7.1 Propriedades €m TraGa0.........ccouvviriiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 104
4.7.2 ReSISteNCia a0 IMPACLO........ccoevviiiiiiiiiiiiieeeeee 111
CONCLUSOES ......cottiiiiiiiititetst sttt 113
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......cccooveeireieeieeieeeeeee, 115

REFERENCIAS ..o ettt ettt 117



Xiv



XV

INDICE DE TABELAS

Tabela 2.1 Propriedades de interesse do PET e da PABE...........cccoevvvvieeeennn. 41

Tabela 3.1 Composicbes das blendas PET/PA66, em fragdo massica, e Sep em
o PRSPPI 59

Tabela 4.1 Torque em 10 minutos de mistura e viscosidade (n) calculada de

acordo com a EQUAGCAOD 10 .......ccooiiiiiiiiiiii e 71
Tabela 4.2 Razdes de viscosidades para cada par polimérico ........................ 71
Tabela 4.3 Valores de energia superficial do PET e PA66 a 20°C e 275° ....... 72

Tabela 4.4 Diametro da gota obtido das imagens de TEM e calculado a partir do
modelo de Serpe (Equacéo 6) para as composicdes PET/PA66 75/25 e 25/75

Tabela 4.5 Valores de velocidade de cristalizacdo (AT ) calculada a partir do
inverso da diferenca entre os valores médios de inicio e pico de cristalizacao 91



XVi



Xvii

INDICE DE FIGURAS
Pag.

Figura 2.1 Relacdo entre o numero capilar critico (ordenada) e a razdo de

viscosidades (abscissa) para as blendas estudadas [23] .........ccccccceeiiieeeereeennn, 7

Figura 2.2 Evolugéo da morfologia do HIPS: (a) sistema homogéneo formado por
PB e estireno; (b) formacé&o de particulas de PS dispersas em mistura de PB e
estireno; (c) a polimerizagédo continua formando mais PS até que haja inverséo

de fase; (d) morfologia de emulsao dupla conhecida como tipo “salami” [26].. 10

Figura 2.3 Protocolo de mistura dupla: (a) llustracéo das etapas de mistura para
a formacdo de uma morfologia de emulsdo dupla; (b) imagem de TEM de
morfologia matriz-gota (gotas de PDMS em matriz de PIB) formada na primeira
etapa de mistura; (c) imagem de TEM de emulséo dupla (sub-inclusées de PDMS
em gotas de PIB dispersas em matriz de PDMS). As barras de escala

representam 20 pym para as figuras principais € 10 ym para a insergéo de (c) [19]

Figura 2.4 Imagem de TEM para a blenda PC/PP (PC fase tingida): (a) morfologia
de emulséo dupla composta por diferentes regides de PP e PC, e presenca de
sub-inclusbes de PP dos dominios de PC; (b) morfologia de emulsao dupla de
sub-inclusbes de PP em fase dispersa de PC em matriz de PP induzida por
inversao parcial de fases através de mistura em duas etapas; (c) morfologia de

gotas de PC em matriz de PP sem sub-inclusdes apds 5 minutos de mistura [18]

Figura 2.5 Imagens de TEM da blenda PC/PP evidenciando a dependéncia da
morfologia de dupla emulsdo em relagéo a viscosidade da fase dispersa e ao

temPO de MISTUrA [18] .. cciviiiiieii e 14

Figura 2.6 Imagem de TEM da morfologia de emuls&o dupla da blenda de PA6

e iondmero (copolimero de etileno com acido metacrilico e acrilato de isobutila)



Xvili

formada por sub-inclusbes de PA6 em fase dispersa de iondbmetro em matriz de
PAB [18].eieeeeiiiiiiiiiiite e e e et ettt e e e e e e et e e e e e e et r et e e e e e e et rraaaeeeananns 14

Figura 2.7 Imagens de SEM das blendas de PET/PA6: (a) 10/90 com morfologia
matriz-gota; (b) 90/10 com morfologia de emulséo dupla [20].........cccevvvreeereee. 15

Figura 2.8 Possiveis localizagBes de nanoparticulas aciculares em blendas
poliméricas imisciveis de morfologia matriz-gota (A: interface; B e C:
preferencialmente em uma das fases; D: sem localizacdo preferencial) e co-
continua (E: interface; F e G: preferencialmente em uma das fases; H: sem

localizagao preferencial). FONte: AULON .........covvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 19

Figura 2.9 Imagens de microscopia eletronica de transmissdo para blendas
ternarias com Cloisite 30B: a) PC/SAN21-1%; b) PC/SAN21-3%; c) PC/SAN21-
5%; d) PC/SAN28-1%; e) PC/SAN28-3%; f) PC/SAN28-5% [34]........cccevuveeen. 23

Figura 2.10 Imagens de microscopia eletronica de transmisséo para blendas
ternarias com Cloisite 20A: a) PC/SAN21-1%; b) PC/SAN21-3%; c) PC/SAN21-
5%; d) PC/SAN28-1%; e) PC/SAN28-3%; f) PC/SAN28-5% [34].......ccccevuveeen. 23

Figura 2.11 Micrografias obtidas por TEM para a blenda PA6/SAN/SANMA
50/50/5 com 5% de OMMT. As regides claras correspondem a PAG; as cinzas,
ao SAN. Devido a presenca de uma morfologia co-continua, torna-se dificil de

se distinguir as fases; entretanto, as camadas da OMMT exfoliadas séo visiveis

Figura 2.12 Imagem de microscopia eletrbnica de transmissao para a blenda
PAG6/ABS/SANMA/OMMT para as sequéncias de mistura: (a) S1; (b) S2; (c) S3;
(o) RS = PSR 25

Figura 2.13 Imagem de TEM para a blenda HDPE/PS 45/55 com 1% de CB para
diferentes tempos de MISTUra [46] .........uuuuuiuuumimriiiiiiiiiiiiiiiii e 28

Figura 2.14 Imagens de TEM para blendas PP/PCL 60/40 com 17 pcr de CB,
com as seguintes razdes de viscosidades: (A) 0,06; (B) 0,3; (C) 1,1; (D) 3,5; (E)
I A P 28

Figura 2.15 Imagens obtidas por SEM da evolucao da morfologia das blendas de
PABIABS [L7]. . etteeiiieee ettt e e ettt e e e e e e e e et e e e e e e e e e a e e eaaaeeeenann 30



XixX

Figura 2.16 Imagens obtidas por SEM da morfologia das blendas de
PAB/ABS/SIIICA [L7] ..eeeeeiiieeeeeeeee ettt 30

Figura 2.17 Micrografias de SEM da blenda HDPE/PMMA: (a) 20/80 com 1,5 pcr
de fibra de carbono; (b) 30/70 com 1,5 pcr de fibra de carbono; (c) 20/80 com 2,5
pcr de fibra de carbono [48] ... 32

Figura 2.18 Micrografias oOpticas das blendas de PIB/PDMS 30/70: (a) sem
nanoparticulas de silica; (b) com 0,2% em massa de nanoparticulas de silica; (c)
com 0,5% em massa de nanoparticulas de silica; (d) com 0,8% em massa de

nanoparticulas de SiliCa [49]......uuuii e 33

Figura 2.19 Representacdo da estrutura quimica do poli(tereftalato de etileno)

Figura 2.20 Representacdo da estrutura quimica do poli(tereftalato de etileno)-

CO-(isoftalato de etilen0) ..........cevvviiiiiiiiiiiiiiiiee e 34

Figura 2.21 Formacédo de grupos terminais hidroxila e vinil através de cisdo de

cadeia por degradacdo térmica do PET [56]........ccccceviiieiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeein, 35

Figura 2.22 Degradacado térmica do PET na qual AA: acetaldeido; EG: etileno

glicol @ NU: NUCIEOFIIO [56] ....eveeiiiiiiiee e 35
Figura 2.23 Reacgdo de hidrolise do PET ......ocoooiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 36
Figura 2.24 Reacéo de esterificacdo do PET [57]......cceeeiieeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeans 36
Figura 2.25 Reacéo de transesterificacdo do PET [57]......cccovvvvviiiiiiieeeeeeeeenns 36
Figura 2.26 Representacéo da estrutura quimica da poliamida 66................... 38

Figura 2.27 Representacao das ligacOes de hidrogénio entre as cadeias em um
dOS CristaisS de PABG [15] ...covuuieiiiiii e 39

Figura 2.28 Representacdo da interacdo por ligacdo de hidrogénio entre as

moléculas de dgua e 0s grupos amida [66]...........cceevvrriiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 39

Figura 2.29 Reacéo de hidrolise da PABG.............ccccvvviiiiiieiiiiiiieeeeee e 39



XX

Figura 2.30 ReacbGes de troca entre os grupos éster e amida formando o
COPOIMEr0 PET-PABB [72]...cceeeeeieiii ittt 42

Figura 2.31 Imagem de TEM dos nanocompositos de PET/PA6/OMMT: (a)
70/30/3 por pré mistura de PET/OMMT; (b) 30/70/3 por pré mistura de
PET/OMMT; (c) 70/30/3 por mistura em etapa unica; (d) 30/70/3 por mistura em
etapa Unica; (e) 70/30/3 por pré mistura de PA6/OMMT; (f) 30/70/3 por pré

MIStUra de PAB/OMMT ....ooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee ettt e e e 44
Figura 2.32 Imagem de TEM da argila sepiolita [76] ............covvveeeirieeeriiiiiinnnnnn. 45
Figura 2.33 Estrutura da sepiolita em proje¢&o no plano (001) [80] ................. 46

Figura 2.34 Imagens de SEM dos compdésitos de PET virgem com: (a) 5% de
argila sepiolita pura; (b) 5% de argila sepiolita modificada com brometo de
tetradeciltrimetil amonio (TTAB) ....ccooiiiiie e 48

Figura 2.35 Imagem de TEM do nanocompadsito de PA6 com 5% de sepiolita em

Figura 2.36 Imagem de TEM do nanocompdsito de PA6 com 5% em massa de

sepiolita aminofuncionalizada [9]...........oeuuiiiiiii e 50

Figura 2.37 Imagem de TEM de nanocompdsito de PA66 com 5% em massa de
SEPIONTA [L0] .o 51

Figura 2.38 Estrutura reticulada semicristalina formada pela organizacdo da

sepiolita na matriz de poliamida 66 em nanocompdsitos moldados por injecéo

Figura 2.39 Imagens de SEM das blendas: (a) PP/PA6 60/40; (b) PP/PA6 60/40
com adicao de 5% em massa de sepiolita; (c) PP/PA6 60/40 com 12% em massa
de PP-graft-MAH como compatibilizante; (d) PP/PA6 60/40 com 5% em massa
de sepiolita e 12% de PP-graft-MAH ... 54

Figura 3.1 Configuragéo das roscas da extrusora APV B&P MP-19TC ........... 58

Figura 3.2 Esquema ilustrativo do procedimento experimental utilizado para
determinacdo do angulo de contato de polimeros fundidos sobre a pastilha de

ES=] 0] 0] = P SRPRPN 62



XXi

Figura 3.3 Temperatura em func¢édo do tempo para analises de DSC e MDSC com

temperatura modulada [92]. .......uvveiiiiie i 64

Figura 4.1 Curvas de torque e temperatura em funcdo do tempo de mistura em
camara de re6metro de torque para o PET, a PA66 e as respectivas misturas
COM 5 PCI d€ SEPIONILA ...eevvveiiiiiiiiiiiiiieiee ettt 70

Figura 4.2 Imagens tipicas das gotas fundidas de PET e de PA66 sobre a pastilha
de sepiolita apés 40 minutos em isoterma a 275 °C e 0s respectivos valores

Meédios de angulo de CONLALO ........cccoviviiiiiiii e 73

Figura 4.3 Imagem tipica da superficie da pastilha de sepiolita obtida por

microscopia confocal @ laSer ... 74

Figura 4.4 Imagens de TEM tipicas das morfologia de fases das blendas, com
aumento de 5.000 X. (A) e (B): PET/PA66 75/25; (C) e (D): PET/PA66 50/50; (E)
e (F): PET/PA66 25/75. A coluna da esquerda contém imagens obtidas em
campo claro (os dominios de PET séo escurecidos devido ao tingimento com
PTA); a da direita, imagens obtidas em campo escuro (os dominios de PET séo

(03 = £ 1) R PPTTR 77

Figura 4.5 Imagens de TEM tipicas da morfologia de fases das composicdes
PA66/Sep 100/5 (A - D) e PAG6/PET/Sep 50/50/5 (E - F). A coluna da esquerda
contém imagens obtidas em campo claro (as agulhas de sepiolita aparecem
escurecidas); a da direita, obtidas em campo escuro (as agulhas aparecem
claras). (A) e (B): aumento de 10.000 X; (C) e (D): aumento de 30.000 X; (E) e
(F): aumento de 5.000 X ....cooiiiiiiiiiiee e 78

Figura 4.6 Curvas tipicas de fluxo de calor total, reverso e néo-reverso, obtidas

por experimento de MDSC, para as composi¢coes PET/PAG6/SEP ................. 84

Figura 4.7 Valores médios de entalpia de fusédo para as blendas de PET/PA66

com e sem sepiolita obtidos por MDSC e por DSC convencional.................... 86

Figura 4.8 Curvas tipicas de resfriamento no DSC para as composi¢oes
PET/PABG/SEP ..o 88



XXii

Figura 4.9 Valores médios de temperaturas de inicio e de pico de cristalizacdo
da fase PET e PA66 nas blendas PET/PA66 com e sem sepiolita obtidos durante

resfriamento em DSC CONVENCIONA ......enieeeee e 89

Figura 4.10 Valores médios de grau de cristalinidade de cada uma das fases
poliméricas para as blendas de PET/PA66 com e sem sepiolita...................... 91

Figura 4.11 Curvas tipicas de OIT dinamico para as composicdes estudadas 94

Figura 4.12 Valores médios de temperatura de inicio das reacdes exotérmicas

(Tre) para as blendas de PET/PA66 com e sem sepiolita ..........c..oceeeevevvvvnnnnnnn. 95
Figura 4.13 Curvas tipicas de OIT para as composicdes estudadas................ 96

Figura 4.14 Valores médios de tempo de inducdo oxidativa para as blendas de
PET/PAG6 com € Sem SEPIOlita ..........uvuuiiiiieiiiiiiiiee e 97

Figura 4.15 Curvas de modulo de armazenamento para as composicoes

(S35 10 [0 F= T =T P 99
Figura 4.16 Curvas de médulo de perda para as composic¢des estudadas.... 100
Figura 4.17 Curvas de tangente de perda para as composicfes estudadas.. 101

Figura 4.18 Valores de temperatura de transicao vitrea das fases PET e PA66
das blendas de PET/PAG6 com e sem Sepiolita..............uuuuuvemeiiiiiiiiiiiiiiiininnns 102

Figura 4.19 Porcentagem de absorcdo de umidade para cada composicao

estudada apds climatizacéo dos corpos de prova a 23 °C e 50% umidade relativa

Figura 4.20 Comportamento tipico de curvas tensao-deformacéo em tracédo das
composic¢des estudadas de corpos de prova ensaiados na condi¢cdo seco tal
coOmMO MOIAAdO (DAM) ... e 105

Figura 4.21 Comportamento tipico de curvas tensdo-deformacdo em tracao das
composicdes estudadas apos exposicao dos corpos de prova a 48 horas em sala
climatizada a 23 °C e 50% de umidade relativa (50% RH)..........cccccccvvvrinnnnnne 106

Figura 4.22 Médulo de elasticidade sob tracdo (E) das composi¢des estudadas
para as condi¢cdes de ensaio seco tal como moldado (DAM) e mantidos em sala
climatizada por 48 horas a 23 °C e 50% de umidade relativa (50% RH)........ 107



XXiii

Figura 4.23 Alongamento na ruptura (g») das composicdes estudadas para as
condicbes de ensaio seco tal como moldado (DAM) e mantidos em sala
climatizada por 48 horas a 23 °C e 50% de umidade relativa (50% RH) ....... 108

Figura 4.24 Resisténcia a tracdo das amostras estudadas nas condi¢des de
ensaio seco tal como moldado (DAM) e mantidos em sala climatizada por 48
horas a 23 °C e 50% de umidade relativa (50% RH). Os valores sao
correspondentes as tensdes no escoamento para as composicbes que
apresentaram escoamento (25/75 e PA66 em ambas condicfes e PA66-Sep ha
condicdo DAM); para as demais, que apresentaram fratura fragil, as tensdes na
ruptura foram CONSIAEIadaS .........ccovviiiiiiiiiiiiiieeeeee e 110

Figura 4.25 Resisténcia ao impacto (RI) 1zod com entalhe das composicdes
PET/PA66 e PET/PA66/Sep estudadas nas condi¢cdes de ensaio seco tal como
moldado (DAM) e mantidos em sala climatizada por 48 horas a 23 °C e 50% de
umidade relativa (50% RH) ........oooiiiiiiiii e 112



XXV



SIMBOLOS E ABREVIATURAS

50% RH — 50% de umidade relativa

AA — acetaldeido

ABIPET - Associacao Brasileira da Industria do PET
ABS — copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno

ASTM - American Society for Testing and Materials

XXV

ATR-FTIR - espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier em

modo de reflex&o total atenuada

Ca — numero capilar

Cacrit — NnUmero capilar critico

CB — negro de fumo

d - didametro médio da gota

DAM — seco tal como moldado

DMTA - analise térmica dindmico mecéanica
DSC - calorimetria exploratéria diferencial

E — mddulo elastico

E’ — mddulo de armazenamento

E” — modulo de perda

EG — etilenoglicol

Embrapa - Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria
EPDM - terpolimero de etileno-propileno-dieno

EVA — copolimero de etileno e acetato de vinila

g - razdo entre as velocidades do segundo e do primeiro rotor em um reémetro

de torque



XXVi

HDPE — polietileno de alta densidade

HDT — temperatura de deflexdo térmica

HIPS — poliestireno de alto impacto

HRR — taxa de liberacdo de calor

L - comprimento dos rotores em um redmetro de torque
MAH — anidrido maleico

MMT — montmorilonita

MTDSC - calorimetria exploratéria diferencial com temperatura modulada
N - velocidade do rotor aplicada em um redmetro de torque
Nu — nucledfilo

OIT — tempo de inducéo oxidativa

OIT dindmico — temperatura de inducao oxidativa
OMMT — montmorilonita modificada organicamente

PA — poliamida

PAG6 — poliamida 6

PAG66 - poliamida 66

PB — polibutadieno

PBAT - poli(butileno adipato co-tereftalato)

PC — policarbonato

PCL — poli-g-caprolactona

PDMS - polidimetilsiloxano

PE — polietileno

PET - poli(tereftalato de etileno)

pcr — partes por cem partes de resina

pPHRR — pico da taxa de liberagéo de calor



XXVil

PIB - poliisobutileno

PMMA — poli(metacrilato de metila)

PP — polipropileno

PS — poliestireno

PVACc — poli(acetato de vinila)

PVC - poli(cloreto de vinila)

r - razao de rugosidades

Ra - média aritmética dos valores de rugosidade obtidos em fung&o de uma linha
média

RI — resisténcia ao impacto

Rz — rugosidade média, considerando a distancia vertical entre o pico mais alto

e o vale mais profundo

SAN — copolimero de acrilonitrila-estireno
SANMA — copolimero de acrilonitrila-estireno graftizado com anidrido maleico
SEM - microscopia eletrénica de varredura
Sep — sepiolita

SSP — polimeriza¢&o no estado soélido

T - torque total medido

tand — tangente de perda

Tc — temperatura de pico de cristalizagéo
Tconset — temperatura de inicio de cristalizagao
Tc Pico — temperatura de pico de cristalizacéo
Tcc — temperatura de cristalizagdo a frio

TEM — microscopia eletrénica de transmissao



XXVili

Tg — temperatura de transicao vitrea

TGA — analise termogravimétrica

Tm — temperatura de fuséo

TPS — amido termoplastico

TTAB - brometo de tetradeciltrimetil amonio
WAXS - raio-X de alto angulo

B - razdo entre o raio da camara e o raio interno dos rotores do redmetro de

torque
AGm — variagdo de energia livre de Gibbs de mistura
AHm — variagao de entalpia de mistura

AT - —inverso da diferenca entre os valores médios das temperaturas de inicio

e pico de cristalizacdo

ASm - variacao de entropia de mistura

I; - energia superficial individual do polimero i

I — componente dispersiva da energia superficial do polimero i
I;; - energia interfacial entre elementos i e |

P - componente polar da energia superficial do polimero i
y - taxa de cisalhamento

n - viscosidade

Nb— viscosidade da blenda

nd— viscosidade da fase dispersa

Nm— Vviscosidade da matriz

Nr— razao de viscosidades

@ - fracdo volumeétrica de um dos componentes da blenda

@a - fracdo volumétrica da fase dispersa



XXIX

@m - fracdo volumétrica da matriz
w4p — parametro de molhamento

0 - angulo de contato

Bm - angulo de contato medido

By - &ngulo de contato de equilibrio

O — resisténcia a tracao






1 INTRODUCAO

Blendas poliméricas sdo materiais resultantes da mistura fisica de dois ou
mais polimeros ou copolimeros, sem que haja elevado grau de reagdo quimica
entre eles. Tal combinacdo pode gerar novos materiais com balanco de
propriedades ou mesmo com comportamentos superiores em relacdo aos
polimeros puros. A combinacdo de polimeros comerciais na forma de blendas
resulta geralmente em sistemas com separacéo de fases, ou seja, blendas sao
em sua maioria imisciveis e, além disso, apresentam interacdes interfaciais
fracas, levando a morfologias instaveis e incompatibilidade de propriedades.
Este obstaculo incentiva a busca por estratégias para promover estabilizacdo da

morfologia e, por consequéncia, melhoria de propriedades destes materiais.

A blenda de poli(tereftalato de etileno) (PET) reciclado e poliamida 66
(PA66) apresenta-se como alternativa a aplicacdo do PET pds-consumo [1]. Ao
combinar dois polimeros rigidos tal como a PA66 e o PET, de baixa permeacéo
a gases e elevadas resisténcias térmica, quimica e elétrica, espera-se com a
blenda obter um material que alie tais caracteristicas com a rapida cinética de
cristalizacdo da PA66, o bom acabamento e a melhor estabilidade dimensional
do PET, que possa ser aplicado em diversas areas da engenharia como em

pecas técnicas e embalagens especiais, por exemplo.

Paralelamente, nota-se um crescente interesse no estudo de
incorporacao de nanoparticulas inorgéanicas em blendas poliméricas imisciveis,
com o objetivo de acrescentar alguma propriedade a blenda ou mesmo
estabilizar a morfologia de fases. Estas modificagbes sdo dependentes da
localizagdo preferencial destas particulas nas fases poliméricas. Caso a
nanoparticula resida na interface da blenda, pode atuar como compatibilizante,
diminuindo a energia interfacial e inibindo a coalescéncia das fases, desse modo,
refinando e estabilizando a morfologia [2]. Caso resida preferencialmente em
uma das fases, estas nanoparticulas podem atuar como refor¢co, ou melhorar

propriedades elétricas ou de barreira por meio da reducdo do limite de



percolacdo da carga em relacdo a sua incorporacdo em um dos polimeros em

separado [2].

A sepiolita (Sep) € um filossilicato de magnésio hidratado de morfologia
acicular, cuja estrutura alongada em um eixo com a presenca de tuneis
intracristalinos e canais com grupos hidrofilicos proporciona ampla é&rea
superficial e capacidade de adsorcédo de agua, ions, demais liquidos polares, e
até moléculas como farmacos e inseticidas [3, 4]. O desenvolvimento de
nanocompositos de sepiolita com matrizes de poliamidas (PA6, PA66 e PA1l)
foi reportado em alguns trabalhos [5-12], os quais demonstraram boa dispersao
da carga no polimero, devido as ligagdes de hidrogénio entre os grupos amida
da PA e os grupos silanol da superficie da sepiolita, com consequente melhoria

de propriedades mecanicas.

A adicdo de uma nanoparticula tal qual a sepiolita, rica em grupos silanol
em sua superficie, em uma blenda composta por dois polimeros polares, tal
como o sistema PET/PA66, mostra-se promissora na obtencdo de novas
propriedades para a blenda. Ressalta-se que ndo ha relato na literatura para o

sistema PET/PA66/Sep em questao.

Dessa forma, este estudo tem como objetivo principal a investigacao do
efeito de incorporacéo de sepiolita na morfologia e nas propriedades de blendas
PET/PA66 com diferentes composicdes (75/25, 50/50 e 25/75), sem e com 5 pcr
de sepiolita. Sobretudo, buscou-se compreender a influéncia do grau de
disperséo e da localizacéo preferencial da sepiolita nas fases das blendas, e os
resultados destas na morfologia final e no comportamento térmico e mecanico
das blendas, correlacionando fatores de processamento, microestrutura e

propriedades.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Blendas poliméricas

O crescente interesse na pesquisa e desenvolvimento de blendas se deve
ao aumento da utilizacdo de polimeros em aplicagcbes em embalagens e de
engenharia. Assim, cada vez mais se torna necessario o desenvolvimento de

novos materiais poliméricos que atendam as necessidades exigidas.

Nesse contexto, as blendas poliméricas sdo uma alternativa a sintese de
novos polimeros, seja em relacdo ao custo e também por combinarem dois
materiais cujas propriedades ja sdo conhecidas, proporcionando flexibilidade na
obtencéo das propriedades desejadas. A utilizacdo de blendas oferece outras
vantagens, como a melhoria na processabilidade e em propriedades de

polimeros reciclados provenientes de residuos industriais e urbanos.

Ao se misturar polimeros com diferentes estruturas quimicas e de cadeias
extensas, € comum que haja imiscibilidade, com consequente formacao de duas
ou mais fases na blenda [13, 14]. Porém, também h& casos em que pode ocorrer
miscibilidade, representada pela homogeneidade em nivel molecular, nos casos
em que a variacdo de energia livre de Gibbs de mistura (AG,,) é negativa. A
variacdo da energia livre de Gibbs de mistura (Equacéo 1) resulta do balanco
energeético entre a variacao de entalpia (AH,,) e a variagdo de entropia (AS,,) da

mistura.

AG,, = AHp, — T AS,, (1)

Ainda, para obter um sistema homogéneo (uma uUnica fase) e estavel,

deve-se obedecer o critério de estabilidade de fases para misturas binarias, a



pressdo e temperaturas fixas, de acordo com a Equacao 2, sendo que @ é a

fracdo volumétrica de um dos componentes [13, 14].

(5, >0 @

Ao ocorrer mistura, o termo entropico assume valor positivo, porém é
pouco significativo, ja que as cadeias poliméricas longas possuem conformacao
molecular restrita devido a presenca de ligacdes covalentes [15]. Nesse caso, a
energia livre de Gibbs de mistura passa a depender principalmente do valor da
entalpia de mistura. A blenda é miscivel para os casos exotérmicos, quando ha
possibilidade de ocorrer interacdes especificas fortes (como forcas de disperséo,
dipolo-dipolo, ligagdes de hidrogénio, por exemplo) entre os componentes da
blenda. Em geral, isto ndo € conseguido para maioria das mistura de polimeros,

dificultando o processo de miscibilidade de blendas poliméricas [14].

Sendo assim, o grau de imiscibilidade ou, melhor dizendo, a forca motriz
para separacéo dessas fases, depende da magnitude das forgas repulsivas que
levam a separacado de fases, que €é traduzida em termos de tensdes (energias)
interfaciais. Em alguns casos, 0 uso de compatibilizantes € necessario para
abaixar a energia interfacial, estabilizar a morfologia e promover a adeséao entre
as fases [13, 14].

Em blendas poliméricas imisciveis, a morfologia, dada por aspectos como
formato, tipo, tamanho e volume relativo das fases, € determinante para as
propriedades finais do material. A morfologia final de blendas obtidas a partir do
estado fundido € o resultado da competicdo entre deformacédo, quebra e
coalescéncia das fases durante o processamento. Esses mecanismos, por sua
vez, dependem de caracteristicas intrinsecas dos polimeros (energia superficial,
por exemplo), composicado relativa entre as fases e de condigcbes de
processamento no estado fundido, uma vez que o tipo e a intensidade de fluxo,
temperatura, taxa de cisalhamento e tempo em que a mistura € submetida

influenciam diretamente fatores como a viscosidade e elasticidade dos polimeros



[14, 16]. Morfologias do tipo matriz e fase dispersa em forma de gota (matriz-
gota) sdo obtidas para sistemas com alta dissimilaridade de composi¢cdes entre
0s polimeros, cujas viscosidades séo similares em condicfes de processamento.
Em sistemas com composi¢ao simétrica, o processo de coalescéncia das gotas
se intensifica formando gradualmente uma fase continua. Nesta composicéo,
ocorre formacdo de uma morfologia altamente instavel, que pode ser do tipo co-

ou bi-continua [17] ou do tipo emulséo dupla [18-20].

Taylor [21, 22], a partir de estudos de misturas de uma unica gota
newtoniana dispersa em outro liquido newtoniano sob fluxo cisalhante de baixa
intensidade, estabeleceu a base cientifica para o entendimento posterior sobre
a formacao da morfologia de fases do tipo matriz-gota em blendas poliméricas
imisciveis processadas no estado fundido. Os estudos de Taylor mostraram que
a gota esférica, sob cisalhamento, deforma-se obtendo a forma esferdide, cujo
grau de deformacéo a baixas tensdes pode ser expresso por dois parametros: o
namero capilar (Ca) e a razéo de viscosidades (7,.), descritos pelas Equagdes 3

e 4, respectivamente. Nestas equacdes, n,, € ng Sao, respectivamente, as
viscosidades da matriz e da fase dispersa, y é a taxa de cisalhamento, I' é a

energia interfacial e d é o didmetro médio da gota.

Ca = 277+y (3)
d
M=ot O

A Equacéao 3 representa a raz&o entre as tensdes cisalhante e interfacial.
Enquanto a tenséo cisalhante tende a deformar a gota, a tenséo interfacial tende
a manter a gota esférica. Desse modo, quando a tenséo interfacial se torna

incapaz de balancear a tenséo cisalhante, ocorre a quebra da gota. O parametro



que descreve tal condigcdo critica para a quebra da gota € denominado numero
capilar critico (Ca crit). A quebra ocorre para valores de Ca superiores a Ca crit.
Gotas menores deformam-se com menor facilidade, por serem mais coesas
(maior pressdo interna) e apresentarem maior tenséo interfacial, em relacdo as
maiores [21]. Isso demonstra que a medida que a gota vai se quebrando, mais

dificil se torna uma quebra posterior.

No entanto, € importante ressaltar que a teoria de Taylor possui algumas
limitacbes para aplicacdo em blendas poliméricas imisciveis, pois € valida
apenas para sistemas diluidos de liquidos newtonianos submetidos a fluxos
cisalhantes puros de baixa intensidade. Tratando-se de blendas poliméricas,
deve-se considerar que polimeros sdo viscoelasticos, e essa elasticidade
confere maior capacidade de deformacéo para a gota antes que ocorra a quebra,
ou seja, dificulta a quebra. Além disso, outros fluxos, como o elongacional,
também estdo presentes na etapa de mistura no estado fundido (em extrusora,
por exemplo). Ainda, blendas poliméricas imisciveis sdo tidas como sistemas
concentrados, por isso, ha que se considerar o efeito de coalescéncia das gotas,

0 qual ocorre simultaneamente ao processo de deformacéo e quebra.

Com a finalidade de compreender os fendmenos de quebra e deformacgéo
de gotas poliméricas suspensas em outro polimero, alguns autores se dedicaram
ao desenvolvimento de modelos tedricos e experimentais, a partir da teoria de
Taylor [21].

Wu [23] estudou blendas com morfologias do tipo matriz-gota utilizando-
se como matrizes dois contratipos de PA66 de diferentes massas molares e,
portanto, com diferentes viscosidades (chamados nylon Z-1 e Z-2) e um
contratipo de PET, e como fase dispersa borracha de etileno-propileno
(denominadas EP e EPX, esta ultima por conter grupo reativo com a matriz). A
composicdo da blenda foi mantida fixa na propor¢cao 85/15. A mistura foi
realizada em extrusora dupla-rosca a partir de blendas com diferentes tensbes

interfaciais e razao de viscosidades entre os polimeros. Através da analise do
diametro da fase dispersa foi possivel correlacionar empiricamente Cacit € 7,

(Figura 2.1).
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Figura 2.1 Relacdo entre o nimero capilar critico (ordenada) e a razéo de viscosidades
(abscissa) para as blendas estudadas [23]

Observando a Figura 2.1, nota-se uma curva, na qual Cacrit cresce para
1, superiores e inferiores a 1. Cacit € minimo para 7,- igual a 1, inferindo que
nessa condicdo é obtido o menor didametro da gota da fase dispersa [23],
resultando em uma blenda de morfologia mais refinada. O comportamento da
curva descrito pela Figura 2.1 é expresso pela Equacédo 5. O sinal positivo na
poténcia € empregado caso n, assuma valores maiores que 1; nos casos em

que é inferior a 1, utiliza-se o sinal negativo.

4. = %I (1) 084
Wu Mm-V

(5)



Cabe ressaltar que a previsdo tedrica do diametro médio de gota dada
pela Equacéo 5 é valida para composicdo de aproximadamente 15% em massa

da fase dispersa.

Baseado no trabalho de Wu [23], Serpe expandiu a Equacgao 5 incluindo
um termo dependente da composi¢ao. Em seu estudo, Serpe utilizou polietileno
(PE) de média e alta densidade, e poliamida 6 e 11. As blendas PE/PA foram
preparadas com diferentes composic6es em redmetro de torque, com tempo fixo
de mistura de 5 minutos, variando a velocidade dos rotores (para impor
diferentes taxas de cisalhamento) e a temperatura da camara (para impor
diferentes razdes de viscosidade) para a blenda. A equacéo de Serpe é mostrada
na Equacéo 6 [24], na qual n, € a viscosidade da blenda; ¢, e ¢,,, as fracdes

volumétricas da fase dispersa e da matriz, respectivamente.

d _ 4.T. (mag/np)ros
Serve T v [1—(4. . Ppm)*8]

(6)

A Equacao 6 considera a viscosidade da blenda ao invés da do polimero
matriz, pois para sistemas concentrados, como € o0 caso das blendas
poliméricas, a tensao de cisalhamento imposta as gotas depende da viscosidade
de todo o sistema, ou seja, da blenda, e ndo somente do polimero matriz.

Canto [25], por sua vez, estudou a influéncia do tempo de residéncia em
extrusora dupla-rosca sobre o tamanho da segunda fase numa blenda de matriz
de polipropileno com fase dispersa de copolimero de etileno e acetato de vinila
(PP/EVA). A composicdo massica da blenda foi fixada em 80/20, bem como
foram fixados a temperatura de processamento, perfil geométrico e rotacéo das
roscas, variando-se a taxa de alimentacdo em 1, 2, 3, 4 e 5 kg/h para impor
diferentes tempos de residéncia. Verificou-se que o tamanho da fase dispersa é
funcéo do tempo de residéncia. Obteve-se uma relacao linear entre o diametro
da fase dispersa e o tempo de residéncia na extrusora, de modo que, quanto
maior o tempo (menor a vazao de alimentacdo) em que a blenda é submetida a

mistura, maior o diametro da fase dispersa de EVA na matriz de PP. Isso foi



atribuido ao desbalanco entre os efeitos de quebra e coalescéncia durante o
processamento no estado fundido em funcao do tempo de mistura. Para tempos
menores de mistura prevalece a quebra das gotas, aproximando-se da teoria de
Taylor, que desconsidera o fendmeno de coalescéncia, enquanto que para
tempos maiores a coalescéncia predomina sobre a quebra [25].

Dessa forma, os estudos de Wu [23], Serpe [24] e Canto [25] relacionam
a morfologia de blendas do tipo matriz-gota com as condi¢des reoldgicas de
processamento, tornando possivel a previsdo e o controle morfolégico de fases

durante a etapa de producao da blenda.

Morfologia de fases do tipo emuls&o dupla consiste em sub-inclusdes de
pequenas particulas de mesma natureza quimica da matriz polimérica, dentro da
segunda fase na forma de gotas dispersas. A presenca de tais sub-inclusdes
tende a aumentar a fracdo volumétrica aparente da fase dispersa em relacéo a
matriz, permitindo que seja atingida a fracédo volumétrica desejada, com a menor

guantidade de fase dispersa [18].

A morfologia de emulsdo-dupla é amplamente estudada para o sistema
HIPS (poliestireno de alto impacto), uma blenda de poliestireno (PS) e
polibutadieno (PB) contendo copolimero enxertado (PS-graft-PB) produzido em
reator. A formacdo desta morfologia segue conforme mostrado na Figura 2.2
[26]. Inicialmente (Figura 2.2 a), ha um sistema homogéneo de PB dissolvido em
mondmero estireno. A polimerizacdo do estireno se inicia e, apos
aproximadamente 2% de conversdo, estas fases se separam, formando
particulas de PS solubilizadas em estireno e dispersas na fase de PB dissolvido
em estireno (Figura 2.2 b). H& a formacdo de copolimeros graftizados pelo
ataque do iniciador ao hidrogénio alilico das unidades de repeticdo do PB,
gerando radicais no meio da cadeia, e pela subsequente polimerizacdo do
estireno nestes sitios [27]. Estes copolimeros sdo responsaveis por estabilizar a
fase rica em PS e reduzir a tensdo interfacial. A medida que a polimerizagéo
continua, ocorre inversao de fase (Figura 2.2 ¢) no sistema a aproximadamente

10% de conversao do estireno. A morfologia final resultante é conhecida como
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tipo “salami” (Figura 2.2 d), a qual consiste em dominios micrométricos de PB
com inclusGes sub-micrométricas de PS, dispersos em matriz de PS, além da

presenca de copolimero PS-graft-PB na interface [15, 26)].

(a) (b)
=
(d) e (c)

b

=

&
F)

Figura 2.2 Evolucdo da morfologia do HIPS: (a) sistema homogéneo formado por PB e
estireno; (b) formacgéo de particulas de PS dispersas em mistura de PB e estireno; (c) a
polimerizacao continua formando mais PS até que haja inverséo de fase; (d) morfologia
de emulsdo dupla conhecida como tipo “salami” [26]

Martin e colaboradores [19] estudaram blendas de poliisobutileno (PIB) e
polidimetilsiloxano (PDMS) (dois polimeros liquidos a temperatura ambiente)
com a adi¢cdo de um copolimero dibloco de PIB e PDMS como compatibilizante.
Verificou-se, a partir da mistura manual dos componentes com uma espatula em
placa de Petri que, independentemente da adi¢cdo ou ndo de compatibilizante, o
componente minoritario sempre formava a fase de gotas dispersas em uma
matriz do componente majoritario. Entdo, através do protocolo de mistura dupla
ilustrado na Figura 2.3 a, foi induzida a formacéo da morfologia de emulséo
dupla. Primeiramente, misturou-se 60/40 em volume de PIB/PDMS e 0,1% em

massa de compatibilizante para preparar uma blenda de morfologia matriz-gota
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(gotas de PDMS em matriz de PIB, cuja imagem de microscopia eletronica de
transmissao (TEM) esta mostrada na Figura 2.3 b). Em seguida, esta blenda foi
misturada ao polimero que compde a fase dispersa, no caso, PDMS com 0,1%
de compatibilizante, levando a formac¢do da emulsdo dupla (sub-inclusdes de
PDMS em gotas de PIB dispersas em matriz de PDMS, cuja imagem de TEM
estd mostrada na Figura 2.3 ¢). Os autores destacaram que esta segunda etapa
de mistura deve ser feita de modo suave, com uma espatula, para que as altas

tensdes e altos tempos de mistura aplicados néo resultem na quebra das gotas.

Cabe ressaltar que, no entanto, nos casos citados anteriores, do HIPS e
do PIB/PDMS, a morfologia de emulsdo dupla n&o foi atingida por mistura no
estado fundido, e sim por inversao de fase durante a polimerizacao (HIPS) e por

mistura manual dos polimeros liquidos a temperatura ambiente (PIB/PDMS).

O desenvolvimento de uma morfologia de emulsédo dupla a partir da
mistura de polimeros imisciveis no estado fundido se da com a formagé&o de sub-
inclusdes quando o componente majoritario da blenda possui temperatura de
fusdo maior, levando a inverséo parcial de fase, ou devido a rapida coalescéncia

da fase dispersa, que pode envolver a matriz e formar sub-inclusdes [19].

Favis e colaboradores [18] estudaram a influéncia de diferentes fatores na
formacdo da morfologia de emulsdo dupla na blenda de policarbonato e
polipropileno (PC/PP). Primeiramente, foi preparada uma blenda 50/50 em
volume pela mistura em camara de redbmetro de torque Brabender a 250 °C e 50
rom por 10 minutos. A morfologia obtida por TEM (Figura 2.4 a) consistiu em
diferentes dominios de PP e PC (fase tingida), com presenca de sub-inclusbes
de PP nos dominios de PC. Outra preparacdo se baseou na mistura em duas
etapas: PC/PP 80/20 (vol %) foram misturados na camara Brabender por 5 min;
entdo, adicionou-se o restante de PP para provocar a inverséo parcial de fases,
obtendo no final a composi¢céo 25/75 em volume, e a mistura seguiu por mais 1
minuto, assim que o PP se fundiu completamente. Observou-se por TEM (Figura
2.4 b) que durante a inverséo parcial de fases, o PP permaneceu como sub-

inclusGes na fase dispersa de PC, mais viscosa. Para tempos maiores de mistura
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(5 minutos apéds a fusdo do PP), as sub-inclusGes sdo praticamente inexistentes
(Figura 2.4 c). Também foi estudada a influéncia da viscosidade da fase
dispersa, que pode levar a reducédo da mobilidade das sub-inclusées, retendo-
as na morfologia final. Para tanto, foram preparadas blendas utilizando PC com
baixa (PC-1), média (PC-2) e alta (PC-3) viscosidade. PC/PP 87/13 (vol %) foram
misturados por 5 minutos; o restante de PP foi adicionado e misturado por 1, 3 e
6 minutos, obtendo no final a composicao PC/PP 25/75 em volume. Verificou-se,
por TEM (Figura 2.5), que a concentracao de sub-inclusdes diminui com o tempo
de mistura, como citado anteriormente. Ap6s 1 minuto de mistura, notou-se que
0 aumento da viscosidade da fase dispersa (PC-2) resultou no aumento da
concentracdo de sub-inclusbes de PP. No caso da fase dispersa mais viscosa
(PC-3), foi possivel notar sub-inclusées de PP mesmo apdés 6 minutos de
mistura, o que permitiu aos autores inferir que o aumento da viscosidade da fase
dispersa aumenta a estabilidade das sub-inclusdes em morfologia de emulséo
dupla. No entanto, restricbes no tempo de mistura e na viscosidade levam ao
estreitamento da janela de processamento do material. Os autores também
estudaram a influéncia da modificacéo interfacial na estabilizacdo das sub-
inclusbes. Foi preparada uma blenda de poliamida 6 (PA6) e iondmero
(copolimero de etileno com &cido metacrilico e acrilato de isobutila), na qual ha
o estabelecimento de ligac&o covalente entre a amina terminal da PA6 e o acido
carboxilico do copolimero, modificando a interface ao reduzir a coalescéncia e
imobilizar a fase dispersa quimicamente. A mistura foi realizada em duas etapas:
primeiramente foram misturados PA6/iondmero 20/80 (vol %), por 20 minutos;
entdo, foi acrescentada PA6 para que a composicao final fosse PA6/iondémero
70/30 (vol %), e a mistura seguiu por mais 3 minutos. Por fim, a morfologia obtida
e verificada por TEM (Figura 2.6) mostrou-se composta por sub-inclusdes de
PAG6 na fase de ionbmetro dispersa na matriz de PA6. Os autores calcularam o
percentual de volume de PA6 presente nas sub-inclusbes da morfologia final e
concluiram que 100% da PA6 que se apresentou como gota na primeira etapa
de mistura permaneceu retida apos a inversao de fase, formando as sub-

inclusdes.
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Figura 2.3 Protocolo de mistura dupla: (a) llustracdo das etapas de mistura para a
formacdo de uma morfologia de emulsdo dupla; (b) imagem de TEM de morfologia
matriz-gota (gotas de PDMS em matriz de PIB) formada na primeira etapa de mistura;
(c) imagem de TEM de emulsdo dupla (sub-inclusbes de PDMS em gotas de PIB
dispersas em matriz de PDMS). As barras de escala representam 20 ym para as figuras
principais e 10 ym para a insergao de (c) [19]

Figura 2.4 Imagem de TEM para a blenda PC/PP (PC fase tingida): (a) morfologia de
emulsédo dupla composta por diferentes regides de PP e PC, e presenca de sub-
inclusdes de PP dos dominios de PC; (b) morfologia de emulsdo dupla de sub-inclusdes
de PP em fase dispersa de PC em matriz de PP induzida por inversdo parcial de fases
através de mistura em duas etapas; (c) morfologia de gotas de PC em matriz de PP sem
sub-inclusdes apos 5 minutos de mistura [18]
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Figura 2.5 Imagens de TEM da blenda PC/PP evidenciando a dependéncia da
morfologia de dupla emulséo em relacdo a viscosidade da fase dispersa e ao tempo de
mistura [18]

Figura 2.6 Imagem de TEM da morfologia de emulsdo dupla da blenda de PA6 e
iondmero (copolimero de etileno com acido metacrilico e acrilato de isobutila) formada
por sub-inclusGes de PA6 em fase dispersa de iondmetro em matriz de PA6 [18]
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Berger e colaboradores [20] estudaram a formacdo de morfologia de
emulsado dupla em blendas PET/PA6 10/90 e 90/10 (em massa), fixando a razéo
de viscosidades em 1. Verificou-se por microscopia eletrbnica de varredura
(SEM) que para a composi¢éao 10/90 (Figura 2.7 a), a morfologia consiste em
gotas de PET dispersas em matriz de PA6, enquanto para 90/10 (Figura 2.7 b),
ha aparecimento de uma emulsédo dupla, com sub-inclusdes de PET nas gotas
de PAG, dispersas em matriz de PET. Os autores atribuiram este ocorrido aos
efeitos viscoelasticos, pela maior elasticidade do PET em relacdo a PA6. Quando
a elasticidade da fase gota excede a da matriz, a gota tende a conservar a forma
esférica pelo aumento da tensao interfacial, sem aparecimento de sub-inclusées.
Por outro lado, se a elasticidade da matriz € maior que da fase dispersa, a tensao
interfacial é reduzida, e o aparecimento de sub-inclusdes da fase da matriz €

estavel na fase gota.

a) b)

Figura 2.7 Imagens de SEM das blendas de PET/PA6: (a) 10/90 com morfologia matriz-
gota; (b) 90/10 com morfologia de emulsao dupla [20]
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2.2 Nanoparticulas como modificadores de blendas poliméricas

Em blendas poliméricas imisciveis, a melhoria de propriedades pelo
controle da morfologia de fases pode ser conseguida pela compatibilizacéo
interfacial. O agente compatibilizante atua reduzindo a energia interfacial para
facilitar a quebra das gotas e como barreira estérica suprimindo a coalescéncia
das gotas durante o processamento no estado fundido, levando ao refinamento
do sistema e, por fim, apés solidificacdo da blenda, ao aumento da adeséo

interfacial entre as fases.

Compatibilizantes poliméricos, copolimeros em blocos ou graftizados, sao
0s mais estudados e empregados. Contudo, ao longo das duas ultimas décadas
aumentou-se o interesse em se utilizar nanoparticulas inorganicas como

compatibilizantes em blendas poliméricas imisciveis.

Considerando um sistema ternario, composto por 2 polimeros imisciveis
(A e B) e uma particula inorganica, sélida e esférica (S), a energia livre de Gibbs
de mistura dada pela Equacéo 1 pode ser reescrita, de acordo com a Equacéao

7, baseada nos estudos de Lipatov e Nesterov [28].

AGm = AGAB + AGAS + AGBS (7)

Conforme discutido anteriormente na secao 2.1, para blendas, a
contribuicdo entropica para AG,, pode ser desprezada. Assim, a miscibilidade &
governada pela variacao de entalpia, sendo que, para polimeros imisciveis, AHyg
€ positiva. Se as nanoparticulas apresentam-se dispersas na blenda, e ambos
os polimeros se encontram fortemente adsorvidos na superficie das
nanoparticulas por interacdes especificas, os valores para AH,s e AHgg

correspondentes sdo negativos [2]. Logo, a introducdo de nanoparticulas
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aumenta a estabilidade termodinamica do sistema (AG,, < 0) se a contribuicdo

de |AG,s + AGgs| para AG,, for superior a de AGyg [2, 29].

Dessa maneira, a particula aumenta a forga motriz para a miscibilidade de
uma blenda imiscivel pela adsor¢cdo dos polimeros A e B na interface entre as
fases dos dois polimeros. Para tanto, a particula deve possuir a maior area
superficial possivel por unidade de massa, como no caso de nanoparticulas. Por
exemplo, as argilas montmorilonita e sepiolita apresentam area de superficie
especifica de, aproximadamente, 750 m2/g [30] e 300 m%qg [12, 31], [32],
respectivamente, enquanto nanoparticulas de silica apresentam valores de 150
a 200 m/g [33].

As propriedades finais de blendas imisciveis modificadas com
nanoparticulas sdo governadas ndo somente pela morfologia de fases, mas
também pela localizacdo das nanoparticulas na blenda, regida por aspectos
termodindmicos e cinéticos. Este fator cinético pode levar a possiveis
localizacBes de particula que ndo sejam as de equilibrio termodinamico. A Figura
2.8 apresenta esquematicamente possiveis casos de localizacdo de
nanoparticula acicular numa blenda polimérica imiscivel, incluindo a localizacéo
na interface, preferencialmente em uma das fases, ou mesmo sem localizacao
preferecial, nos casos de blenda polimérica com morfologia matriz-gota (A-D) e
co-continua (E-H). Embora ndo exemplificado, pode-se presumir analogamente

0 caso de blendas com morfologia de emulséo dupla.

Quando localizadas na interface das fases da blenda (Figura 2.8 A e E),
as nanoparticulas inorganicas podem atuar como compatibilizantes, reduzindo a
energia interfacial [2, 29, 34] e criando uma barreira fisica que inibe a
coalescéncia ao restringir o movimento das fases, estabilizando a morfologia. Os
polimeros encontram-se adsorvidos na superficie, reduzindo a mobilidade das

cadeias poliméricas e suas liberdades conformacionais [2, 33, 35].

Ainda que a nanoparticula resida preferencialmente em uma das fases da

blenda (Figura 2.8 B, C, F e G) ou que nao haja localizac&o preferencial (Figura
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2.8 D e H), é importante destacar que é possivel verificar aumento em
propriedades, por exemplo, mecanicas, como resisténcia ao impacto [36, 37],
elétricas, pela reducéo do limite de percolacdo em relacdo a incorporacdo em
um dos polimeros em separado [38, 39] e de barreira [40]. Assim, torna-se
possivel combinar a vantagem das blendas com o efeito da formacdo de um
nanocomposito [41], aproveitando-se também das propriedades Unicas
consequentes da interacdo da elevada area superficial destas particulas com

o(s) polimero(s).

No desenvolvimento de blendas poliméricas modificadas com
nanoparticulas, as energias interfaciais entre os componentes (polimeros e
nanoparticula) desempenham papel fundamental sobre a molhabilidade,
influenciando na dispersdo, homogeneidade e na localizacdo preferencial da

nanoparticula nas fases (ou na interface) da blenda.
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B Polimero A Polimero B —~~ Nanoparticula

Figura 2.8 Possiveis localizages de nanoparticulas aciculares em blendas poliméricas
imisciveis de morfologia matriz-gota (A: interface; B e C: preferencialmente em uma das
fases; D: sem localizacdo preferencial) e co-continua (E: interface; F e G:
preferencialmente em uma das fases; H: sem localizag&o preferencial). Fonte: Autor
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Valores numéricos de energias interfaciais entre polimeros ou entre
polimeros e nanoparticulas soélidas inorganicas podem ser obtidos por diferentes
modelos tedricos, a partir de dados das energias superficiais de cada um dos
componentes. O modelo de Wu [42], dado pela Equacdo 8, € largamente
utilizado para tal. As variaveis desta equacéo sdo: [;; € a energia interfacial da
mistura dos elementos i e j; I e [; sdo as energias superficiais individuais dos

elementos i e j; T2 e l“jd sdo as componentes dispersivas das energias

superficiais dos elementos i e j; TP e l“jp sdo as componentes polares das

l
energias superficiais dos elementos i e j. Quando se trata de sistemas
poliméricos multifisicos, esses valores de energia devem ser determinados na

temperatura de processamento.

d d P P
L=+ — 4(;;%) —4<;p+;§,) 8)
A localizagdo de nanoparticulas em blendas poliméricas imisciveis pode
ser prevista pelo parametro de molhamento (w,5) [2], descrito pela Equacao 9,
sendo que 6 representa o0 angulo de contato entre a particula e os polimeros A
e B, enquanto Ipg, Ip, € I correspondem as energias interfaciais entre a
nanoparticula e o polimero B, nanopatrticula e polimero A, e entre os polimeros

A e B, respectivamente.

Tpg—T
wyp = cos @ = P4 (9)
TaB

A Equacao 9 prevé trés situacoes diferentes para a localizacdo da
nanoparticula na blenda, dependendo do valor do parametro de molhamento.
Nos casos em que wyp assume valores maiores que 1, as particulas estarao
presentes apenas no polimero A; menores que -1, somente no polimero B, e

entre -1 e 1, na interface entre os dois polimeros [2].
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Grande e Pessan [34] avaliaram os efeitos da adicao de 1, 3 e 5% em
massa de argila montmorilonita (Cloisite 30B, de carater polar, e Cloisite 20A, de
carater apolar), em blendas de policarbonato e copolimero de acrilonitrila-
estireno (PC/SAN). Fixou-se a composi¢cado da blenda em 70/30 e variou-se o
teor de acrilonitrila (AN) no SAN, em 21% de AN (SAN21) e 28% de AN (SAN28).
Por TEM, foi possivel observar que houve localizacéo preferencial da argila na
fase dispersa de SAN e na interface (Figura 2.9 a, b, c). Para a blenda
PC/SAN28, notou-se que 0 aumento da polaridade proveniente do maior teor de
AN promoveu maiores intercalacdo e exfoliacdo da argila (Figura 2.9 d, e, f). Ja
com a adicdo de argila 20A, o efeito compatibilizante se tornou mais evidente.
Com 1% de argila nas blendas de PC/SAN21, observou-se, por TEM,
refinamento da fase dispersa. Maiores teores, como 3% e 5% também
apresentaram efeito compatibilizante, porém a fase dispersa apresentou
formatos irregulares. Isso se deve ao fato que, para teor de 1% de Cloisite 20A,
a argila se localizou preferencialmente na interface; com aumento da
concentracdo de argila, a interface se torna saturada, e a argila passa a se
localizar também na fase dispersa de SAN, reduzindo a mobilidade desta fase
pelo aumento da viscosidade e causando irregularidade no formato das
particulas dispersas (Figura 2.10 a, b, c¢). Nas blendas PC/SAN28 (Figura 2.10
d, e, f), o efeito combatibilizante também foi observado. O maior teor de AN levou
a maior interacdo entre o SAN e a argila pelo aumento da concentracdo dos
grupos nitrila, favorecendo a localizagdo da argila no interior das particulas de
SAN. Assim, foram apresentados maiores tamanhos de dominios dispersos,
devido ao aumento da viscosidade desta fase, o que dificulta o processo de

quebra das particulas durante o processamento no estado fundido.

Ibarra-Gomez e colaboradores [43] estudaram a influéncia da adicao de
negro de fumo (CB) na blenda de polibutadieno com copolimero de etileno-
propileno-dieno (PB/EPDM). A localizag&o preferencial da nanoparticula na fase
de PB foi relacionada a sua maior afinidade com esse polimero, através dos

valores de tensdes interfaciais, e conforme prevista teoricamente pelo parametro
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de molhamento (Equacéo 8). Os resultados de analise termo-dindmico-mecéanica
(DMTA) concordaram com essa estimativa. Notou-se, através dessa analise, que
a intensidade do pico de tand referente a fase de PB caiu significativamente (até
suprimido) com o aumento da concentracdo de CB (de 15% para 35% em
massa), em comparacao ao pico referente ao EDPM. Devido ao comportamento
da fase de PB ter sido influenciado de modo mais expressivo, 0s autores

concluiram que a localizac&o preferencial do CB se deu na fase de PB.

As’habi e colaboradores [44] estudaram o efeito da adicdo de 5% em
massa de argila montmorilonita organicamente modificada (OMMT) na blenda
PAG6/SAN 50/50, compatibilizada com 5% em massa de SAN graftizado com
anidrido maleico (SAN-MAH). Foi realizada analise de difracdo de raios-X para
0S nanocompasitos dos polimeros individuais e das blendas. Observou-se que
apenas para o nanocompoésito de PA6/OMMT houve auséncia do pico de
difracdo caracteristico da estrutura lamelar da argila, sugerindo que ocorreu
exfoliacdo completa na matriz de PA6. No caso das blendas, notou-se também
tal auséncia e, sendo assim, os autores inferiram que a argila se localizou
preferencialmente na fase de PA6, por permanecer exfoliada. Tais resultados
experimentais foram apoiados nas imagens obtidas por TEM (Figura 2.11). Pelo
calculo do parametro de molhamento, verificou-se que OMMT tende a se
localizar preferencialmente na fase de PA6. Como os valores obtidos para w,p
foram muito proximos de 1 (1,03 mJ/m2?, por exemplo), previu-se que uma
pequena parte das argilas possa ter se localizado também na interface da
blenda.
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Figura 2.9 Imagens de microscopia eletrbnica de transmisséo para blendas ternarias
com Cloisite 30B: a) PC/SAN21-1%; b) PC/SAN21-3%; c) PC/SAN21-5%; d)
PC/SAN28-1%; e) PC/SAN28-3%; f) PC/SAN28-5% [34]

Figura 2.10 Imagens de microscopia eletrénica de transmisséo para blendas ternarias
com Cloisite 20A: a) PC/SAN21-1%; b) PC/SAN21-3%; c) PC/SAN21-5%; d)
PC/SAN28-1%; e) PC/SAN28-3%; f) PC/SAN28-5% [34]
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Figura 2.11 Micrografias obtidas por TEM para a blenda PA6/SAN/SANMA 50/50/5 com
5% de OMMT. As regifes claras correspondem & PAG6; as cinzas, ao SAN. Devido a
presenca de uma morfologia co-continua, torna-se dificil de se distinguir as fases;
entretanto, as camadas da OMMT exfoliadas sao visiveis [44]

Castro e colaboradores [45] avaliaram a influéncia do protocolo de mistura
em blendas de poliamida 6 e copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno
(PAG6/ABS), compatibilizadas com SAN-MAH, e com adicdo de argila
montmorillonita modificada organicamente. Fixou-se a composi¢do do sistema
PAG6/ABS/SAN-MAH/OMMT em 55/35/5/5 em massa, e as sequéncias de
mistura em extrusora de rosca dupla foram alteradas, tal que: S1 se refere a
mistura de todos os componentes em Unica etapa; S2, a pré-mistura de PA6 e
OMMT, seguida de incorporacdo de ABS e SAN-MAH em uma segunda etapa;
S3, a pré-mistura de PA6, SAN-MAH e OMMT, e posterior incoroporacéo de ABS
em uma segunda etapa; S4, a pré-mistura de PA6, ABS e SAN-MAH, seguida
de adicdo de OMMT em uma segunda etapa. Para referéncia, também foi
preparada uma formulacdo de PA6/ABS/SAN-MAH 57,5/37,5/5 em uma Unica
etapa. Por difracdo de raios-X de alto angulo (WAXD) verificou-se que em S1,
S2 e S3, nos quais o par PA6 e OMMT s&o misturados juntos, ocorre exfoliacdo
da argila, por favorecer a interacdo entre ambos. Em S4, as ligacdes quimicas
formadas entre o PA6 e o compatibilizante, para formacao do copolimero PA6-
graft-SAN podem ter inibido a interacdo entre a fase de PA6 e a argila,
apresentando algumas lamelas intercaladas. Por TEM, a interacdo preferencial
da OMMT com a fase polar de PA6 também foi evidenciada, sendo que
independentemente do protocolo de mistura, a argila se localizou

preferencialmente nesta fase (Figura 2.12). Os valores obtidos para a tensao no
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escoamento e para o modulo elastico foram similares para as composicdes. Ja
em relacdo a resisténcia ao impacto, as composicdes S2 e S3 apresentaram
reducdo dessa propriedade de 29% comparado a S1, e 40% em relacdo a S4.
Os autores atribuiram esse comportamento a dois fatores: degradacdo do
modificador organico da argila durante o processamento, uma vez que em S2 e
S3, a OMMT foi submetida duas vezes ao processo de extrusdo; e menor efeito
compatibilizante para as blendas S2 e S3, ja que a interacdo da PA6 com SAN-
MAH foi reduzida, pois em etapa anterior de mistura, 0s grupos terminais da PA6

estabeleceu interacdes favoraveis com a OMMT.

(a) )

200 nm 200 nm

200 nm 200 nm

Figura 2.12 Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo para a blenda
PA6/ABS/SANMA/OMMT para as sequéncias de mistura: (a) S1; (b) S2; (c) S3; (d) S4
[45]

Contudo, a estimativa do posicionamento da particula na blenda por meio

do parametro de molhamento trata-se de uma previséo tedrica considerando o
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equilibrio termodindmico, e tal condicdo raramente € atingida durante o
processamento de blendas poliméricas no estado fundido. Primeiramente, &
preciso ressaltar que blendas poliméricas imisciveis ndo compatibilizadas por si
s6 sdo sistemas instaveis termodinamicamente. Além disso, devido a alta
viscosidade dos polimeros em condi¢cbes de processamento no estado fundido,
o coeficiente de difusdo da particula € extremamente baixo e a migracao torna-
se lenta, tal que o equilibrio ditado pelo parametro de molhamento dificilmente &
alcancado, mesmo apos longos periodos de tempo [2]. Assim, a localizacédo das
nanoparticulas em uma blenda polimérica imiscivel depende também de fatores
cinéticos, e pode ser direcionada pela sequéncia de mistura na etapa de

processamento, como descrito nos exemplos que se seguem.

A fim de avaliar a influéncia da cinética na localizacdo seletiva de
particulas em blendas imisciveis, Gubbels e colaboradores [46] estudaram a
adicdo de diferentes tipos de negro de fumo na blenda de polietilieno de alta
densidade e poliestireno (HDPE/PS). A composicdo da blenda PE/PS foi fixada
em 45/55 e foi adicionado 1% de CB (Degussa Printex XE-2). Primeiramente,
realizou-se a adicdo de PS em misturador interno. Apos completa fusdo do
polimero, foi acrescentado CB e misturado por 3 minutos, e entdo o HDPE foi
adicionado. Através de TEM (Figura 2.13), notou-se que, para curtos tempos de
mistura dos 3 componentes (inferiores a 1 minuto), as particulas de CB se
localizaram preferencialmente na fase de PS. Para 2 minutos de mistura,
localizaram-se preferencialmente na interface; para 6 minutos, atravessaram
completamente a interface e se localizaram seletivamente na fase de HDPE.
Assim, os autores que a localizacéo seletiva na fase de HDPE é a mais estavel

termodinamicamente para o sistema em questao.

Plattier e colaboradores [47] estudaram a atuacao da viscosidade relativa
entre as duas fases na localizacdo de particulas de CB em blendas de
polipropileno e poli-g-caprolactona (PP/PCL) com composi¢ao 60/40 (em massa)
com morfologia de fases co-continua contendo 17 pcr de CB. Primeiramente, foi
realizada a mistura dos polimeros em misturador interno; em seguida, adicionou-
se CB e a mistura seguiu por mais 10 minutos. Isso foi feito com a finalidade de
evitar que CB fosse molhado primeiramente pela fase que se funde primeiro (no
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caso, o PCL, o qual possui temperatura de fusdo de 60 °C, contra 160 °C do PP).
Foram preparadas blendas em uma vasta faixa de razdo de viscosidades
(Equacéo 4), desde 0,06, nas quais o PP é mais viscoso, até 14,7, em que a
viscosidade do PCL é superior. Através do célculo do parametro de molhamento,
verificou-se que as nanoparticulas de CB deveriam se localizar
preferencialmente na fase de PCL. Porém, essa previsao teérica ndo concordou
com os resultados experimentais de SEM e TEM (Figura 2.14). Nessas analises,
observou-se que as particulas se localizam preferencialmente na fase mais
viscosa, independentemente de sua natureza quimica. Contudo, para a blenda
com razdo de viscosidades préxima a 1 (Figura 2.14 c), houve localizagédo
seletiva na interface. Os autores evidenciaram a importancia de considerar o
movimento das particulas e a deformacdo da interface, induzidos por
cisalhamento. Desse modo, sugeriram um mecanismo para explicar a
localizacdo preferencial da particula na fase mais viscosa: em uma blenda, as
particulas encontram-se sujeitas a duas forcas de arraste, cada uma aplicada
por uma fase, e proporcionais a sua viscosidade. Caso a particula esteja
localizada na interface, e a razdo de viscosidades seja préxima a 1, as forcas
aplicadas pelas fases sao equivalentes e praticamente se cancelam, mantendo
a particula na interface; para outros valores de razdo de viscosidades, uma das
forcas aplicadas € muito superior a outra, extraindo a particula da interface e
levando-a para a fase mais viscosa, independentemente das interacdes das
nanoparticulas com as fases das blendas.

A localizagdo preferencial de nanoparticulas também tem efeito na

inversao de fases em blendas poliméricas.
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Figura 2.13 Imagem de TEM para a blenda HDPE/PS 45/55 com 1% de CB para
diferentes tempos de mistura [46]

Figura 2.14 Imagens de TEM para blendas PP/PCL 60/40 com 17 pcr de CB, com as
seguintes razdes de viscosidades: (A) 0,06; (B) 0,3; (C) 1,1; (D) 3,5; (E) 14,7 [47]
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Liu e colaboradores [17] estudaram o comportamento de inversao de fase
em blendas de PA6 e ABS com nanoparticulas de silica. A morfologia das
blendas PA6/ABS vista por SEM (Figura 2.15) evidenciou que, quando ABS ¢é a
fase minoritaria, a morfologia € matriz-gota, e o tamanho destas gotas cresce
com o aumento do teor de ABS. J4 quando PAG6 é a fase minoritaria, a fase de
PA6 é composta por gotas, envoltas pela matriz de ABS. Conforme o teor de
PA6 aumenta (superior a 30% em massa), sdo formadas fibrilas alongadas na
matriz de ABS. A morfologia fibrilar representa o comeco da formacdo de uma
estrutura continua da fase de PA6, que coexiste com a fase dispersa em gotas.
Ao se adicionar 2% de silica hidrofébica na composicdo das blendas
(PA6/ABS/silica), as imagens obtidas por SEM (Figura 2.16) evidenciam que,
para 0s casos nos quais ABS é a fase dispersa, as nanoparticulas se localizam
na interface entre as duas fases. Entretanto, quando PA6 € a fase dispersa, a
maioria das nanoparticulas se localiza na fase de ABS. Comparadas as
morfologias da blenda pura (Figura 2.15), nota-se que o tamanho das gotas
dispersas foi reduzido, resultado da reducédo da energia interfacial pela adicéo
da nanoparticula. Observando as morfologias das composicdes 40/60 e 40/60/2
(Figura 2.15 e Figura 2.16), tem-se que, com a nanosilica, a fase de ABS se
apresenta na forma de gotas, enquanto, para as blendas puras, €
majoritariamente continua. Desta forma, os autores concluiram que a adi¢ao de
nano-silica altera a composicao de inversédo de fases, deslocando a percolacéo
do ABS para maiores teores e da PA6, para menores.
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20/80 30/70

Figura 2.15 Imagens obtidas por SEM da evolugdo da morfologia das blendas de
PAG6/ABS [17]

10/90/2 20/80/2 30/70/2 40/60/2

Figura 2.16 Imagens obtidas por SEM da morfologia das blendas de PA6/ABS/silica [17]

Gubbels e colaboradores [38] investigaram a morfologia e condutividade
elétrica de blendas de HDPE/PS com adicdo de 4% em massa de CB. A
continuidade das fases foi analisada por extracdo seletiva de PS por

tetrahidrofurano. Foi observado que a presenca de CB acarreta a extensao da
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continuidade da fase de HDPE para uma faixa mais ampla de composi¢éo (de
30 a 45% de HDPE, sem CB, e de 5 a 50% com adicdo de CB). Os autores
atribuiram isso a localizacao preferencial do CB na fase de HDPE, atuando na

interface e no efeito cinético do processo de coalescéncia.

Zhang e colaboradores [48] estudaram a correlagdo entre o grau de
continuidade e a condutividade elétrica de blendas de polietileno de alta
densidade e poli(metacrilato de metila) (HDPE/PMMA) 50/50, em massa, com a
insercdo de fibras de carbono curtas. A condutividade elétrica em blendas
poliméricas depende da ocorréncia de percolacdo dupla: € necesséario que nao
s6 haja percolacédo das fibras de carbono localizadas em uma fase preferencial,
como também que esta mesma fase seja continua (ou co-continua) na blenda.
Através de SEM, verificou-se que as fibras de carbono se localizam
preferencialmente na fase de HDPE, resultando na formagdo de um caminho
condutivo nessa fase a menores teores de fibra, de 1,5 pcr. A percolacéo dupla
ocorre no teor de 30% de HDPE, quando sua fase é 90% continua (a mudanca
na morfologia de acordo com a composicao esta retratada na Figura 2.17 (a) e
(b)). Com o aumento do teor das fibras de carbono na blenda, a fase continua
de HDPE pode ser formada com menores teores de HDPE (20%, como mostrado
na Figura 2.17 (c)). Isso ocorre porque as fibras sdo capazes de influenciar a
morfologia da blenda: aumentando o teor de fibras, verificou-se o alongamento
dos dominios de HDPE, que se transformaram de formato esférico para tiras,

desenvolvendo uma estrutura continua.

Li e colaboradores [49] se basearam no estudo anterior de Martin e
colaboradores [19] e avaliaram a inser¢cdo de nanoparticulas de silica para a
reducdo da energia interfacial da blenda de PIB e PDMS. Assim, o objetivo foi
observar se a nanoparticula é capaz de estabilizar o aumento da area interfacial
causado pela presenca de sub-inclusbes, ao se localizar tanto na interface
interna quanto na externa das emulsdes duplas. O processo de mistura foi
realizado em 2 etapas: na primeira, os polimeros liquidos (PIB/PDMS 70/30 em

massa) e as nanoparticulas (0,2% em massa) foram misturados manualmente
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com uma espétula em um béquer por 20 minutos, para que as nanoparticulas se
localizem supostamente na interface; entdo, foi adicionada PDMS com
nanoparticulas (0,2% em massa) suavemente a mistura, para que ocorresse
inversdo de fases. Entéo, foi realizada degasagem com vAcuo para remover o ar
aprisionado, obtendo ao final um material de composi¢cao 30/70/0,2. O mesmo
foi realizado para a blenda sem nanoparticulas, e para o teor de 0,5 e 0,8% em
massa de nanoparticulas. Por microscopia Optica (Figura 2.18) foi possivel
observar que a blenda sem nanoparticulas (Figura 2.18 a) apresentou dominios
grandes de PIB e PDMS, sendo que na regido de PIB, ha gotas de PDMS
formadas durante a degasagem; ou seja, ndo ha a formacao de emulséo dupla.
Com a adicdo de 0,2% de nanoparticulas de silica (Figura 2.18 b), é possivel
notar sub-inclusées de PDMS em gotas de PIB dispersas em matriz de PDMS.
Ent&o, notou-se que a coalescéncia das sub-inclusdes foi dificultada na presenca
de nanoparticulas, que retiveram a estrutura de emulséo dupla. Comportamento
semelhante foi observado para as blendas com 0,5 e 0,8% em massa de
nanoparticulas (Figura 2.18 c, d, respectivamente), sendo que, ao aumentar este
teor, o tamanho das sub-inclusées de PDMS foi reduzido, até que nao fosse mais
possivel distingui-las individualmente (Figura 2.18 d).

Figura 2.17 Micrografias de SEM da blenda HDPE/PMMA: (a) 20/80 com 1,5 pcr de fibra
de carbono; (b) 30/70 com 1,5 pcr de fibra de carbono; (c) 20/80 com 2,5 pcr de fibra de
carbono [48]
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Figura 2.18 Micrografias Opticas das blendas de PIB/PDMS 30/70: (a) sem
nanoparticulas de silica; (b) com 0,2% em massa de nanoparticulas de silica; (c) com
0,5% em massa de nanoparticulas de silica; (d) com 0,8% em massa de nanoparticulas
de silica [49]

2.3 Poli(tereftalato de etileno) - PET

O poli(tereftalato de etileno) (PET) € um polimero sintetizado por
polimerizacdo por condensagédo, a partir dos mondmeros etileno glicol e &cido
tereftalico, por meio de uma reacéo de esterificacdo, tendo como subproduto a

agua [50]. Sua estrutura quimica esta representada na Figura 2.19.

0 0
H+O0—CH,—CH,—O—C C-+oH

n

Figura 2.19 Representacdo da estrutura quimica do poli(tereftalato de etileno)
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O PET também pode ser sintetizado a partir de comonémeros, como, por
exemplo, o acido isoftalico, dietileno glicol, ciclohexanodimetanol, dentre outros
[51]. A estrutura quimica do copolimero obtido a partir da condensacéo do etileno
glicol com os acidos tereftélico e isoftalico estd demonstrada na Figura 2.20. Este
polimero é destinado principalmente para a fabricacdo de embalagens para
bebidas carbonatadas por injecdo-estiramento-sopro. A copolimerizacao tem a
finalidade de reduzir a taxa de cristalizacdo nas etapas de injecdo e de
estiramento-sopro, permitindo a obtencdo de embalagens transparentes, sem

comprometer as propriedades mecénicas e de barreira a gases do polimero [51].

0 0 0 0
Il Il Il |
C C—0- CHOH,— 0 +|C € —0— CH,CH,— O

Figura 2.20 Representacdo da estrutura quimica do poli(tereftalato de etileno)-co-
(isoftalato de etileno)

Segundo a Associacao Brasileira da Industria do PET (ABIPET) [52], no
ano de 2011 o consumo de resina de PET virgem no Brasil foi de 572.000
toneladas. Desse montante, 294.000 toneladas (57,1%) foram reciclados [52],
levando o Brasil ao segundo lugar na reciclagem mundial de PET, atras apenas
do Japéo (77,9%) [53]. De acordo com o Décimo Censo de Reciclagem de PET
no Brasil [54], divulgado pela ABIPET em 2016, foram reciclados 274.000
toneladas em 2015. Essa queda relativa ao ano de 2011 foi atribuida a reducéo

dréstica do preco do petréleo e da baixa atividade econémica do pais.

Um dos tipos de reciclagem de PET mais empregados € a mecanica [55],
o qual consiste em recuperar 0 material proveniente de residuos pos-consumo,
por meio de processos operacionais como lavagem, moagem e secagem,
seguidos por uma nova extrusdo, transformando-o em granulos para a
fabricacdo de outros produtos. No entanto, este reprocessamento afeta as

propriedades finais dos produtos reciclados, devido a degradacdo do material
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por cisdo de cadeia e consequente queda da massa molar. Tais processos
degradativos sédo iniciados ao expor novamente o material a altas taxas de

cisalhamento e temperatura elevada, em atmosfera oxidativa [51].

O mecanismo de degradacdo térmica do PET estd representado nas
Figura 2.21 e Figura 2.22 [56]. A partir dos grupos terminais hidroxilicos e
vinilicos, formados por ciséo de cadeia (Figura 2.21), sdo gerados compostos de
baixa massa molar, como o acetaldeido (Figura 2.22). Com o tempo, a
guantidade de acetaldeido gerado diminui assintoticamente, pois suas fontes
também se tornam mais escassas. Entdo, outras reacdes passam a ocorrer,
como cisdo da cadeia, formando oligbmeros e mondémeros, 0s quais levam ao
aumento da concentracdo de grupos terminais acidos que podem catalisar o

processo de degradacédo quimica do PET [51].

W Grupo terminal hidroxila Grupo terminal winil

Figura 2.21 Formagédo de grupos terminais hidroxila e vinil através de cisdo de cadeia
por degradacao térmica do PET [56]

H
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Grupo terminal hidroxjla Cisdo de cadeia Grupo terminal vinil
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HO, 1 NI OH
O)‘f[ PET H;(DH \g&[ PET }—):<O FAA

Figura 2.22 Degradacgédo térmica do PET na qual AA: acetaldeido; EG: etileno glicol e
Nu: nucledfilo [56]
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A cisdo de cadeia do PET a altas temperaturas também pode ocorrer por
hidrolise (Figura 2.23). Trata-se da reacdo reversa da polimerizacao por
condensacao que ocorre na presenca de umidade, catalisada por grupos acidos

ou bésicos [50].

1 i A i 1
H O—CHZ—CHg—O—CO C+OH + H,0 ——> mm O—CO C—OH + HO—CH,—CH,—0 mw
n

Figura 2.23 Reacao de hidrolise do PET

A formacgé&o desses compostos de baixa massa molar resulta na perda das
propriedades intrinsecas do material, principalmente mecanicas, inviabilizando
gue suas aplicacdes sejam as mesmas do PET virgem [51]. Nesse contexto,
esse comportamento pode ser compensado pelo processo de polimerizagdo no

estado sdlido (solid state polymerization - SSP) [51, 57-59].

A SSP é realizada com a finalidade de aumentar a massa molar do PET
reciclado, através da pdés-condensacdo no estado sélido por reacdes de
esterificacdo entre os grupos terminais carboxilicos e hidroxilicos (Figura 2.24),
e transesterificacdo entre os grupos terminais hidroxilicos, com eliminacédo de
etilenoglicol (Figura 2.25) [57, 59].

I 0
Il
wowe G —OH + HOCH,CHyows —— www C — O— CHaCHg ~w+ + Hy0

Figura 2.24 Reacéo de esterificacdo do PET [57]

7 I i
2 HOCH,CH;—0 é«-‘a’w — woere O — (O — CH;CH; — O — C e + OH - CHZCH; - OH

Figura 2.25 Reacéo de transesterificacdo do PET [57]
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A po6s-condensacao no estado solido é conduzida a temperaturas na faixa
de 190 °C a 220 °C, entre as temperaturas de cristalizacdo e de fusdo do PET.
Isso permite aumento da massa molar do polimero, sem degradacao térmica
expressiva, e evitando que os granulos do polimero venham a se agregar. Essa
faixa de temperatura também favorece os movimentos moleculares, levando ao
aumento do grau de cristalinidade do material em um curto intervalo de tempo.
Os subprodutos sao removidos por vacuo ou por fluxo de gas inerte [57, 60].
Assim, é possivel produzir PET com alta massa molar (acima de 30.000 g/mol),
para aplicagdo em artigos processados por injecdo-sopro, como garrafas de
bebidas carbonatadas, por exemplo [51].

Em seu estudo, Cruz e Zanin [57] verificaram a influéncia do processo de
polimerizacdo no estado solido para o PET pés-consumo (0,68 dL/g). Apds o
SSP, observou-se que esse material possuiu viscosidade intrinseca semelhante
a da resina virgem (0,78 dL/g), mostrando-se adequada para a moldagem por
injecdo-sopro. Os dados reoldgicos obtidos através de reometria dinamica de
placas paralelas foram correlacionados com a estrutura molecular do polimero.
Foi obtido que o material pés-condensado apresentou viscosidade levemente
superior a resina virgem. Dessa forma, os autores inferiram que a resina pés-
condensada apresentou massa molar similar a do PET virgem, uma vez que a
viscosidade est4 relacionada a massa molar. Além disso, os modulos elastico e
de perda em funcdo da frequéncia foram analisados com a finalidade de
estabelecer relagBes entre as propriedades viscoelasticas no estado fundido
com a massa molar e sua distribuicdo. O ponto de intersecc¢ao entre os modulos
(crossing point) permite predizer se ha aumento ou diminuicdo de massa molar,
e estreitamento ou alargamento em sua distribuicdo. Novamente, a resina pos-
condensada apresentou massa molar superior em comparacao a resina virgem,

além de uma distribuicdo mais estreita.

Ainda, é possivel recuperar a perda de propriedades do PET reciclado
atraves de aditivacdo, pelo emprego de estabilizantes secundarios a base de

fésforo no reprocessamento, por exemplo, para inibir a degradacdo termo-
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oxidativa [50, 51]; adicdo de cargas minerais como refor¢o, que dispersas na
matriz polimérica resultam em um material compoésito [61-63], e de outros

polimeros, formando uma blenda polimérica [1, 64].

2.4 Poliamida 66 — PAG6

A poliamida 66 (PA66), cuja estrutura quimica esta ilustrada na Figura
2.26, € um polimero obtido pela reacdo de condensacdo entre a

hexametilenodiamina e o &cido adipico, com a eliminacdo de agua [65].

o o
]

]
';J—{CHz )a_'l\"c —(CHz)s—C
H H

Figura 2.26 Representacao da estrutura quimica da poliamida 66

Por apresentar grupos amida (CO-NH) polares em sua estrutura, possui
capacidade de estabelecer ligacdes de hidrogénio entre suas cadeias, de acordo
com a Figura 2.27. Essas interacdes permitem as cadeias se cristalizarem em
uma conformacdo zig-zag planar [15]. Tais grupos amida encontram-se

espacados por sequéncias hidrocarbénicas (Figura 2.26).

A tendéncia da PA66 em absorver umidade do ambiente é relevante do
ponto de vista de aplicacédo e processamento. No estado solido, a umidade atua
como plastificante na estrutura da PA66, reduzindo o emaranhamento e a ligacao
intermolecular da fase amorfa, e, consequentemente, aumentando a mobilidade
das cadeias. Isso ocorre porque as moléculas de agua, por pares de elétrons
livres nos atomos de oxigénio, formam ligacdes de hidrogénio com as cadeias
do polimero (Figura 2.28). Assim, as ligacdes de hidrogénio, que antes eram
intermoleculares, séo desfeitas para serem estabelecidas novas interacdes com
a agua [66]. Sendo assim, a plastificacdo acarreta em reducdo da temperatura

de transicédo vitrea, do modulo elastico e aumento da resisténcia ao impacto.
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Figura 2.27 Representacao das ligacdes de hidrogénio entre as cadeias em um dos
cristais de PA6G6 [15]
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Figura 2.28 Representacdo da interagdo por ligagdo de hidrogénio entre as moléculas
de agua e os grupos amida [66]

Assim como o PET, a PA66 também pode sofrer cisdo de cadeia por
hidrélise em condicbes de processamento a altas temperaturas, como

representado na Figura 2.29 [67].
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Figura 2.29 Reacdo de hidrélise da PA66
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2.5 Blendas de poli(tereftalato de etileno) e poliamida

A Tabela 2.1, para facilitar a comparacao entre ambos. A PA66 esta
representada nas condi¢des seco como moldado e Umida, evidenciando a

influéncia da umidade em seu comportamento.

Dessa maneira, o interesse no estudo de blendas de PET/PA66 se da
principalmente com a finalidade de obter balanco de propriedades. Ambos os
polimeros em questdo séo rigidos, e possuem elevadas resisténcias térmica,
quimica e elétrica [68, 69]. Como evidenciado na Tabela 2.1, a baixa taxa de
cristalizacdo do PET € um dos principais obstaculos em sua aplicagdo como
polimero de engenharia [1]. Assim, a rapida cinética de cristalizacdo da PA66
pode reduzir o tempo de ciclo de injecdo do PET. Ainda, a caracteristica
altamente higroscopica da PA66 pode ser amenizada com a adi¢do de PET,
resultando em materiais com bom acabamento superficial e maior estabilidade
dimensional. Sugere-se, desse modo, a aplicacdo da blenda de PET/PA66 em
pecas moldadas por injecéo, e no setor de embalagens, na forma de filmes co-
extrudados com poliolefinas [70], uma vez que a substituicdo parcial da camada
de PET de um filme co-extrudado pela blenda PET/PA66 pode acelerar a sua
cristalizacdo e aumentar suas propriedades de barreira. Do mesmo modo,
blendas de PET po6s-consumo com PA66 também podem ser produzidas para
melhorar as propriedades termomecanicas e expandir as aplicacbes do PET
reciclado como polimero de engenharia [1].
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Tabela 2.1 Propriedades de interesse do PET e da PA66

PAG6
PET
Seca Umida
Temperatura deotragglgao vitrea 60 — 85 56 — 70 35 (50% RH: 23 °C)
(To) [°C]
Temperatura dg)fusao (Tm) [°C] 245 _ 265 257 _ 270
Temperatura de deflex&do *)_ g2 B @)
térmica (HDT) a 1,8 MPa [°C] 61™-63 70-86
Temperatura de cristaliza¢éo
(Tc), para taxa de resfriamento 185 © 230 ©®
de 20 °C/min [°C]
Taxa de crescimento radial do
esferulito [um/s] ® 0.13 20
0 .
Médulo elastico [MPa] 1700® - 2300 @ 3000 — 3600 @ 1700 (fé)ﬁ(’sf”*' 23
Modulo de flexdo em 3 pontos _ @) _ ® 1207 - 1310 (50%
[MPa] 1560 — 2650 2827 — 2964 RH: 23 °C) ®
0, . [}
Resisténcia a tracdo [MPa] 24 -41 W 70-88 ™" 77 (50% ﬁ)H’ 20°C)
Resisténcia ao impacto 1zod ™ _an B _Aaa® 112 - 133 (50% RH;
entalhado [J m™] ® 70 90 53-64 23°C)®
Densidade a 20 °C [g cm3] @ 1,30 - 1,40 1,05-1,14
" . 0 .
Absorcéo de arllg(l;)a (%) apoés 24 05 12 8,5 (Saturacio)
Permeabilidade a O2 240 136 0,61 -0,71 (40% RH;
[cm3.mm/m2.dia.atm] ® ' ' 23 °C)
Permeabilidade a CO2 63© 4.6 ©H) 3,5 (SO%EGRHT; 23 °C)

[cm3.mm/mz2.dia.atm]
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Estudos [1, 71-74] relataram que podem ocorrer reacdes de troca
(interchange reactions) durante a mistura de PET e PA66 no estado fundido.
Estas reacfes quimicas podem levar a diminuicdo da energia interfacial e ao
aumento da adesao na interface [75]. As reagOes de troca ocorrem entre 0s
grupos éster e amida, formando copolimeros em bloco de poliéster e poliamida
(poliesteramidas), assim como representado esquematicamente pela Figura
2.30 [72]. Esses copolimeros atuam como agentes de compatibilizacdo na

interface entre as fases de PET e PAGG.

Por outro lado, de acordo com Novello e colaboradores [1], é possivel a
obtencao de morfologias de fases com boa disperséo e distribuicdo mesmo sem
a presenca de compatibilizantes, devido a baixa energia interfacial entre os
polimeros fundidos e a escolha de contratipos com viscosidades semelhantes

em condi¢cOes de processamento.

o o ﬁ ﬁ catalisader
Wl il + N={ CHz )y— N—C—[CHz l»—C —
o—(EH,},—G—C—@—C ! |!r
m n
PET

PAEE

H it H ¢ H e
{0—1 cu;h—o—C—@—c ~:|~o—{cuz h—D—C—@—C—IIU—i CHa =N - C—(CHz b= C— N—(CHz =N
m H H H H

a

COPOLIMERO PET-PAEE

Figura 2.30 Reacdes de troca entre os grupos éster e amida formando o copolimero
PET-PAG6 [72]

Estudos [1, 71] mostraram que a PA66, com cinética mais rapida e maior
temperatura de cristalizacdo (Tabela 2.1), fornece sitios para a nucleagédo do
PET; ja o PET ndo apresentou influéncia sob a cristalizacdo da poliamida.
Entretanto, apés o resfriamento, a cristalinidade foi similar tanto para o PET puro
qguanto em blendas. Isto foi apontado como favoravel para a aplicacédo do PET
reciclado como termoplastico de engenharia, visto que um dos seus maiores

obstaculos € a baixa taxa de cristalizacgéo.

Retolaza e colaboradores [71] estudaram as propriedades mecanicas de
blendas PET/PA66. Foram observados comportamentos lineares, de acordo

com a regra das misturas, para modulo de Young e resisténcia ao impacto em
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funcdo da composicdo da blenda, sendo que ambos decrescem com o0 aumento
do teor de PET na blenda. Essa linearidade foi justificada através dos estudos
de cristalinidade e volume livre comparativos entre as blendas e os componentes
puros. Verificou-se por calorimetria exploratdria diferencial (DSC) que o grau de
cristalinidade das fases PET e PA66 na blenda néo foi alterado com relagéo aos
polimeros puros. Por densidade, observou-se comportamento linear para o
volume especifico em relacdo a composicdo das amostras. Desse modo, como
o grau de cristalinidade néo se alterou depois da mistura das blendas, inferiu-se
que o comportamento de volume especifico da fase amorfa das blendas deve
seguir a linearidade da regra das misturas. Sendo assim, concluiu-se que nao
houve influéncias que acarretassem em desvio da linearidade para o

comportamento mecanico.

Xu e colaboradores [41] estudaram blendas de PET/PA6 com argila
montmorilonita modificada organicamente (OMMT). Foram investigadas
composicdes PET/PA6/OMMT 30/70/3 e 70/30/3, em 3 diferentes sequéncias de
mistura no processamento para verificar o efeito de migracdo e localizacao
seletiva da argila na morfologia e microestrutura finais. Um deles se baseou na
pré-mistura de PET/OMMT e posterior mistura em PA6; 0 outro, na mistura de
todos os componentes em uma Unica etapa; e o terceiro, na preparacdo de uma
pré-mistura de PA6/OMMT e posterior mistura em PET. Independente do modo
de introducéo da argila, a OMMT se localizou exclusivamente na fase de PAG,
indicando migracgéo da argila para esta fase durante a mistura no estado fundido
(Figura 2.31). A preferéncia de localizacdo da argila na matriz de PA6 aumenta
a viscosidade dessa fase, reduzindo o tamanho da fase dispersa. As blendas
preparadas por sequéncias de mistura que resultaram em migracdo da argila
para a fase de PA6 (mistura em uma Unica etapa, e pré-mistura de PET/OMMT
e posterior em PA6) mostraram valores inferiores de resisténcia a tracao,
comparados ao método em que nao houve migracao (pré-mistura de PA6/OMMT

e posterior em PET).
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Figura 2.31 Imagem de TEM dos nanocompdsitos de PET/PA6/OMMT: (a) 70/30/3 por
pré mistura de PET/OMMT; (b) 30/70/3 por pré mistura de PET/OMMT; (c) 70/30/3 por
mistura em etapa Unica; (d) 30/70/3 por mistura em etapa Unica; (e) 70/30/3 por pré
mistura de PA6/OMMT; (f) 30/70/3 por pré mistura de PA6/OMMT
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2.6 Sepiolita
A argila sepiolita (Sep) € um filossilicato de magnésio hidratado com

morfologia fibrosa, tipo agulha (Figura 2.32), resultante da organizacao
molecular de uma unidade ideal Si12O30Mgs(OH)4(OH2)4.8H20.

Figura 2.32 Imagem de TEM da argila sepiolita [76]

A sepiolita é composta por duas camadas tetraédricas, para uma camada
octaédrica, formada por oxigénio e hidroxidos ligados a um centro de ions de
magnésio [77]. As folhas tetraédricas de silica se estendem continuamente,
apresentando uma inversdo periddica do atomo de oxigénio a cada seis
tetraedros [78]. Consequentemente, essa inversao produz uma descontinuidade
na camada octaédrica, responsavel pela formacdo de canais estruturais
intracristalinos [77] (Figura 2.33). Ainda, devido a essa descontinuidade das
folhas de silica e consequente quebra das ligac6es Si-O-Si, formam-se grupos

silanol na superficie externa, balanceando a carga residual [79].



46

.n.m'%«« w«*@:«o

I\‘

Figura 2.33 Estrutura da sepiolita em projecéo no plano (001) [80]

Como ilustrado na Figura 2.33, esses taneis intracristalinos se mantém
completamente preenchidos por agua zeolitica sob condi¢cdes ambientes. Os
cations terminais de Mg?* localizados no extremo das folhas octaédricas
completam sua coordenacdo com duas moléculas de agua estrutural, que por
sua vez, interagem por ligacao de hidrogénio com as moléculas de 4gua zeolitica

localizadas nos nanoporos de silicato de magnésio [80].

Segundo Turhan e colaboradores [4], a estrutura da sepiolita alongada em
um eixo com a presenca de tuneis e canais com grupos hidrofilicos proporciona
a esse argilomineral uma ampla area superficial e capacidade de adsorcéo de
agua, ions, demais liquidos polares, e até moléculas como farmacos e
inseticidas. Desta maneira, por sorver moléculas toxicas, a sepiolita € aplicada
em sistemas de tratamento de residuos e em forros para animais de estimacao,
com a finalidade de sorver urina e odores, e reduzir a proliferacado de bactérias
[31]. Além disso, acredita-se que a sepiolita seja uma potencial candidata para a
estabilizacdo da morfologia e incremento das propriedades de blendas

poliméricas imisciveis de polimeros que contenham grupos polares em sua
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cadeia, motivo pelo qual foi selecionada como nanocarga para modificacdo das
blendas PET/PA66 estudadas.

2.7 Compadsitos e nanocompdsitos poliméricos com sepiolita

Alguns estudos tém focado na utilizacdo da argila sepiolita para a
preparacao de nanocompasitos poliméricos [5, 6, 8, 10-12, 81-84].

Fitaroni [84] estudou o comportamento de compdésitos de PET virgem e
reciclado, com sepiolita pura e modificada com brometo de tetradeciltrimetil
amoénio (TTAB). Tanto por analise termogravimétrica (TGA) quanto por
temperatura de inducdo oxidativa (OIT dinamico), observou-se que a adicdo da
argila pura e modificada a matriz polimérica levou a antecipacdo do inicio das
reacoes exotérmicas de degradacao oxidativa. Pelas analises de tempo de
inducéo oxidativa (OIT) pode-se verificar que, em atmosfera oxidativa controlada
e em alta temperatura, as matrizes puras de PET e PET reciclado apresentam
maior estabilidade que os compdsitos com diferentes concentracdes de argila
pura e modificada, o que corrobora os resultados de OIT dinamico. Além disso,
os dados de DSC mostraram que a insercao de argila teve efeito nucleante, visto
0 aumento na temperatura de cristalizacdo e no grau de cristalinidade dos
compoésitos, além de reduzir a temperatura de transicdo vitrea para ambas as
matrizes com teor de 5% de sepiolita. A partir das andlises de viscosidade
intrinseca e dos ensaios reoldgicos pode-se observar que a adi¢do da argila pura
e modificada afetou a massa molar dos compdésitos, provocando uma reducao
dos valores de massa molar média viscosimétrica, viscosidade intrinseca e
viscosidade complexa. Tal efeito de reducdo de viscosidade foi relacionado a
presenca de metais nas argilas e a degradacao dos modificadores organicos, 0os
quais aceleram os processos degradativos nas matrizes poliméricas, e a baixa
interacdo entre as nanoparticulas e a matriz. Por microscopia eletrbnica de

varredura (Figura 2.34 a) notou-se que foi obtido um material compdsito com
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dispersdo e distribuicdo pobres da sepiolita pura na matriz polimérica. No
entanto, destacou-se que a modificacdo superficial da argila proporcionou uma
pequena melhora na dispersdo da argila (Figura 2.34 b), pela maior interacdo

entre a matriz e a argila intermediada pelo modificador orgéanico.

Figura 2.34 Imagens de SEM dos compdsitos de PET virgem com: (a) 5% de argila
sepiolita pura; (b) 5% de argila sepiolita modificada com brometo de tetradeciltrimetil
amonio (TTAB)

A PA6 apresenta-se como uma boa escolha como matriz de
nanocompoésitos com Sep devido a sua polaridade que proporciona fortes
ligagbes de hidrogénio entre os grupos amida da PA6 e os grupos silanol
presentes na superficie da sepiolita, promovendo boa dispersdo da carga na
matriz polimérica. No estudo de Bilotti e colaboradores [8] foi utilizada sepiolita
natural, uma vez que os modificadores quimicos usualmente empregados
apresentam baixa estabilidade térmica em processamentos em temperaturas tao
altas quanto as empregadas para a PA6, além de evitar a adicdo de
complexidade ao sistema e o aumento dos custos do produto final. Mesmo em
altas concentracdes de sepiolita (5% em massa) foi observada, por TEM (Figura
2.35), excelente distribuicdo da carga na matriz polimérica, sem a formagéo de
agregados. A incorporagdo de sepiolita teve efeito nucleante, aumentando a
temperatura de cristalizagdo da PA6. Dentre os nanocompdsitos, com o0 aumento
da concentracdo de sepiolita, a temperatura de cristalizacdo se deslocou
levemente para temperaturas menores. Isto foi justificado pelo fato que o
aumento da concentracdo de particulas reduz a mobilidade das cadeias e retarda
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o crescimento dos cristais. Em relacdo as propriedades mecénicas, houve
aumento no modulo e resisténcia a tracdo proporcional ao teor de sepiolita até
5%, e este alto grau de reforco obtido foi atribuido a alta dispersédo e as

interacdes entre 0s grupos polares da PA6 e da sepiolita.

re—
AR2S74 200 8K 28K 288na

Figura 2.35 Imagem de TEM do nanocompésito de PA6 com 5% de sepiolita em massa

[8]

Em outro estudo [9], Bilotti e colaboradores realizaram a polimerizacéo in
situ de nanocompésitos de PA6 com Sep. Foram preparados dois masterbatches
com 20% em massa de Sep, pela polimerizagéo in situ da e-caprolactama na
presenca de sepiolita pura e aminofuncionalizada. Entdo, estes masterbatches
foram misturados a PA6 pura no estado fundido, por extrusdo em rosca dupla,
nas fracbes massicas de 0,1%, 1%, 2,5%, 3% e 5% de sepiolita. Analise
morfolégica por microscopia eletrénica de transmissdo para a composicdo de
PA6 com 5% de sepiolita funcionalizada revelou que a sepiolita encontrou-se
bem dispersa na matriz, sugerindo uma boa interacao interfacial entre ambos
(Figura 2.36). Por DSC, verificou-se que ndo houve variacdo significativa no grau
de cristalinidade e temperatura de cristalizacdo apos a adi¢cdo de sepiolita pura
e modificada, em diferentes teores. Em relagcéo as propriedades mecanicas, 0s
nanocompositos com 5% de sepiolita tanto pura quanto modificada

apresentaram aumento na rigidez (67%) e na resisténcia a tracdo (ganho de
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37,5%), em relacdo ao polimero puro. A temperatura de transi¢do vitrea obtida
por DMTA apresentou grandes variacfes em relacdo ao polimero puro. A Tg do
polimero puro (69 °C) aumentou para 73 °C com 5% de sepiolita e reduziu para
65 °C com 5% de sepiolita funcionalizada. Os autores relataram que os valores
de Tq variam de acordo com as interagdes existentes entre polimero e argila: a
Tg aumenta para 0s casos em que o polimero molha a argila, ou seja, na
presenca de uma interface forte, caracterizada por interacdes atrativas como as
ligacdes de hidrogénio; ja para interfaces fracas, a Tg diminui. Dessa maneira, a
reducdo da Tg com a insercdo de 5% de sepiolita aminofuncionalizada foi
justificada pelo efeito da modificacdo superficial da argila, que atua como um
recobrimento enfraquecendo as interacdes de hidrogénio entre a PA6 e a

sepiolita.

Figura 2.36 Imagem de TEM do nanocompdsito de PA6 com 5% em massa de sepiolita
aminofuncionalizada [9]

Poliamida 66 (PA66) também foi utiizada como matriz em

nanocompadsitos com sepiolita modificada organicamente [10, 12].

Yebra-Rodriguez e colaboradores [10] estudaram o efeito da adicdo de
5% em massa de sepiolita na PA66. Por microscopia eletronica de transmisséo
(Figura 2.37), os autores avaliaram como satisfatdria a dispersdo de sepiolita na
matriz. Para avaliar o efeito da sepiolita na estabilizacdo da PA66, amostras
foram envelhecidas a temperatura de 110 °C por 35 dias e foi determinado o
indice de carbonila por espectroscopia de infravermelho por transformada de

Fourier em modo de reflexdo total atenuada (ATR-FTIR). Notou-se que os
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indices de carbonila foram levemente inferiores para os nanocompdsitos
(aproximadamente 0,10, em comparacao a aproximadamente 0,13 para a PA66
pura). De acordo com os autores, o indice de carbonila pode ser afetado por dois
processos diferentes: pela ligagdo do carbono adjacente aos grupos amida com
0 oxigénio do ambiente, ou pela clivagem das cadeias poliméricas entre os
atomos de carbono e o grupo amida. Dessa forma, inferiu-se que a presenca da
sepiolita dificulta a clivagem das ligacdes entre carbono-carbono e nitrogénio-

carbono.

Figura 2.37 Imagem de TEM de nanocomposito de PA66 com 5% em massa de sepiolita
[10]

Fernandez-Barranco e colaboradores [12] investigaram a influéncia do
teor de sepiolita (0, 1%, 3%, 5%, 7% e 9% em massa) em algumas das
propriedades de nanocompoésitos com matriz de PA66. Em relacdo as
propriedades mecénicas, 0 médulo de Young aumentou com o aumento do teor
de sepiolita (aumento de 82,5% para a PA66 com 9% de sepiolita, comparando
com a PA66 pura), bem como a resisténcia a tragdo (aumento de 30% para a
PA66 com 9% de sepiolita em comparagdo a PA66 pura). A presenca de sepiolita
ndo favoreceu a nucleacdo de cristais da matriz, pelo contrario, o grau de
cristalinidade foi reduzido de 39% (polimero puro) para 30% (nanocompoésito
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com 9% de sepiolita). Os autores sugeriram que a sepiolita e a matriz de PA66
formam uma estrutura reticulada semicristalina na qual as fibras de argila estédo
ligadas as cadeias de PA66 por fortes ligacdes de hidrogénio entre 0os grupos
silanol da superficie da sepiolita e os grupos amida da matriz (Figura 2.38) [11].
Assim, concluiu-se que o arranjo das fibras de sepiolita entre as cadeias
poliméricas inibiu a nucleacéo dos cristais de PA66, resultando em diminuicao

do grau de cristalinidade da PA66 pela presenca da sepiolita.

- Poliamida 66

Figura 2.38 Estrutura reticulada semicristalina formada pela organizacéo da sepiolita ha
matriz de poliamida 66 em nanocompadsitos moldados por inje¢éo [12]

Embora a sepiolita (Sep) tenha area superficial inferior a montmorilonita
(MMT), 300 m?/g da Sep [12, 31, 32] contra 750 m?/g da MMT [30], sua aplicacéo
apresenta outras vantagens. Dentre elas, destacam-se a maior interagdo com
polimeros polares mesmo sem modificacdo organica da argila, e melhor
dispersdo promovida pela menor area de contato entre as agulhas comparada
as placas de montmorilonita [30]. Desse modo, quanto a adicdo de sepiolita em

blendas poliméricas, alguns estudos ja foram reportados [30, 85, 86].

O estudo de Laoutid e colaboradores [30] consistiu ho desenvolvimento
de blendas de PP/PA6, com composicao fixa 60/40, modificadas com sepiolita e

compatibilizante a base de PP graftizado com anidrido maleico (PP-graft-MAH).
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Verificou-se que a mistura de PP e PAG6 levou a formacgéo de dominios grandes
e irregulares de PA6 na matriz de PP. Os autores mostraram por micrografias de
SEM (Figura 2.39) que a adicdo de sepiolita (5% em massa) nao alterou a
morfologia, porém, quando combinada ao compatibilizante (12% em massa),
refinou o tamanho da fase dispersa. Além disso, avaliou-se o comportamento a
chamas das blendas, utilizando um calorimetro de perda de massa para medir a
taxa de liberacdo de calor (HRR). Constatou-se que a adicdo conjunta de
compatibilizante e de sepiolita levou a reducéao significativa de 50% no pico de
taxa de liberacdo de calor (pHRR). Os autores atribuiram este resultado a
formacdo de uma camada carbonizada coesiva e homogénea na superficie do
material durante a combustdo, a qual atua como barreira isolante prevenindo a
ignicdo e reduzindo a transferéncia de material combustivel do polimero para a
chama, bem como a difusdo de oxigénio para o polimero. Na auséncia do
compatibilizante, somente a adicdo de sepiolita ndo resultou na reducéo no teor
de pHRR. Concluiu-se que isso esta relacionado a formac¢do de uma camada
carbonizada descontinua, em dominios isolados de PA6, consequéncia da
morfologia de fases mal dispersa do sistema ndo-compatibilizado. Isso se deve
ao fato que o comportamento de resisténcia a chama do material depende
principalmente da presenca de sepiolita nos dominios de PA6, e nao é
influenciado pela localizacéo da sepiolita na matriz de PP. Ainda, diminuindo o
teor de sepiolita no sistema compatibilizado para 3% e 1%, a reducéo de pHRR
mostrou-se inferior, de 33% e 2%, respectivamente, confirmando o efeito de

barreira da sepiolita.



54

—
AcoV  Spothsgn Det 'WO ot 10 z - ActV SpotMagn Ot WO p————] 101
15087 40005 SC 11O PPPA « 12% PPghM 1508V 40 4000x, SE 110 PP-PAPPgAM + 5% sepioktn nat

Figura 2.39 Imagens de SEM das blendas: (a) PP/PA6 60/40; (b) PP/PA6 60/40 com
adicdo de 5% em massa de sepiolita; (c) PP/PA6 60/40 com 12% em massa de PP-
graft-MAH como compatibilizante; (d) PP/PA6 60/40 com 5% em massa de sepiolita e
12% de PP-graft-MAH

Gallego e colaboradores [85] compararam blendas poliméricas de PA6 e
EPDM graftizado com anidrido maleico modificadas com 5% em massa de
nanoparticulas de montmorilonita e sepiolita (PA6/EPDM/argila 70/25/5). Foram
observados aumento nas propriedades mecéanicas de tensdo de escoamento
(6%) e resisténcia ao impacto (45%) para as blendas modificadas com sepiolita,
em comparacdo as modificadas com montmorilonita. Os autores atribuiram esse
comportamento a boa interacdo entre a argila sepiolita e a blenda, promovida
pelas fortes ligacdes de hidrogénio entre os grupos silanol da sepiolita e os
grupos amida da PAG.

Olivato e colaboradores [86] estudaram a adi¢do de 1, 3 e 5% de sepiolita
a blendas de amido termoplastico e poli(adipato co-tereftalato de butileno)
(TPS/PBAT) com composicao 50/50 e 80/20. Notou-se que a adi¢cdo de argila
aumentou significativamente a temperatura de cristalizagdo do PBAT nas
blendas (de 79 °C a 86 °C, para as composicdes 50/50 e 50/50/5,



55

respectivamente, e de 63 °C a 86 °C, para as composi¢cdes 80/20 e 80/20/5), e
diminuiu o grau de cristalinidade do PBAT (de 11,2% a 4,5%, para as
composicdes 50/50 e 50/50/5, respectivamente, e de 23,7% a 11,7%, para as
composi¢coes 80/20 e 80/20/5). Os autores justificaram este efeito por
impedimento estérico, que restringe o crescimento de cristalitos de PBAT,
embora a sepiolita atue como agente nucleante. Em relacdo a sorcao de
umidade, a sepiolita, em geral, reduziu a taxa e a capacidade de absorcao de
agua dos materiais. Concluiu-se gue, ainda que a sepiolita possua grupos silanol,
0s quais tém boa afinidade com as moléculas de agua, isto nao foi relevante para
0 aumento da interacdo das blendas com agua, o que foi atribuido ao fato de que
0s grupos silanol da superficie estavam imobilizados pela interagcdo com a fase
de TPS.

Por fim, destaca-se que ndo h& estudos relatados sobre blendas de
PET/PA66 modificadas com sepiolita. Baseado nos estudos singulares de
blendas de PET/PA66 e nos de nanocompdsitos de sepiolita com matrizes de
PAG66 e de PAB, acredita-se que o sinergismo caracteristico da blenda PET/PA66
aliado a boa interacdo e facilidade de dispersdo da sepiolita na PA66 venha
resultar em sistemas ternarios PET/PA66/sepiolita promissores para obtencdo

de propriedades mecanicas diferenciadas.



56



57

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais utilizados compreendem: PET reciclado grau garrafa (que
neste trabalho esta referenciado apenas como “PET”) fornecido pela empresa
Global PET na forma de pellets pés-condensados com viscosidade de 0,85 dL/g;
PAG66 de grade comercial Radilon® A 27 fornecido pela empresa Radici Plastics
na forma de pellets; argila Sepiolita Pangel AD fornecida pela Tolsa (Espanha)

na forma de po fino.

Os pellets dos polimeros foram pulverizados em moinho criogénico Micron

Powder Systems, modelo CF Bantam.

Os polimeros foram secos em estufa a vacuo a 70 °C por 12 horas em
etapa anterior ao processamento. Essas condic6es foram ajustadas com base
no comportamento dos polimeros em estufa. Notou-se que tempos mais longos
e temperaturas superiores de secagem acarretavam degradacdo da PAG66,

evidenciada pelo seu amarelecimento.

A sepiolita foi seca a 120 °C por 12 horas. A etapa de secagem da sepiolita
€ essencial e critica para evitar a degradacéo hidrolitica dos polimeros durante
a etapa de extrusdo das blendas, conforme testes prévios realizados.
Temperaturas menores de secagem resultaram na presenca de umidade,
evidenciada pela formacéo de bolhas no extrudado. Isso pode ser atribuido a
remanescéncia de agua coordenada aos cations terminais de Mg?* na estrutura

da sepiolita [80].

Apos as etapas de moagem e secagem, os polimeros (PET e PA66) foram
misturados manualmente com a sepiolita nas composi¢cdes desejadas. Essas
praticas foram realizadas com o intuito de facilitar a alimentagéo da sepiolita na

extrusora, aléem de garantir melhor homogeneidade da composigéo.
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3.2 Extrusao

As blendas PET/PA66 e PET/PA66/Sep foram preparadas em uma dnica
etapa em extrusora de rosca dupla co-rotacional inter-penetrante APV Baker &
Perkins modelo MP-19TC, com diametro de roscas de 19 mm e razao entre
comprimento e diametro das roscas igual a 25. As roscas foram configuradas
com dois blocos de malaxagem separados trés por blocos de conducéo,
conforme mostrado na imagem da Figura 3.1. Esta configuracao de roscas tem
demonstrado boa capacidade de mistura para blendas poliméricas imisciveis, de
acordo com pesquisas realizadas pelo grupo do orientador [25, 87].

el

A,
e
ol

Figura 3.1 Configuragdo das roscas da extrusora APV B&P MP-19TC

As composicdes (% em massa) das blendas sdo apresentadas na Tabela
3.1. Foram preparadas blendas varrendo-se todo o intervalo de composicdes
com a finalidade de produzir morfologias distintas, ora com PET ou PA66 como
matriz, bem como morfologia de emulsao dupla. O teor de sepiolita nas blendas

modificadas foi mantido em 5 pcr.

As extrusdes foram realizadas nas seguintes condi¢des: temperatura do
barril de 265 °C, velocidade de rotacdo das roscas de 100 rpm, vazédo de
alimentagdo de 1 kg/h e matriz com dois furos. Essas condi¢cbes foram
previamente ajustadas com base na experiéncia acumulada pelo grupo de
pesquisa do orientador em blendas e compdsitos baseados em PET e PA66 [1,
61, 88], adaptada para os grades de PET, PA66 e Sep escolhidos, visando obter
uma mistura homogénea e um fio extrudado estavel. Mesmo feito estes ajustes,
em algumas composicbes como PET/Sep 100/5 e PET/PA/Sep 75/25/5, foi

necessario puxar manualmente o fio, pois foi observado gotejamento na saida
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da matriz, devido a baixa viscosidade do fundido. De modo geral, verificou-se
gue a processabilidade das blendas é superior a dos polimeros puros, resultando

em um fio extrudado mais estavel, continuo e de maior diametro.

Tabela 3.1 Composic¢des das blendas PET/PA66, em fragcdo massica, e Sep em pcr.

Nomenclatura PET (%) PAG66 (%) Sep (pcr)
PET 100
PET/PA6G6 75/25 75 25
PET/PA66 50/50 50 50
PET/PA66 25/75 25 75
PAG6 - 100
PET - Sep 100/5 100 5
PET/PA66/Sep 75/25/5 75 25 5
PET/PA66/Sep 50/50/5 50 50 5
PET/PA66/Sep 25/75/5 25 75 5
PAG66 - Sep 100/5 - 100 5

Moldagem por Injecdo

As blendas extrudadas foram moldadas por injecdo para obtencédo de

condicodes:

corpos de prova para 0s ensaios mecanicos. Foi utilizada uma injetora Arburg
Allrounder 270S 400-100 com rosca de 25 mm, com molde contendo dois corpos

de prova de tracdo (ASTM D638). As moldagens foram realizadas nas seguintes

e Perfil de temperatura do barril: 230°C-260°C-265°C-270°C-275°C,;

e Velocidade de rotacéo da rosca: 34 m/min;

e Contrapresséo: 0;
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e Volume dosado: 37,3 cm3;

e Volume de descompressédo apds dosagem: 3 cm3;
e Vazdao de injecdo 10 cm?/s;

e Volume de comutacado para recalque: 4 cm3;

e Pressao de recalque: 500 bar;

e Tempo de recalque: 15 s;

e Forca de fechamento do molde: 400 kN;

e Temperatura do molde: 40 °C;

e Tempo de resfriamento no molde: 30 s.

Tais condi¢gOes foram baseadas a partir da experiéncia acumulada pelo
grupo de pesquisa do orientador [2], e ajustadas a partir da injegdo do PET,
priorizando um corpo de prova semicristalino e livre de defeitos de injecdo, como
bolhas, empenamento e rechupe. Entretanto, ndo foi possivel realizar a injecao
de corpos de prova de duas (PET/Sep e PET/PA66/Sep 75/25/5) das dez
composicdes propostas para este trabalho, devido a alguns problemas, tais
como: dificuldades na dosagem devido ao gotejamento desses materiais no bico
de injecéo devido a baixa viscosidade do fundido e dificuldade de extracdo do

molde pela fragilidade do corpo de prova injetado.

3.4 Reometriade Torque

Reometria de torque foi empregada para determinacao das viscosidades
dos polimeros em condi¢cdes similares as de processamento das blendas na
extrusora, bem como para analisar a influéncia da Sep na viscosidade de cada
polimero. As analises foram realizadas em redmetro de torque HAAKE com
camara de mistura modelo Rheomix 600p, com capacidade de 69 cms3, contendo
dois rotores contra-rotacionais do tipo roller. Foram utilizadas condi¢cdes
similares as de extrusdo das blendas: temperatura da camara em 265 °C e

rotacao dos rotores de 100 rpm. Foram ensaiadas quatro composi¢oes, sendo
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0s polimeros puros, e com adi¢do de 5 pcr de sepiolita: PET puro (65,2 g de
PET), PA66 pura (55,1 g de PA66), PET-Sep (62,1 g de PET e 4,6 g de sepiolita),
e PA66-Sep (52,4 g de PAG6 e 4,6 g de Sep).

As viscosidades (n) foram determinadas a partir dos valores de torque
estabilizado obtidos neste ensaio utilizando-se o modelo proposto por Bousmina
[89], mostrado na Equacao 10 a seguir, na qual T é o torque total medido; B € a
razdo entre o raio da camara (R,) e o raio interno (R;) dos rotores; N é a
velocidade do rotor aplicada; L é o comprimento dos rotores, e g € a razdo entre
as velocidades do segundo e do primeiro rotor (sendo a velocidade do primeiro

rotor equivalente a N). Para a camara de mistura utilizada, R, =20 mm; R; = 17,6

mm; L =48 mm; g = % [25].

_ T. (B%-1)
=N s L. RZ. (1+g%

(10)

3.5 Medidas de molhabilidade da sepiolita no PET e na PA66 por angulo de

contato

O estudo de molhabilidade dos polimeros na sepiolita foi realizado através
de medidas de angulo de contato dos polimeros fundidos, por metodologia
proposta por Dharaiya e Jana [90]. As analises foram realizadas em goniémetro
acoplado a um forno DSHAT HTM Reetz GmbH.

Inicialmente, um tablete de sepiolita foi obtido por prensagem. A sepiolita
foi seca em estufa a vacuo a 120°C por 12 horas e, entdo, moldada com prensa
hidraulica a 750 MPa na forma de pastilhas com massa de 84,3 + 5,7 mg,
diametro de 13,0 £ 0,1 mm e espessura de 0,5 mm. Apds etapa de prensagem
e anteriormente as andlises de angulo de contato repetiu-se o procedimento de

secagem descrito anteriormente. A rugosidade superficial das pastilhas de
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sepiolita foi avaliada por microscopio confocal a laser Olympus, modelo LEXT
OLS 4100, com ampliagao de 108 vezes numa area de 2500 um? no centro da

pastilha. Foram realizadas medidas para 10 pastilhas diferentes.

Granulos dos polimeros PET e PA66 (previamente secos em estufa a
vacuo a 80 °C por 12 horas) foram depositados um por vez sobre a superficie
dos tabletes de sepiolita. O sistema foi aquecido até 275 °C, a 10 °C/min, sob
atmosfera de argdnio, para que o angulo de contato fosse determinado
diretamente na temperatura de processamento. Apds a fusdo do polimero, o
sistema permaneceu aquecido por 40 minutos até que se formasse uma gota
estavel e relaxada sobre a superficie do tablete de sepiolita (Figura 3.2). Entéo,
o angulo de contato das gotas de cada um dos polimeros foi medido pelo método
da tangente. Em cada experimento, foram realizadas 10 medidas em intervalos
consecutivos de 15 s e o valor médio foi registrado. Esse procedimento foi
realizado em quintuplicata para cada tipo de polimero.

PET ou PAB6 aguecimento até 275 °C

a 10 °C/min

| )

isoterma por 40 minutos

Figura 3.2 Esquema ilustrativo do procedimento experimental utilizado para
determinac&o do angulo de contato de polimeros fundidos sobre a pastilha de sepiolita

Esta analise foi realizada com o intuito de fornecer uma visao qualitativa
e comparativa da molhabilidade de cada um dos polimeros, PET e PA66, na
sepiolita, em condicdo de temperatura proxima a de processamento da blenda
em extrusora (275 °C).
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3.6 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A TEM foi empregada com a finalidade de analisar o tipo de morfologia
formada (matriz-gota ou emulséo dupla) e as dimensdes de cada fase da blenda,
além de analisar o grau de dispersao e a localizacao preferencial da sepiolita nas

blendas.

A caracterizacéo por TEM foi realizada em microscopio TECNAI F20 G2,
operado em voltagem de aceleracdo de 200 kV, modo varredura STEM, com
spot size 9 (para evitar a degradacdo dos filmes), abertura nimero 2 da
condensadora, e aumento de 9.900 a 56.000 vezes. Amostras ultrafinas (50 nm)
foram seccionadas a partir do centro de corpos de prova moldados por injecéao,
na direcdo perpendicular ao fluxo de preenchimento da cavidade, por
ultramicrotomia criogénica, utilizando-se equipamento Leica Reichert Ultracut e
faca de diamante Diatome 45°. As amostras seccionadas foram coletadas em
grades de cobre de 200 mesh, e tingidas no vapor de solucdo aquosa de acido

fosfotungstico (PTA) a 2% durante 1 hora, para destacar a fase PET [91].

3.7 Andlises Térmicas

3.7.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Esta técnica foi empregada com dois procedimentos distintos: DSC com
temperatura modulada (MDSC) para obter dados referentes a entalpia de fuséo
(AHm) dos polimeros nas blendas, e convencional (DSC) com a finalidade de

avaliar a temperatura de cristalizacao (Tc) dos polimeros nas blendas.

Todas as analises de DSC foram realizadas em equipamento TA
Instruments modelo Q2000.
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As andlises de MDSC foram realizadas nas seguintes condicfes:
aguecimento de 20 a 280 °C a taxa de 2 °C/min sob atmosfera de nitrogénio com
fluxo de 50 mL/min, com periodo de modulacdo de 60 s e amplitude de
modulagdo de 0,318 °C. Amostras retiradas do centro de corpos de prova
moldados por injegéo (9,76 £ 0,12 g) foram previamente secas a 50 °C em estufa

a vacuo por 12 h. As analises foram realizadas em triplicata.

A aplicacdo do MTDSC € uma alternativa as limitacbes que podem ser
apresentadas em uma analise de DSC convencional (no caso, superestimar o
grau de cristalinidade da fase de PET nas blendas). Sua operacao consiste na
aplicacado de uma modulacao senoidal de temperatura em funcao do tempo, que
oscila em torno de uma rampa linear de aquecimento, em um ciclo de modulacao
[92, 93] (Figura 3.3).

Desta forma, todos os sinais sao calculados a partir de trés sinais

medidos: o tempo, a temperatura modulada e o fluxo de calor modulado. O fluxo
dH . . . <

de calor total (E) equivale ao resultado obtido em DSC convencional a mesma

taxa de aquecimento, e é calculado a partir da Equacao 11.

Temperatura (° C)
[——] Temperatura modulada (° C)

Tempo (min)

Figura 3.3 Temperatura em fungdo do tempo para analises de DSC e MDSC com
temperatura modulada [92].
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dH dT
— =G +f(T.0) (11)

A Equacéo 11 pressupe que o fluxo de calor total pode ser decomposto

em uma componente reversa dependente da taxa de variacdo de temperatura
em relacdo ao tempo (Cp %) € uma componente nao-reversa, dependente da

cinética e funcéo dos valores absolutos de tempo e temperatura (f(T, t)) [92].
Assim, o MDSC oferece uma oportunidade de separar guantitativamente os
eventos térmicos em duas curvas diferentes. A componente reversa compreende
0S eventos que estdo em fase com a temperatura modulada: a capacidade
calorifica, a transicéo vitrea e a maioria dos eventos de fusdo; ja a ndo-reversa,
agueles que séo insensiveis a modulacdo de temperatura: a evaporacao, a
cristalizacdo, as reacdes de cura, e demais eventos de fusdo cuja cinética € tdo

lenta que independem da modulacao de temperatura [94, 95].

A entalpia de fusdo dos cristais formados durante a etapa de injecéo foi
calculada a partir da integracéo do fluxo de calor total de 84 a 130 °C e de 200 a
270 °C; do fluxo de calor reverso de 120 a 272 °C, e do fluxo de calor ndo-reverso
de 84 a 272 °C

Nas analises de DSC convencional, as amostras (7,19 + 0,07 g), retiradas
do centro de corpos de prova moldados por injecéo e previamente secas a 50
°C em estufa a vacuo por 12 h, foram submetidas a um ciclo de aquecimento de
30 a 280 °C, mantidas em isoterma por 3 minutos, e resfriadas até 20 °C, a 10
°C/min, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min. O ensaio foi
realizado em duplicata. Calculou-se a temperatura de inicio de cristalizacdo (Tc
onset) g partir da interseccdo da reta tangente ao pico com a linha base

extrapolada, e a de pico de cristalizagéo (Tc P'?).
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3.7.2 Temperatura de Inducéo Oxidativa (OIT dinamico)

O DSC foi empregado também para a determinacdo da temperatura de
inducdo oxidativa das blendas. Esta analise consistiu em submeter amostras a
rampas de aquecimento em atmosfera de oxigénio, de 30 a 300 °C, a velocidade
de aqguecimento de 10 °C/min e fluxo de 50 mL/min, para verificar o inicio das
reacoes exotérmicas [96]. As amostras retiradas do centro de corpos de prova
moldados por injecéo (7,26 + 0,10 g) foram previamente secas a 50 °C em estufa

a vacuo por 12 h.

3.7.3 Tempo de Inducdo Oxidativa (OIT)

O DSC foi utilizado para a determinacédo do tempo de inducéo oxidativa
empregando-se procedimento baseado na norma ASTM D3895 [97]. O tempo
de indugdo oxidativa, ou OIT, é uma analise na qual se obtém uma medida
relativa da resisténcia do material a decomposicao termooxidativa. As amostras
retiradas do centro de corpos de prova moldados por injecédo (7,27 + 0,10 Q)
foram previamente secas a 50 °C em estufa a vacuo por 12 h. O ensaio de OIT
foi realizado em duplicata, aquecendo-se as amostras de 30 °C a 270 °C, com
velocidade de aquecimento de 20 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio (50
mL/min), seguida de isoterma por 5 minutos. Apos, a atmosfera inerte foi trocada
por oxigénio (50 mL/min) e o momento da substituicdo de gases € considerado
como inicio da medida, isto é, o tempo zero. O tempo transcorrido entre a
primeira exposicdo da amostra ao oxigénio e o inicio extrapolado (onset) do pico
exotérmico de oxidacao (incidéncia das tangentes) corresponde ao tempo de

inducao oxidativa, OIT.
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3.7.4 Andlise termo-dinamico-mecanica (DMTA)

As andlises de DMTA foram realizadas em equipamento TA Instruments
modelo Q800, com procedimento baseado na norma ASTM D4065 [98].
Amostras extraidas da por¢éo central dos corpos de prova de tracdo moldados
por injecdo foram previamente secas a 50 °C em estufa a vacuo por 12 h e,
entdo, submetidas a deformacdo senoidal em flexdo, com frequéncia de
oscilacéo de 1 Hz e amplitude de 0,1%, na geometria de dual cantilever, com
aguecimento dinamico (2 °C/min) na faixa de temperaturas de 0 a 120 °C,
compreendendo as transic¢des vitreas (Tg) dos dois polimeros, PET e PAG6.

3.8 Ensaios Mecanicos

Devido a variagédo nas propriedades do PET e, principalmente, da PA66
com a umidade do ambiente, os corpos de prova foram ensaiados apoés
acondicionamento nas seguintes condicfes: mantidos em dessecador por 48
horas apdés moldados por injecdo (seco tal como moldado (dry as molded -
DAM)); mantidos em sala climatizada por 48 horas a 23 °C e 50% de umidade
relativa apds moldados por injecédo (50% RH).

3.8.1 Ensaio de Tracgéo

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados por meio de
procedimento baseado na norma ASTM D638 [99], em equipamento marca
INSTRON modelo 5569, utilizando-se 5 corpos de prova com geometria tipo 1A

e velocidade de travessa de 5 mm/min.
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3.8.2 Ensaio de Impacto Pendular Izod

A resisténcia ao impacto lzod das blendas foi determinada por
procedimento baseado na norma ASTM D256 [100], utilizando um péndulo
CEAST Resil com energia méxima de 1 J, em 5 corpos de prova previamente
entalhados, com profundidade de entalhe de 2,5 mm e raio de curvatura de 0,25

+ 0,05 mm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Reometria de Torque

As curvas de torque e temperatura obtidos por reometria de torque, em
funcdo do tempo de mistura, para o PET e a PA66 puros e com adi¢cao de 5 pcr
de sepiolita, sdo apresentadas na Figura 4.1.

A Tabela 4.1 apresenta os valores de viscosidade () calculados a partir

dos dados de torque em 10 minutos de mistura, de acordo com a Equacéo 10.

Observando a Tabela 4.1, é possivel perceber que a viscosidade do PET
€ superior a da PA66. Notou-se que a adicdo de sepiolita levou ao aumento de
62% da viscosidade da PA66, e a reducao de 82% da viscosidade do PET. De
acordo com o estudo realizado por Fitaroni (Figura 2.34 [84]), a disperséo desse
grade de sepiolita em matriz de PET é pobre, resultando na formacdo de um
composito contendo aglomerados de sepiolita dispersos na matriz de PET.
Consequentemente, a baixa interacédo entre a argila e o polimero faz com que
os aglomerados de sepiolita se localizem entre as cadeias de PET e facilite o
fluxo, reduzindo a viscosidade. Além disso, esse estudo também relatou que a
queda na viscosidade pode estar associada a presenca de metais na sepiolita,
gque acelera os processos degradativos na matriz de PET. Por outro lado, em
matriz de PA66, a sepiolita se mostrou bem dispersa, formando um
nanocomposito, como seré apresentado na secdo 4.4 (Figura 4.5 a, b, c, d).
Desse modo, hd aumento da viscosidade pela resisténcia ao fluxo devido ao
ancoramento das cadeias na interface com a sepiolita dispersa, tal como

mostrado no estudo de Fernandez-Barranco e colaboradores [12].

Baseado nos dados da Tabela 4.1, foram calculados os valores de razao
de viscosidades (Equacao 4), para os pares poliméricos, conforme apresentado
na Tabela 4.2.
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Figura 4.1 Curvas de torque e temperatura em funcao do tempo de mistura em camara
de redbmetro de torque para o PET, a PA66 e as respectivas misturas com 5 pcr de

sepiolita
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Tabela 4.1 Torque em 10 minutos de mistura e viscosidade (n) calculada de acordo com
a Equacéo 10

Polimero Torque [N.m] 7 [Pa.s]
PAG6 1.3 103
PET 2,2 175

PAGG6 - Sep 2,1 167

PET - Sep 0,4 32

Tabela 4.2 Razdes de viscosidades para cada par polimérico

Pares poliméricos Razao de viscosidades
PAG6/PET 1,7
PET/PAG66 0,6

PA66-Sep / PET 1,0

PET / PA66-Sep 1,0

PET-Sep / PAG6 3,3

PA66 / PET-Sep 0,3

Pela Tabela 4.2, observa-se que para a blenda PET/PA66, ou seja,
guando PAG66 é a fase dispersa, a razéo de viscosidades € menor que 1. Ja para
a blenda PAG6/PET, na qual o PET é a fase dispersa, a razao de viscosidades é
maior que 1. Para 0 caso em que a sepiolita se localiza exclusivamente na fase
de PA66, ha um incremento na viscosidade da PA66, tal que se aproxima a do

PET, e a razdo de viscosidades € igual a 1. Sabe-se que nesta condi¢do, Ca crit
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€ minimo, favorecendo a obtencdo de um menor didmetro de gota da fase

dispersa [23] e resultando em uma blenda de morfologia mais refinada.

4.2 Energia interfacial

Foram calculadas as energias superficiais de cada um dos materiais a 275
°C (temperatura aproximada da massa fundida durante o processamento) a
partir de valores de energia superficial a 20 °C presentes na literatura [101],

conforme mostrado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Valores de energia superficial do PET e PA66 a 20°C e 275°

Energia superficial a 20 °C Coeficiente de Energia superficial a 275 °C
[mMN/m] [101] Temperatura [MN/m]
dr/dT
Total Dispersiva Polar [MN/m °C] Total Dispersiva  Polar
PET 44,6 35,6 9 -0,065 28,03 22,37 5,66
PA66 46,5 32,5 14 -0,065 29,93 20,92 9,01

A partir dos dados da Tabela 4.3, calculou-se empregando-se o modelo
de Wu (Equacgéo 8) [42], a energia interfacial entre o par PET/PA66 no estado
fundido, que é baixa, estimada como 0,82 mN/m a 275 °C (temperatura de

processamento das blendas).

Em relagéo a energia superficial da sepiolita, ndo ha dados na literatura
sobre a argila utilizada neste trabalho (Pangel AD, fornecida pela Tolsa). Na
tentativa de estimar qualitativamente as interacdes entre PET/Sep e PA66/Sep,
foi realizado o ensaio de molhabilidade utilizando gotas dos polimeros fundidos

sobre uma pastilha de sepiolita prensada, conforme descrito a seguir.
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4.3 Molhabilidade

O estudo de molhabilidade foi realizado através da analise dos angulos
de contato de gotas de polimeros fundidos formadas sobre a superficie de uma
pastilha de sepiolita. A Figura 4.2 mostra imagens tipicas das gotas fundidas de

PET e de PA66, com os respectivos valores médios de angulo de contato.

Figura 4.2 Imagens tipicas das gotas fundidas de PET e de PA66 sobre a pastilha de
sepiolita apos 40 minutos em isoterma a 275 °C e 0s respectivos valores médios de
angulo de contato

De acordo com os valores médios de angulo de contato apresentados na
Figura 4.2, o PET e a PA66 apresentaram comportamentos similares entre si.
Ambos apresentaram angulos maiores que 90 ° sobre a pastilha, ou seja, de
acordo com o ensaio, ambos os polimeros apresentam baixa interacdo com a
superficie do grade de sepiolita utilizado nesse estudo. Contudo, como adiantado
na sec¢do anterior e sera discutido em detalhes na secéo 4.4 (Figura 4.5 a, b, c,
d), esse grade de sepiolita apresentou Otima dispersdo na matriz de PA66
produzindo, de fato, um nanocompadsito. De forma diferente, como ja abordado
na secao anterior e na revisao biliografica [84], esse grade de sepiolita apresenta
interacdo fraca com matriz de PET, produzindo um microcompadsito com

aglomerados de sepiolita dispersos na matriz de PET.

O desvio do comportamento em equilibrio do angulo de contato pode ser
influenciado por dois fatores principais: a rugosidade do substrato [102] e o

volume da gota [103]. O volume da gota foi calculado a partir do volume dos



74

pellets utilizados, fixado em 10 uL. Este valor encontra-se no limite superior da
faixa de volume tipico utilizado em medidas de angulo de contato com liquidos,
que € entre 1 e 10 pL [103].

Rugosidade € uma medida da variacao vertical da superficie em relagéo
a uma superficie ideal (lisa, rigida, quimicamente homogénea e n&o-reativa). E
descrita tipicamente pelos valores de Ra (média aritmética dos valores de
rugosidade obtidos em funcdo de uma linha média) e Rz (mais utilizado para
casos, como em questdo, em que ha grande frequéncia de vales e picos, que
considera a distancia vertical entre o pico mais alto e o vale mais profundo,
independente dos valores de rugosidade parcial) [104, 105]. A rugosidade do
substrato de sepiolita foi avaliada a partir de microscopia confocal a laser (Figura
4.3), obtendo valores para Ra de 1,44 + 0,25 ym e Rz de 9,33 + 2,27 ym.

Figura 4.3 Imagem tipica da superficie da pastilha de sepiolita obtida por microscopia
confocal a laser

Benli e colaboradores [106] relataram que um liquido € capaz de molhar

completamente um substrato rugoso para valores de rugosidade superficial entre
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1 nm a 1 ym. Assim, a alta rugosidade superficial da pastilha de sepiolita
empregada neste estudo (Rz de 9,33 + 2,27 ym) pode ser um fator de influéncia
na determinacédo do angulo de contato das gotas poliméricas fundidas. Especula-
se que possa ter ocorrido infiltracdo do polimero fundido nos poros da argila por
efeito de capilaridade e aprisionamento de ar entre a gota e o substrato,
impedindo o contato direto da gota polimérica com a superficie da sepiolita. Este
fator também torna a superficie quimicamente heterogénea, uma vez que a gota
se encontra parcialmente em contato com o solido, e parcialmente com o ar
[107].

O volume da gota passa a influenciar significativamente o angulo de
contato, quanto mais rugosa e quimicamente heterogénea a superficie for [103].
A relacéo entre rugosidade e a molhabilidade foi definida por Wenzel (Equacéo
12) [108], na qual B6m € 0 &ngulo de contato medido, By é o angulo de contato de
equilibrio, e r € a razdo de rugosidades, definida como a razdo entre a area da

superficie solida real e a projetada.

cos 0,, = rcos 0y (12)

Assim, ao adicionar um incremento na &rea superficial devido a
rugosidade, ha influéncia na molhabilidade causada pela quimica de superficie.
Por exemplo, se a superficie é quimicamente hidrofobica, torna-se ainda mais
hidrofébica com o aumento da rugosidade. No entanto, para que seja possivel
corrigir o angulo de contato medido de acordo com a rugosidade utilizando a
Equacéo 12, o tamanho da gota deve apresentar 2 ou 3 ordens de grandeza

superiores, relativo a escala de rugosidade [102].

Reduzir a rugosidade da pastilha de sepiolita, porém, mostrou-se um
obstaculo. As pastilhas ndo podem ser sinterizadas, para ndo modificar sua
energia superficial e assim preservar a sua hatureza tal como utilizada no

processo de extrusdo das blendas. Tratamentos como polimento com pasta de



76

diamante pode levar a introducéo de impurezas na superficie, e lixamento pode
remover particulas superficiais de uma pastilha ndo-sinterizada. Por outro lado,
aumentar o tamanho da gota implicaria em dificuldades na estabilizac&o térmica

do sistema, além de embutir efeito de gravidade nas medidas.

4.4 Morfologia de fases

A Figura 4.4 a-f apresenta imagens de TEM das blendas PET/PA66 com
as seguintes composicoes: (a, b) 75/25, (c, d) 50/50 e (e, f) 25/75. Ja a Figura
4.5 a-f apresenta imagens de TEM das composicbes PA66/Sep 100/5 (a-d) e
PAG6/PET/Sep 50/50/5 (e, f). A fase de PET aparece escurecida nas imagens
de campo claro (obtida por feixes de elétrons transmitidos) mostradas na coluna
da esquerda, em funcdo do tingimento com PTA.; a direita, a fase de PET
aparece clara, nas imagens de campo escuro (formadas pelos feixes de elétrons
difratados).

Considerando que o PET e a PA66 possuem temperaturas de fusdo
préximas (como serd abordado na secao 4.5.1, Figura 4.6), o tipo de morfologia
final dependera da composicao e da viscosidade relativas entre as fases [16]. De
acordo com a Tabela 4.2 (secdo 4.1), é possivel perceber que o PET é mais
viscoso que a PA66 nas condicdes de mistura empregadas. Se a fracéo
volumétrica de PET é superior a de PA66, a morfologia resultante € de gotas de
PA66 dispersas em matriz de PET (como visto para composicdo PET/PA66
75/25, na Figura 4.4 a, b). Por outro lado, se a fracdo volumétrica de PET &
inferior a de PA66, a morfologia é de gotas de PET dispersas em matriz de PA66
(composicéo PET/PA66 25/75, na Figura 4.4 e, f).
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Figura 4.4 Imagens de TEM tipicas das morfologia de fases das blendas, com aumento
de 5.000 X. (A) e (B): PET/PA66 75/25; (C) e (D): PET/PA66 50/50; (E) e (F): PET/PA66
25/75. A coluna da esquerda contém imagens obtidas em campo claro (os dominios de
PET séo escurecidos devido ao tingimento com PTA); a da direita, imagens obtidas em
campo escuro (os dominios de PET séo claros).
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Figura 4.5 Imagens de TEM tipicas da morfologia de fases das composi¢cdes PA66/Sep
100/5 (A - D) e PA66/PET/Sep 50/50/5 (E - F). A coluna da esquerda contém imagens
obtidas em campo claro (as agulhas de sepiolita aparecem escurecidas); a da direita,
obtidas em campo escuro (as agulhas aparecem claras). (A) e (B): aumento de 10.000
X; (C) e (D): aumento de 30.000 X; (E) e (F): aumento de 5.000 X
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Para o caso em que a composicdo € simétrica (PET/PA66 50/50), a
morfologia é de emulsdo dupla, termodinamicamente instavel (Figura 4.4 c, d).
A morfologia do tipo emulséo dupla consiste em dominios de PET e de PA66
contendo sub-inclusbes de PA66 e PET, respectivamente. Este tipo de
morfologia ja foi relatada para blendas de PET/PA6 [20], com a ocorréncia de
sub-inclusdes de PET nas gotas de PAG, dispersas em matriz de PET, e atribuida

a maior elasticidade da fase PET fundida com relacdo a fase PAG.

No que se refere ao nanocompésito PA66-Sep (Figura 4.5 a, b, c, d),
notou-se dispersao e distribuicdo homogéneas da sepiolita na matriz de PAG6.
Estudos anteriores de sepiolita em matriz de PA6 [8, 9] e PA66 [10] também
relataram uma boa dispersdo promovida pela interacéo interfacial entre polimero
e argila dada pelas ligacdes de hidrogénio estabelecidas entre os grupos amida

do polimero e os grupos silanol presentes na superficie da sepiolita.

No caso da blenda PET/PA66/Sep 50/50/5, observou-se que a sepiolita
nao alterou a morfologia de emulséo dupla obtida para a composicdo PET/PA66
50/50. Ainda, observa-se claramente que a sepiolita se localiza exclusivamente
na fase de PA66, na qual se encontrou bem dispersa e distribuida, tal como fora
observado no nanocompdsito PA66-Sep (Figura 4.5 a, b). Esta localizacdo da
argila na fase de PAG66 reflete a afinidade entre ambos. Sendo assim, pressupde-
Se que 0 mesmo ocorra para a composicao 25/75/5, levando a uma morfologia
de gotas de PET finamente dispersas em um nanocompdésito de matriz de PA66
com sepiolita dispersa.

Os dados de razéo de viscosidades apresentados na Tabela 4.2 (secéo
4.1), associados a teorias microrreoldgicas, auxiliam na compreensdo da
influéncia do processamento na morfologia de fases das blendas. Aplicados na
equacao de Serpe (Equacéo 6), foi possivel prever teoricamente os diametros
médios de gota para as composi¢des PET/PA66 75/25 e 25/75, cujos valores
estdo apresentados na Tabela 4.4,. Estes valores foram comparados a faixa de
didmetros de gota, obtida qualitativamente a partir das imagens de TEM (Figura

4.4 a, b; e, f, respectivamente).
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Tabela 4.4 Diametro da gota obtido das imagens de TEM e calculado a partir do modelo
de Serpe (Equacao 6) para as composicoes PET/PA66 75/25 e 25/75

Composicao PET/PAG6 d tem [um] d serpe[MmM]
75/25 0,25-2,80 1,43
25/75 0,25-1,10 1,32

Comparando a Tabela 4.4, pode-se observar que o diametro da gota da
blenda 75/25 obtida por TEM esta na faixa do valor calculado pela equacéo de
Serpe. De forma diferente, a morfologia apresentada pela blenda 25/75 nas
imagens de TEM é mais refinada que a prevista pela equagcédo de Serpe. Cabe
ressaltar também que embora o modelo de Serpe forneca uma boa estimativa
da ordem de tamanho dos dominios esféricos de um polimero noutro numa
blenda com morfologia matriz-gota, questdes ligadas ao processamento da
blenda no estado fundido podem gerar discrepancia do valor experimental em
relacdo ao valor tedrico. A propdsito, Canto [25] observou que o tempo de
residéncia na extrusora € um parametro que exerce grande influéncia sobre o
tamanho final de gotas em blendas poliméricas, além dos parametros
considerados na equacéao de Serpe. Além disso, o efeito de elasticidade superior
do PET em relacdo a da PA66, como ja citado anteriormente, pode ser
considerado como uma provavel fonde de desvio do comportamento previsto

pelo modelo de Serpe.
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4.5 Propriedades Térmicas

4.5.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial

O ensaio com temperatura modulada (MDSC) foi realizado com a
finalidade de obter os valores de entalpia de fusédo dos polimeros (PET e PA66)
nos corpos de prova injetados. Desta maneira, considerou-se as curvas tipicas
de fluxo de calor total, reverso e ndo-reverso, mostradas na Figura 4.6 Curvas
tipicas de fluxo de calor total, reverso e ndo-reverso, obtidas por experimento de
MDSC, para as composi¢cdes PET/PA66/SFigura 4.6, provenientes do primeiro
aguecimento de amostras retiradas do centro de corpos de prova moldados por
injecao.

Através da curva de fluxo de calor total para o PET, apresentada na Figura
4.6, observa-se que ha um sinal relativo a transicao vitrea (Tg) (71 £ 1 °C), um
pico exotérmico de cristalizacdo a frio (Tcc) (110 °C), e um pico endotérmico de
fusdo (Tm) (254 °C). Ja para a PA66, cuja curva de fluxo de calor total também
esta apresentada na Figura 4.6, nota-se um sinal relativo a Tg (53 + 2 °C) e um
evento endotérmico referente a fusdo (252 °C).

Para compreender melhor os resultados obtidos por MDSC, escolheu-se
analisar como exemplo a blenda PET/PA66 50/50 (Figura 4.6). Através da curva
de fluxo de calor total, correspondente ao resultado de um DSC convencional,
notou-se a presenca de um sinal relativo a uma transicao vitrea sobreposta para
0 PET e PA66 (65 £ 1 °C), um pico exotérmico de cristaliza¢do a frio do PET (103
+ 2 °C), e um pico endotérmico de fusdo sobreposto dos cristais do PET e da
PAG66 (253 °C).

Na curva referente a componente reversa, nota-se a presenca de um sinal

relativo a transigao vitrea sobreposta para o PET e PA66 (69 * 1 °C), auséncia
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do evento exotérmico de cristalizacdo a frio do PET e, finalmente, o pico
endotérmico de fusdo do PET e da PA66 (252 °C).

Ja na curva referente a componente nao-reversa, € possivel observar
relaxagdo entalpica durante a transicdo vitrea, um pico exotérmico de
cristalizacéo a frio do PET (103 + 2 °C), um evento exotérmico de recristalizacdo
dos cristais menos perfeitos que se fundiram a temperaturas inferiores (se inicia
logo apés a cristalizacdo a frio, e segue até o pico de fusdo) e um pico
endotérmico de fusdo a 254 °C. Relaxacdo entalpica é o termo associado a
energia dissipada pelo polimero conforme adquire mobilidade em temperaturas
acima da Tg [109]. Como se trata de um processo cinético, é registrado no sinal

nao-reverso.

Sendo assim, como pode ser visualizado na Figura 4.6, 0 evento
endotérmico de fusdo simultanea das fases PET e PA66 na blenda pode ser
notado tanto no sinal reverso, quanto no nao-reverso, além do sinal total,
obviamente. O evento endotérmico presente no sinal reverso se deve a fusdo de
cristais menores e menos perfeitos, capazes de rapidamente se recristalizarem
utilizando como modelo os cristais que ainda ndo fundiram. Entdo, podem ainda
seguir fundindo e recristalizando novamente, formando cristais cada vez mais
perfeitos, a medida que a temperatura do ensaio aumenta [110]. Este processo
€ denominado "crystal perfection" (aperfeicoamento dos cristais) [110]. Como
pode ser observado nas curvas reversas da Figura 4.6, ndo houve alteracao
significativa para os valores de temperatura de fuséo, estabelecendo-se na faixa
de 250 a 252 °C para todas as composi¢Oes estudadas. A recristalizagdo é
registrada no evento exotérmico do sinal ndo-reverso, e ocorre ainda que nao
haja resfriamento local no perfil de temperatura modulada, uma vez que a
nucleacdo e a recristalizacdo podem ocorrer pela pequena amplitude de
modulacéo relativa a taxa de aquecimento [94], e pela baixa taxa de aquecimento
do ensaio, a qual permite que o cristal se reorganize [111]. Deste modo, a fuséo
endotérmica da curva reversa e a recristalizacdo exotérmica da curva nao-
reversa competem entre si, atenuando o sinal apresentado na curva de fluxo de
calor total [92]. J& o evento de fusdo no sinal ndo-reverso corresponde a fusédo

de cristais mais perfeitos, formados sob fluxo no processamento e de uma
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parcela recristalizada durante o aperfeicoamento dos cristais por aquecimento
no ensaio de MDSC. Assim, a cinética de fusdo destes cristais € tao lenta que a
fusdo ocorre independentemente da modulacdo de temperatura. Neste caso,
nao sao capazes de se recristalizarem rapidamente apenas sob um baixo grau

de super-resfriamento [94, 95].

Como mencionado anteriormente, o MDSC foi empregado para estimar,
mesmo que de forma indireta, o grau de cristalinidade das fases PET e PA66
nas blendas apds processamento por extrusdo seguido de moldagem por
injecdo. Contudo, observa-se por meio das curvas da Figura 4.6 para os casos
do fluxo de calor total, reverso e nao-reverso, que o evento de fusdo de ambas
as fases PET e PA66 € unico, devido a proximidade de suas temperaturas de
fusdo. Portanto, devido essa limitacao, optou-se por empregar o valor de entalpia
de fusdo como estimativa do grau de cristalinidade total dos polimeros nas
blendas, por ndo ser possivel calcular o grau de cristalinidade individual dos
polimeros. Apesar disso, 0 MDSC apresentou vantagens em relacéo a técnica

de DSC convencional.

Em DSC convencional, caso fosse desejado determinar a entalpia de
fusdo da amostra relativa aos cristais formados no processamento, dever-se-ia
calcula-la pela diferenca entre a entalpia de fusdo dos polimeros e a entalpia de
cristalizacéo a frio do PET. O MDSC, por sua vez, ao separar 0S eventos reverso
e nao-reverso, permite descontar a entalpia de fusdo referente ao efeito do
aperfeicoamento dos cristais ("crystal perfection") por aquecimento durante o
ensaio (fuséo dos cristais menos perfeitos, seguida de recristalizagao, e refusao
destes). Assim, no caso do MDSC, a entalpia de fusdo resultante abrange
apenas os cristais que nao foram formados durante o ensaio, e sim, no
resfriamento apos a etapa de injecéo. Para tanto, deve-se somar as entalpias de
fusdo dos sinais reverso e nao-reverso, e deste valor, subtrair a entalpia
referente a cristalizacao a frio e a recristalizacdo mostradas no sinal ndo-reverso
[110].
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experimento de MDSC, para as composi¢cdes PET/PA66/Sep
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Sendo assim, a entalpia de fusédo dos cristais formados durante a etapa
de injecéao foi calculada a partir da integracéo do fluxo de calor reverso de 120 a
272 °C, e do fluxo de calor ndo-reverso de 84 a 272 °C, mostrados na Figura 4.6.
A integracao do fluxo de calor reverso deve se iniciar em temperatura inferior a
qualguer evento endotérmico de fusdo, e terminar apds a temperatura do pico
de fusdo; a do ndo-reverso, deve se iniciar a temperatura anterior a qualquer
evento exotérmico, e terminar em temperatura superior ao pico de fusdo [110].
O célculo da entalpia de fusdo a partir da curva fluxo de calor total, também
mostrada na Figura 4.6 e que corresponde ao comportamento registrado em
DSC convencional, foi obtido por integracao do evento de cristalizacao a frio do
PET de 84 a 130 °C e do evento endotérmico de fusdo dos polimeros de 200 a
270 °C. Todos os valores foram normalizados em funcao do teor sepiolita (5 pcr)

para os sistemas PET/PA66/Sep, e sdo mostrados na Figura 4.7.

Através dos dados apresentados na Figura 4.7, notou-se que os valores
de entalpia de fusdo da PA66 sdo superiores ao do PET, em ambos 0s ensaios.
A Equacdao 13 relaciona o grau de cristalinidade (xc) com os valores de entalpia
de fusdo obtidos, na qual AHm® corresponde a entalpia de fusdo para os
polimeros 100% cristalinos, ou seja, 140 J/g para o PET, e 196 J/g para a PA66
[112]. Aplicando a Equacéo 13, calculou-se o grau de cristalinidade do PET e da
PA66 nos corpos de prova moldados por injecdo. Foram obtidos valores
respectivos de grau de cristalinidade de 22% para o PET e 34% para a PAG6.
Este comportamento é um reflexo da maior cinética de cristalizacdo da PA66 em
relacdo ao PET [1, 71]. As blendas PET/PA66 seguem praticamente a regra das

misturas.

(13)
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Figura 4.7 Valores médios de entalpia de fusdo para as blendas de PET/PA66 com e
sem sepiolita obtidos por MDSC e por DSC convencional

Para a PA66, ndo ha diferenca entre as entalpias de fuséo calculadas por
MDSC e DSC. Ja para o PET, h& discrepancia de resultados entre o MDSC e o
DSC na determinacéo da entalpia de fusdo. Desta forma, pode-se dizer que o
efeito de aperfeicoamento de cristais durante o aquecimento é mais pronunciado
para polimeros de cristalizagcéo lenta, como € o caso do PET. Isto ocorre porque
nesta baixa taxa de aquecimento (2 °C/min), é dado mais tempo para que haja

formacéo e aperfeicoamento dos cristais [95].

Quando se incorporou sepiolita a PA66 (PA66-Sep), notou-se que 0s
valores de MDSC e DSC apresentaram divergéncia. Por DSC, verificou-se que
a PA66-Sep possui entalpia de fusédo similar a PA66. Porém, por MDSC, foi visto
gue este valor de entalpia de fusdo mostrado por DSC foi mascarado pelo efeito
de aperfeicoamento dos cristais. Desta forma, pode-se dizer que a incorporacéo
de Sep torna a PA66 um polimero de cristalizacdo mais lenta, e induz a formacgéo

de cristais metaestaveis durante o aquecimento.
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Deste modo, evidencia-se a relevancia da aplicagdo do MDSC para
determinar corretamente a entalpia de fusdo das amostras das blendas
relacionada tdo somente aos cristais de PET e PA66 formados durante a etapa

de moldagem por injecéo.

Ainda em relagéo a Figura 4.7, para a composi¢do 50/50/5 observou-se
aumento da entalpia de fusdo no MDSC em relacdo ao respectivo sistema sem
sepiolita, sugerindo aumento do grau de cristalinidade durante a etapa de

resfriamento na moldagem por injecao.

Buscando-se compreender os efeitos da composicdo da blenda
PET/PAG6 e da incorporacéo de Sep na cristalizagéo de cada fase, PET e PAG6,
amostras retiradas de centro dos corpos de prova foram aquecidas e resfriadas
por técnica de DSC convencional, a 10 °C/min. As curvas tipicas de resfriamento

obtidas por DSC sé&o apresentadas na Figura 4.8.

A partir das curvas tipicas de resfriamento (Figura 4.8), notou-se que as
cristalizacdes do PET e da PA66 ocorreram em eventos separados, sendo
possivel identifica-los individualmente. Desta forma, observou-se que a PA66
cristaliza antes do PET. A Figura 4.9 mostra as temperaturas de inicio (Tc °"s)
e de pico de cristalizagdo (Tc P©). A temperatura de inicio de cristalizacdo foi
calculada a partir da interseccao da reta tangente ao pico com a linha base

extrapolada.

Por meio dos resultados apresentados na Figura 4.8 e da Figura 4.9,
observou-se que a cristalizacdo da fase de PA66 é pouco influenciada pela
presenca de PET. Por outro lado, a cristalizacado da fase de PET se mostrou
altamente influenciada pela presenca de PA66. Além disso, a sepiolita aumentou
sutiimente a temperatura de cristalizacdo para a composicado PA66-Sep. Nas
blendas, ndo foi observado efeito significativo da Sep na cristalizacdo de ambas
as fases PET e PAG6.
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PET e PA66 nas blendas PET/PA66 com e sem sepiolita obtidos durante resfriamento
em DSC convencional

A partir da integracédo de 173 a 232 °C dos picos exotérmicos mostrados
na Figura 4.8, foram obtidos os valores de entalpia de cristalizacdo (AHc) de cada
uma das fases PET e PA66 nas blendas. Estes valores foram normalizados em
relacédo ao teor de 5 pcr, para as blendas com sepiolita, e em funcao da fracao

massica de cada um dos polimeros nas blendas. Entédo, calculou-se o grau de
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cristalinidade de cada fase polimérica, referente as amostras resfriadas em DSC

(Figura 4.10), a partir da Equacéao 14.

AHc
AHY,

Xc (14)

Através da Figura 4.10, notou-se que a formacédo da blenda inibe a
cristalizacdo de ambos os polimeros, PET e PA66, causando diminui¢cdo dos
seus graus de cristalinidade, especialmente quando um ou outro se encontra
como fase dispersa, ou seja, caso das blendas PET/PA66 75/25 e 25/75. A
incorporacdo da sepiolita causou variacdo sutil no grau de cristalinidade das
fases PET e PAGG.

Observando a Figura 4.9, notou-se que os valores obtidos para Tc°"®te
Tc Pico seguem a mesma tendéncia. Com estes dados, calculou-se o inverso da
diferenca entre os valores médios de Tc °™€ e Tc Pic© (AT 1), que representa a
velocidade de cristalizagdo, do inicio da nucleacédo até o seu maximo. Desta
maneira, quanto maior o valor de AT -1, mais rapidamente ocorre o processo de

cristalizacdo. Estes valores sdo mostrados na
Tabela 4.5.
Pela

Tabela 4.5, destaca-se que a cristalizacdo da PA66 é mais rapida que a do PET,
assim como ja citado e reportado em estudos anteriores [1, 71], e esta tendéncia
se mantém para todas as composi¢cdes estudadas. A sepiolita influencia
sutilmente a velocidade de cristalizacdo apenas da fase de PA66 nas blendas,
por estar dispersa e localizada exlusivamente nessa fase, tal como apresentado
na secdo 4.4 para a blenda PET/PA66/Sep 50/50/5 (Figura 4.5 e, f) e
pressuposto ocorrer para a blenda PET/PA66/Sep 25/75/5.
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Figura 4.10 Valores médios de grau de cristalinidade de cada uma das fases poliméricas
para as blendas de PET/PA66 com e sem sepiolita

Tabela 4.5 Valores de velocidade de cristalizacdo (AT 1) calculada a partir do inverso
da diferenca entre os valores médios de inicio e pico de cristalizacdo

AT 2[°C ] AT 2[°C ]
Fase de Fase de Fase de Fase de
PET PAG6 PET PAG6
PET 0,13 - s - -
75/25 0,17 0,32 - - -
50/50 0,12 0,43 50/50/5 0,12 0,48
25/75 0,09 0,39 25/75/5 0,10 0,45

PAG6 - 0,50 PAG66-Sep - 0,46
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No ensaio de resfriamento no DSC, a cristalizacdo da fase PET sofreu
influéncia da fase PA66 nas blendas, e vice-versa, e tal influéncia mostrou-se
dependente da composicdo. No caso da blenda 75/25, a presenca de uma fase
dispersa de PA66 em matriz de PET resultou em aumento da velocidade de
cristalizacdo da fase PET. Possivelmente, a PA66 j4 cristalizada possa ter
fornecido sitios de nucleacdo para o PET. Este mesmo comportamento foi
relatado em estudos anteriores [1, 71]. Por outro lado, a fase de PA66 teve o
processo de cristalizacéo retardado. No caso da blenda com composicédo 50/50
com morfologia de emulséo dupla, ndo foi observado efeito significativo da fase
PA66 na cristalizagdo do PET, nem do contrario. Por fim, no caso da blenda
25/75 com matriz de PA66 e fase dispersa de PET, observou-se que a
cristalizacdo do PET teve velocidade de cristalizac&o inferior em relacdo ao PET
puro. Possivelmente, a matriz de PA66 ja cristalizada possa ter inibido a
mobilidade da fase dispersa de PET, retardando o crescimento dos cristais de
PET.

Assim, notou-se que o efeito da Sep na cristalizacdo da PA66 difere na
analise de MDSC, em relacao ao DSC em aquecimento seguido de resfriamento,
quando apaga-se a historia térmica dos materiais. Tal diferenca se deve as
diferentes condicbes em que o material € submetido. No DSC, a cristalizacao
ocorre de modo quiescente e em taxa de resfriamento baixa e constante (10
°C/min). Por sua vez, em moldagem por injecao, a cristalizacao ocorre sob fluxo

e em altas taxas de resfriamento (de 100 a 1.000 °C/min) [113].

4.5.2 Temperatura de Indugdo Oxidativa

O ensaio de temperatura de inducdo oxidativa (OIT dinamico) permite
identificar o inicio das reacfes entre os radicais livres do polimero e o oxigénio,
caracterizadas por eventos exotérmicos, sob temperatura acima do ponto de

fusao.
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As curvas tipicas de OIT dindmico das composi¢fes estudadas sao
mostradas na Figura 4.11. A Figura 4.12 mostra as temperaturas de inicio das

reagOes exotérmicas (Tre), obtidas através da Figura 4.11.

Através da Figura 4.11 e da Figura 4.12, notou-se que, em relacdo as
composi¢cdes sem sepiolita, as blendas ndo seguem a regra das misturas; pelo
contrario, hd uma pequena tendéncia da reducdo de Tre com 0 aumento do teor

de PA66 na blenda, sugerindo reducao da estabilidade térmica.

Também foi possivel observar que a temperatura em que ocorre 0 inicio
das reacdes exotérmicas é inferior na presenca de sepiolita para a PA66 pura.
Fitaroni [84], ao estudar compoésitos de PET virgem e reciclado com argila
sepiolita pura e modificada com TTAB, também verificou reducéo de Tre para 0s
nanocompositos. Porém, este comportamento ndo foi observado para as
blendas, que apresentaram valores de Tre estatisticamente iguais para as

composicdes com e sem sepiolita.

Ja analisando a Figura 4.11, observou-se que a amostra 75/25 apresentou
menor variacdo de fluxo de calor dentre as amostras estudadas, enquanto a
25/75/5, a maior variacdo de fluxo de calor. Sabe-se que, quanto maior a
variacdo de fluxo de calor, maior a quantidade de espécies aptas a oxidar [114].
De forma geral, as amostras com sepiolita apresentam maior variacdo de fluxo
de calor, em relacdo as composi¢cdes sem argila. No entanto, embora a amostra
PAG66-Sep tenha apresentado comportamento mais instavel, com menor Tre, a
maior quantidade de espécies aptas a oxidar foi obtida para a 25/75/5.
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Figura 4.12 Valores médios de temperatura de inicio das reacdes exotérmicas (Tr) para
as blendas de PET/PA66 com e sem sepiolita

4.5.3 Tempo de Indugéo Oxidativa

Os ensaios de OIT foram realziados para avaliar a resisténcia relativa dos
materiais estudados a decomposic¢do oxidativa. O ensaio, diferentemente do OIT
dindmico, é realizado primeiramente em atmosfera de nitrogénio, com o aumento
de temperatura, para apagar a histéria térmica do material e possibilitar maior
controle sob as variaveis que influenciam a oxidacdo. Entédo, o gas de ensaio é
trocado para o oxigénio, e o sistema é mantido em uma fase isotérmica. Na
Figura 4.13 a seguir sdo mostradas as curvas tipicas de OIT para as blendas de
PET/PA66 com e sem sepiolita. A Figura 4.14 apresenta os valores médios de

tempo de inducao oxidativa obtidos a partir da Figura 4.13.
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Figura 4.14 Valores médios de tempo de indugdo oxidativa para as blendas de
PET/PAG66 com e sem sepiolita

Observando a Figura 4.13 e a Figura 4.14, considerando os valores
meédios e os respectivos desvios padrao, as blendas nao apresentaram diferenca
na reducdo do tempo de inducédo oxidativa. Além disso, a adicdo da sepiolita
também né&o resultou em alteracbes no tempo de inducdo oxidativa. Este
comportamento difere dos resultados obtidos por Fitaroni [84], adicionando
sepiolita pura e modificada com TTAB em matriz de PET virgem e reciclado. Em
seu estudo, foi verificado que ambas sepiolitas reduzem o tempo de inducéo
oxidativa das matrizes.

No que se refere a variagcdo do fluxo de calor, evidenciada pela Figura

4.13, as amostras com sepiolita exibiram maior fluxo de calor, sendo que a

composicdo 25/75/5 novamente apresentou maior valor. Assim, esta amostra
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apresentou a maior quantidade de espécies aptas a oxidar, corroborando 0s

dados de OIT dindmico apresentados na secao 4.5.2.

4.5.4 Analise Termo-dindmico-mecanica

A andlise de DMTA foi realizada para verificar se houve mudanca nas
caracteristicas de relaxacéo das fases amorfas do PET e da PA66 nas blendas,
em funcdo da composicao e da adicdo de sepiolita. Nas Figura 4.15 a 4.17 séo
apresentados, respectivamente, as curvas de médulo de armazenamento (E’),
mddulo de perda (E”) e tangente de perda (tand), para os sistemas de PET/PA66
e PET/PA66/Sep. Na Figura 4.18 sdo apresentados os valores das temperaturas
de transic@es vitreas, obtidos através dos picos de mddulo de perda nas medidas
de DMTA (Figura 4.16).

Observando-se as curvas de médulo de armazenamento, mostradas na
Figura 4.15, nota-se que houve aumento da rigidez nos sistemas com sepiolita.
A presenca da argila reduz a mobilidade das cadeias de PA66, na qual se

encontra exclusivamente localizada, como visto na segéo 4.4.

Os valores de temperaturas de transi¢do vitrea, apresentados na Figura
4.18, variam entre 74 e 78 °C para o PET, e entre 47 e 52 °C para a PAG6.

No que se refere as blendas sem sepiolita, pode-se observar nas curvas
apresentadas nas Figura 4.16 e Figura 4.18 uma aproximacdo das Tgs em
relacdo aos valores correspondentes para o PET e a PA66 puros. Tal
deslocamento € um indicativo de interacdo interfacial forte nas blendas
PET/PA66. Devido a baixa tensao interfacial entre os polimeros, pode ocorrer a
presenca uma interface difusa entre eles, de modo que a fase de PA66 que
relaxa a temperaturas inferiores possa influenciar na relaxacéao da fase de PET.
Ainda, especula-se que este fato seja indicio provavel de ocorréncia de reagdes
de troca entre 0s grupos éster e amida durante o processamento, formando
copolimeros em bloco que atuam como compatibilizantes na interface da blenda,

como ja relatado na literatura [1, 71-74].
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Figura 4.18 Valores de temperatura de transicdo vitrea das fases PET e PA66 das
blendas de PET/PA66 com e sem sepiolita

Quando incorporada sepiolita, observou-se aumento de 8% da Tg para a
composicado PA66-Sep, comparada a PA66 pura. Esta € mais uma evidéncia da
formacdo de um nanocompdsito de Sep com matriz de PA66 com uma boa
interface devido ao estabelecimento de ligacdes de hidrogénio, resultando em

um aumento da interacdo entre estas fases e ancoramento da fase amorfa.

Nas blendas, ndo ha deslocamento da Ty da fase de PET com adi¢éo de
sepiolita, o que pode indicar que ndo héa interacdo da argila com a fracdo amorfa
desta fase nestes casos. A relaxacdo da fracdo amorfa da fase de PA66 se
mostrou mais suave que a da fase PET, e também € pouco afetada de modo

geral tanto pela presenca de PET, quanto pela de Sep.
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4.6 Absorcao de umidade

Os corpos de prova injetados foram pesados antes de serem climatizados
a 23 °C e 50% de umidade relativa, e apos 48 horas, para verificar a variagdo de
massa de acordo com a porcentagem de absorcdo de umidade de cada
composicao (Figura 4.19).

JACETE

ET  75/25 50/50 50/50/5 25/75 25/75/5 PAB6 PA66-Sep
Composigao

Figura 4.19 Porcentagem de absorcdo de umidade para cada composicdo estudada
apos climatizacdo dos corpos de prova a 23 °C e 50% umidade relativa

A Figura 4.19 evidencia o comportamento mais higroscopico da PA66 em
comparacao ao PET, corroborando com os dados apresentados na

Tabela 2.1. Dessa forma, a composi¢do 25/75, com maior teor de PAGG6,
absorveu mais umidade que a 75/25. A absorcdo de umidade para as blendas

foi intermediaria aos valores dos dois polimeros puros.
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Entre a PA66 e a PA66-Sep, foram observados valores estatisticamente
iguais considerando os valores médios de porcentagem de absorcdo de
umidade, e seus respectivos desvios padrdo. No entanto, foi possivel notar
reducdo na absorcdo de umidade para as blendas com sepiolita (reducao de
30% para 50/50/5 em relacdo a 50/50, 38% para 25/75/5 em relacdo a 25/75).
Isto pode ser um reflexo do efeito do aumento do grau de cristalinidade dos
corpos de prova injetados para a composicao 50/50/5, ja discutido anteriormente
na secdo 4.5.1. Cabe ressaltar que a sepiolita é uma argila que possui morfologia
tipo agulha (1D), e desta forma, sua incorporagdo néo traz efeito direto nas
propriedades de barreira do material. O efeito notado, entdo, é indireto, pelo
aumento do grau de cristalinidade. A fase cristalina do polimero é considerada
impermeavel a difusdo, pelo aumento da tortuosidade do livre caminho médio;

portanto, a difusdo ocorre quase que somente pela fase amorfa [115].

4.7 Propriedades Mecénicas

4.7.1 Propriedades em Tragao

Curvas tensdo-deformacéo tipicas em ensaio de tracdo das amostras
estudadas sdo mostrado na Figura 4.20, para a condicao DAM, e na Figura 4.21,

para a condi¢cdo 50% RH.

Os valores de mdédulo de elasticidade (E) dos materiais nas condices
DAM (Figura 4.20) e 50% RH (Figura 4.21) estao apresentados na Figura 4.22.

Primeiramente, no que se refere as blendas PET/PA66 sem sepiolita,
através da Figura 4.22 pode-se observar que ndo houve diferenca nos valores
de mddulo elastico obtidos, baseados nos valores médios e seus respectivos
desvios padréo, pela variagcdo da composi¢cdo ou acondicionamento dos corpos

de prova.
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Figura 4.22 Modulo de elasticidade sob tragéo (E) das composi¢fes estudadas para as
condicdes de ensaio seco tal como moldado (DAM) e mantidos em sala climatizada por
48 horas a 23 °C e 50% de umidade relativa (50% RH)

Nas composicdes PET/PA66/Sep, notou-se aumento do modulo,
permanecendo estatisticamente igual para as condicdes DAM e 50% RH. Para
a blenda 50/50/5, este aumento em relacdo a 50/50 foi de 37% em condi¢ao
DAM, e de 47% em 50% RH; para 25/75/5, 43% em DAM e 69% em 50% RH;
para PA66-Sep, 45% em DAM e 58% em 50% RH.

Este aumento do modulo com a incorporacao de sepiolita para as blendas
pode ser justificado pelo efeito de reforco das agulhas de sepiolita na fase de
PA66, na qual se encontram bem dispersas e distribuidas, como visto na secao
4.4,

Bilotti e colaboradores [8] observaram aumento de 60% do modulo da PA6
com 5% de sepiolita, enquanto Fernandez-Barranco e colaboradores [12]

obtiveram aumento de 82,5% do mddulo da PA66 com 9% de sepiolita. Tais
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comportamentos foram atribuidos a alta dispersdo da argila na matriz, e as
interacOes entre 0s grupos amida da matriz e os grupos silanol da superficie da

sepiolita, por ligacGes de hidrogénio.

Os valores de alongamento na ruptura (gb), obtidos através das curvas de
tensédo por deformacéo para as condicbes DAM (Figura 4.20) e 50% RH (Figura

4.21) para as composicOes estudadas, estdo apresentados na Figura 4.23.
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Figura 4.23 Alongamento na ruptura (&,) das composi¢cdes estudadas para as condicbes
de ensaio seco tal como moldado (DAM) e mantidos em sala climatizada por 48 horas
a 23 °C e 50% de umidade relativa (50% RH)

De acordo com a Figura 4.23, pode-se observar que nédo houve diferenca
nos valores de alongamento na ruptura, baseados nos valores médios e seus
respectivos desvios padrao, pela variacdo do acondicionamento dos corpos de
prova. Observou-se que a PA66 apresenta maior alongamento na ruptura que o
PET. Quando a blenda possui morfologia de gotas de PET dispersas em matriz

de PA66 (composicao 25/75, de acordo com a Figura 4.4 e, f), os valores de
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alongamento na ruptura mostraram-se intermediarios aos polimeros puros. Ja
para a blenda 75/25, com morfologia de gotas de PA66 dispersas em matriz de
PET (Figura 4.4 a, b), e para a blenda 50/50, com morfologia de emulsdo dupla

(Figura 4.4 c, d), o alongamento na ruptura foi semelhante ao do PET puro.

Com a incorporacdo de sepiolita, notou-se reducdo do alongamento na
ruptura para as composicées com matriz de PA66 (para 25/75/5, houve reducéo
de 73% em DAM e em 50% RH; para PA66-Sep, 84% em DAM e 95% em 50%

RH). Isto pode ser consequéncia do efeito de reforco da sepiolita.

Estudos anteriores também observaram reducdo do alongamento na
ruptura para nanocompositos de poliamida 6 e 66 com sepiolita. Bilotti e
colaboradores [8] observaram queda de 86% desta propriedade com 5% de
sepiolita na matriz de PA6, em comparacdo ao comportamento do polimero puro;
Fernandez-Barranco e colaboradores [12] observaram reducdo de 88% do
alongamento na ruptura da matriz de PA66 com 9% de sepiolita.

Os valores de resisténcia a tracdo (o), obtidos através das curvas de
tensdo por deformacéo para as condices DAM (Figura 4.20) e 50% RH (Figura
4.21) para as composicoes estudadas, estado apresentados na Figura 4.24. Estes
valores se referem as tensfes no escoamento para as composicées que
apresentaram escoamento (25/75 e PA66 em ambas condicdes e PA66-Sep em
condicdo DAM) e as tensfes na ruptura, para as demais, que apresentaram

fratura fragil.

Quanto a resisténcia a tracao, notou-se (Figura 4.20 e Figura 4.21) que
apresentaram escoamento apenas as composi¢coes 25/75 e PA66 em ambas
condicoes, e PA66-Sep em condicdo DAM; para as demais, ocorreu fratura fragil.
A composicédo 75/25 é a mais fragil dentre as estudadas, ou seja, quando a
blenda possui matriz de PET, ndo responde segundo regra das misturas. De
modo geral, ndo foram observadas alteracdes nos valores de resisténcia a
tracdo, baseados nos valores médios e desvios padrédo, pela variagcdo do

acondicionamento dos corpos de prova.
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Figura 4.24 Resisténcia a tracdo das amostras estudadas nas condi¢des de ensaio seco
tal como moldado (DAM) e mantidos em sala climatizada por 48 horas a 23 °C e 50%
de umidade relativa (50% RH). Os valores sao correspondentes as tensdes no
escoamento para as composicdes que apresentaram escoamento (25/75 e PA66 em
ambas condicdes e PA66-Sep na condicdo DAM); para as demais, que apresentaram
fratura fragil, as tensdes na ruptura foram consideradas

Pela Figura 4.24, observou-se que a incorporacao de sepiolita levou ao
aumento da resisténcia a tracdo. Este aumento, em relagdo as composi¢ées sem
sepiolita, foi de 30% em condicdo DAM, e de 27% em 50% RH para a blenda
50/50/5; 24% em DAM e 27% em 50% RH, para 25/75/5; 35% em DAM e 33%
em 50% RH, para PA66-Sep.

Isto pode ser justificado pela imobilizagdo das cadeias na interface devido
a formacdo de um nanocompdésito com a fase de PA66 (na qual se encontra
exclusivamente localizada, com boas dispersdo e distribuicdo, conforme

discutido na secéo 4.4). Entéo, notou-se que houve adeséao entre a fase de PA66
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e a argila, permitindo que a solicitacdo mecanica fosse aplicada na matriz e

transmitida até a fase dispersa.

Bilotti e colaboradores [8] observaram aumento de 35% da resisténcia a
tracdo da PA6 com 5% de sepiolita; ja Fernandez-Barranco e colaboradores [12]
observaram aumento de 30% da resisténcia a tracdo da matriz de PA66 com 9%
de sepiolita. Novamente, estes estudos atribuiram os resultados a disperséo da
argila na matriz, e as ligacbes de hidrogénio. Logo, o aumento progressivo
destas propriedades com o aumento do teor de PA66 nas blendas pode ser um
indicativo da maior afinidade que a argila possui com esta fase, levando a melhor

disperséo e interacdo entre polimero e fase dispersa.

4.7.2 Resisténcia ao Impacto

Os valores de resisténcia ao impacto Izod com entalhe das composi¢coes
PET/PA66 e PET/PA66/Sep estudadas, nas condicdes DAM e 50% RH, estdo

apresentados na Figura 4.25.

Através da Figura 4.25, é possivel perceber que a PA66 apresenta RI
236% superior ao do PET na condicdo DAM e 263% na 50% RH. No caso da
blenda 25/75, com morfologia de gotas de PET dispersas em matriz de PA66
(Figura 4.4 e, f), a resisténcia ao impacto € intermediaria a dos polimeros puros.
No entanto, blendas com morfologia de emulsdo dupla (50/50, como visto na
Figura 4.4 c, d) e de gotas de PA66 dispersas em matriz de PET (75/25, de

acordo com a Figura 4.4 a, b) se comportam como o PET puro.

Além disso, a adicdo de sepiolita para as composicfes com matriz de
PAG66 levou a queda na resisténcia ao impacto (para a blenda 25/75/5, houve
reducdo de 23% em DAM e 25% em 50% RH; para PA66-Sep, 45% em DAM e
32% em 50% RH), e este comportamento pode ser consequéncia do efeito de

reforco da Sep.
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Figura 4.25 Resisténcia ao impacto (RI) 1zod com entalhe das composi¢coes PET/PA66
e PET/PA66/Sep estudadas nas condi¢Bes de ensaio seco tal como moldado (DAM) e
mantidos em sala climatizada por 48 horas a 23 °C e 50% de umidade relativa (50%
RH)

Este resultado corrobora com os resultados de alongamento na ruptura e
resisténcia a tracdo (Figura 4.23 e Figura 4.24), evidenciando que estas
composi¢cdes sdo capazes de absorver maior quantidade de energia por
escoamento, antes da fratura. Quando a blenda passa a ter matriz de PET (teor
entre 50 e 75% de PET), mesmo sem argila, ocorre perda de propriedades
mecanicas. Com a insercao de sepiolita, estas perdas sao ainda mais evidentes,

pela fragilidade do material que impossibilitou a injecdo dos corpos de prova.
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5 CONCLUSOES

Blendas de PET/PA66 e PET/PA66/Sep com diferentes composicdes
(75/25, 50/50 e 25/75) e teor fixo de Sep (5 pcr) foram preparadas e
caracterizadas neste trabalho. Através de microscopia eletrénica de transmissao
(TEM), observou-se que blendas PET/PA66 com composicao assimeétrica (75/25
e 25/75) apresentaram morfologia do tipo matriz-gota. A composi¢ao 50/50, por
sua vez, apresentou morfologia do tipo emulséo dupla, formada por dominios de
PET e de PA66 contendo sub-inclusdes de PA66 e PET, respectivamente. A Sep
apresentou 6timos niveis de dispersao e distribuicdo na matriz de PA66, levando
a formacao de um nanocompdésito. Quando adicionada na blenda 50/50, a Sep
nao alterou a morfologia de emulséo dupla obtida para a composicdo PET/PA66
50/50, localizando-se exclusivamente na fase de PA66, na qual se encontrou
bem dispersa e distribuida. N&o foram obtidas evidéncias experimenatis de
localizac&o interfacial da Sep nas blendas, descartando-se possiveis efeitos de

compatibilizacdo da blenda estudada pela adicdo da Sep.

A calorimetria exploratéria diferencial com temperatura modulada (MDSC)
mostrou-se uma ferramenta mais precisa para a determinacdo das entalpias de
fusdo dos polimeros nas blendas em relacdo ao DSC convencional,
especialmente no caso das blendas com composicdes ricas em PET, devido este
ser um polimero de cristalizacdo mais lenta que a PA66. Isto ocorre porque 0
efeito de aperfeicoamento de cristais durante o aquecimento € mais pronunciado
para as amostras ricas em PET. De modo geral, observou-se, por MDSC, que
as blendas apresentaram comportamento aditivo da entalpia de fusdo em
relacdo aos polimeros puros. Aléem disso, a PA66 apresentou grau de
cristalinidade (34%) maior que o PET (22%). Os efeitos da incorporacao da Sep

nas blendas néo foram tdo claros em relacdo a entalpia de fuséo.

Quanto ao comportamento termo-oxidativo visto por OIT dinamico e OIT,

verificou-se que, considerando os valores médios e 0s respectivos desvios
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padrdo, nem a composi¢cao das blendas nem a adicdo da Sep resultaram em
alteracdes para a temperatura de inicio de reacdes exotérmicas e para o tempo
de inducéo oxidativa. Em ambas analises, foi possivel concluir que a amostra

25/75/5 apresentou a maior quantidade de espécies aptas a oxidar.

Com relagdo a temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) das fases de PET e
PAG66 calculada a partir de andlise termo-dinamica mecancia (DMTA), foi notada
uma aproximacdo dos valores nas blendas em comparacdo aos valores dos

polimeros puros.

O aumento no grau de cristalinidade dos corpos de prova injetados para
a blenda 50/50/5 com a incorporacao de Sep refletiu na reducdo da absorcgéo de
umidade. O comportamento mecanico exibido pelos corpos de prova em
condicbes de condicionamento dos DAM e 50% RH foi estatisticamente o

mesmo.

Em relacdo as propriedades mecéanicas avaliadas por ensaios de tracao,
as blendas PET/PA66 apresentaram comportamento aditivo do modulo elastico,
alongamento na ruptura e resisténcia a tracdo. Ja com relacao a resisténcia ao
impacto com entalhe, verificou-se que a blenda com matriz de PET (75/25) e a
blenda com emulséo dupla (50/50) apresentaram comportamentos semelhantes
ao PET e inferiores ao da PA66, enquanto que a blenda com matriz de PA66
(25/75) apresentou valor intermediario aos dos polimeros puros. A adicdo de Sep
nas blendas provocou aumento do mdédulo e da resisténcia a tracdo, e queda no
alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto. Estes comportamentos se

devem principalmente ao efeito de reforco da Sep na fase de PAG6.

Desta forma, pode-se dizer que a incorporacdo de Sep na blenda
PET/PA66, do ponto de vista da diversificacdo da aplicacdo do PET reciclado,
apresenta potencial de incremento principalmente das propriedades mecanicas.
Este ganho de propriedades é evidente para 0s sistemas que possuem matriz
de PAG6.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar outras condi¢cdes de moldagem por injecédo que resultem em menor grau
de cristalinidade da fase PET, buscando amenizar ou solucionar os problemas
de fragilidade encontrados para algumas das composi¢coes (PET-Sep e 75/25/5);

- Alterar o protocolo de mistura das blendas, através de pré-mistura da Sep na
PAG66, buscando-se minimizar o contato dessa carga com a fase PET durante a
etapa de extrusdo, reduzindo a degradacéo e fragilizacdo das composicdes
(PET-Sep e 75/25/5);

- Induzir reagdes de troca entre PET e PA66, buscando-se refinar e estabilizar a
morfologia de fases das blendas, com consequente melhoria da compatibilidade

dos sistemas estudados;

- Refinar a rugosidade superficial das pastilhas de sepiolita para o estudo de
molhabilidade;

- Investigar, por andlise termogravimétrica, os efeitos de composicdo e de

incorporacao de sepiolita nos processos degradativos das blendas.
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