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RESUMO

Nanocompoésitos baseados em blendas de poliamida 6 (PA6) e
acrilonitrila-butadieno-estireno  (ABS) compatibilizadas com o0s estireno-
acrilonitrila-anidrido maleico (SANMA) e metacrilato de metila-anidrido maleico
(MMA-MA), foram preparadas por mistura no estado fundido em uma extrusora
de rosca dupla corotacional através de diferentes sequéncias de mistura. Foram
analisadas a influéncia da incorporacdo das nanoparticulas lamelares de argila,
dos diferentes agentes de compatibilizacdo e da sequéncia de mistura dos
componentes na  morfologia, propriedades mecanicas, térmicas,
termomecanicas e reoldgicas dos materiais. Evidencias de rea¢fes quimicas
entre a PAG6 e os copolimeros reativos foram observadas por reometria de torque.
Ensaios de DRX fornecem indicios da formacao de estrutura esfoliada para todos
0s nanocompoésitos decorrente da boa interacdo entre PAG6/OMMT. O
significativo aumento da viscosidade dos nancompdésitos quando comparados
com suas respectivas blendas ternarias corroboram os resultados obtidos por
DRX. As micrografias de MET evidenciam a forte influencia da incorporagao de
ambos os copolimeros reativos na morfologia das blendas poliméricas onde a
presenca, tanto do SANMA quanto do MMA-MA, é responsavel pela reducao do
tamanho de particula da fase dispersa quando comparadas com a blenda nao
compatibilizada. Adicionalmente as imagens obtidas por MET reafirmam o alto
grau de esfoliacdo da argila em todos os nanocompdésitos estudados. Além de
refinar a morfologia, a adicdo de ambos os copolimeros reativos aumentou
significativamente a tenacidade das blendas ternarias em relacdo a blenda
PAG6/ABS. Por fim, a incorporacéo de nanoargila foi responsavel pelo incremento
no modulo de elasticidade e HDT dos nanocompdsitos, resultado esse
acompanhado pela reducéo da tenacidade e da deformacéo na ruptura quando

comparados com suas respectivas blendas compatibilizadas.
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DEVELOPMENT OF PA6/ABS BLEND-BASED NANOCOMPOSITES
COMPATIBILIZED WITH FUNCTIONALIZED COPOLYMERS

ABSTRACT

Nanocomposites based on polyamide 6 (PA6) and acrylonitrile-butadiene-
styrene (ABS) blends compatibilized with styrene-maleic anhydride-acrylonitrile
(SANMA) and methyl methacrylate-maleic anhydride (MA-MMA) were prepared
by melt blending in a twin screw extruder through different mixing protocols. The
nanoclay incorporation effect, different compatibilizing systems and components
mixing sequence were evaluated in morphological, mechanical, thermal, thermo-
mechanical and rheological properties. Evidences of chemical interactions
between PAG6 and reactive copolymers were observed by torque rheometry. XRD
analysis indicates an exfoliated structure for all the nanocomposites due to the
good interaction between PA6/OMMT. The significant increase in
nanocomposites viscosity when compared with their respective ternary blends
corroborates the results obtained by XRD. TEM micrographs show a strong
influence of both reactive copolymers on polymer blends morphology, where the
presence of SANMA and MMA-MA is responsible for reducing the dispersed
phase particle size when compared to the uncompatibilized blend. TEM images
confirm the existence of an exfoliation structure in all nhanocomposites. The
addition of both reactive copolymers significantly increased the ternary blends
toughness when compared with PA6/ABS. Furthermore, the nanoclay
incorporation enhanced the elasticity modulus and HDT of the nanocomposites
but also reduced the toughness and the elongation at break when compared with

their respective compatibilized blends.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas o desenvolvimento da area de nanotecnologia,
acelerado pelo refinamento das técnicas de microscopia, tem despertado grande
interesse dos pesquisadores para a area de nanocompdsitos [1]. Os
nanocompositos sdo materiais hibridos onde pelo menos um dos componentes
tem dimensdes nanométricas. Analogamente aos compasitos convencionais, um
dos componentes atua como matriz e o outro como fase dispersa [2].

Atualmente 0s nanocompdsitos poliméricos, em especial o0s
nanocompaositos de polimero contendo argila, tém ganhado bastante destaque
devido ao incremento das propriedades mecanicas, térmicas, quimicas e de
barreira quando comparados as propriedades do polimero puro. Tais
incrementos sdo obtidos através da adicao de baixo volume (~5%) de particulas
de silicato lamelar dentro de uma matriz polimérica, desde que a argila esteja
uniformemente dispersa e firmemente acoplada a matriz [2,3].

Nanocompdsitos preparados com matriz de poliamidas semicristalinas,
tais como a poliamida 6 (PAG6), apresentam boa esfoliacdo das lamelas de argila
na matriz polimérica. A alta polaridade, relativa flexibilidade das cadeias e boa
processabilidade da PA6 permitem a obtencdo de materiais com elevada
dispersdo e distribuicdo das nanocargas, altas interacdes polimero/carga e
variaveis graus de cristalinidade [4].

A PAG6 é um polimero de engenharia semicristalino que apresenta como
principais caracteristicas: boa resisténcia quimica, baixa viscosidade no estado
fundido, resisténcia a abrasdo e boas propriedades mecanicas. Entretanto,
algumas de suas caracteristicas como higroscopia, sensibilidade a propagacédo
de trinca, baixa estabilidade dimensional e baixa temperatura de distor¢cao
térmica restringem seu uso em algumas aplicagbes [5,6]. Estas deficiéncias
podem ser minimizadas através da obtencédo de blendas desse polimero com
outros plasticos, tais como as poliolefinas, poli(6xido-fenileno) (PPO),
poli(acrilonitrila-butadieno-estireno) (ABS), entre outros.

O ABS é um termoplastico que consiste usualmente em particulas de

polibutadieno (PB) dispersas em uma matriz de estireno-acrilonitrila (SAN). Esse



material vem sendo amplamente utilizado como modificador de impacto para a
PA6 devido a sua excelente tenacidade aliada ao baixo custo, quando
comparado com outras resinas tenacificadoras como AES, SEBS e EPDM.

No entanto, simples misturas mecéanicas PA6/ABS s&o imisciveis e
incompativeis apresentando propriedades mecanicas indesejaveis, como baixa
resisténcia a tracéo e baixa resisténcia ao impacto devido a pobre interacao entre
0S componentes.

Uma forma de minimizar a incompatibilidade das resinas € a introducéo
de um terceiro componente que atua como agente interfacial denominado agente
compatibilizante [8]. Porém, mesmo com o uso de agentes compatibilizantes o
aumento da tenacidade da PA6 com o ABS é acompanhado pela reducdo na
resisténcia a tracdo e na rigidez do material. Em decorréncia desse fato, grupos
de pesquisa tém dedicado seus estudos na obtencdo de um balango favoravel
entre tenacidade e rigidez para essas blendas [5,6].

Considerando o efeito da adicdo de cargas inorganicas em polimeros
puros, espera-se que a adicdo de pequenas quantidades de nanoargila nas
blendas PAG6/ABS compatibilizadas melhore suas propriedades mecéanicas e
térmicas sem comprometer sua processabilidade [9]. Tendo isso em vista,
diversos trabalhos sobre nanocompdsitos baseados em blendas PA6/ABS tém
sido publicados [9,10,11,12] demonstrando o grande interesse da comunidade
académica nesse sistema.

Além dos constituintes e de suas proporcdes, estudos indicam que as
propriedades mecéanicas de blendas poliméricas podem ser significantemente
influenciadas pela ordem de mistura dos componentes. Foi observado que a
localizacdo preferencial da argila organofilica na blenda, bem como a sua
morfologia estdo relacionados com a sequéncia de mistura afetando as
propriedades mecanicas finais do material.

O principal objetivo deste trabalho é a preparacdo e estudo das
propriedades mecanicas, térmicas, termomecanicas, reoldgicas e morfoldgicas
de blendas PA6/ABS compatibilizadas com o terpolimero estireno-acrilonitrila-
anidrido maleico (SANMA) e o copolimero acrilico metacrilato de metila-co-

anidrido maleico (MMA-MA). O grupo anidrido maleico (MA) destes copolimeros



€ capaz de reagir com a extremidade de cadeia da PAG6 e, portanto possuem a
capacidade de formar um copolimero enxertado na interface poliamida/ABS
durante o processamento. A fim de se obter um balanco favoravel entre rigidez
e tenacidade para a blenda PA6/ABS foram preparados nanocompdsitos das
blendas compatibilizadas através da incorporacao de uma nanoargila modificada
organicamente. E também objetivo deste trabalho estudar a influéncia da
sequéncia de mistura dos componentes nas propriedades finais de blendas
PAG6/ABS compatibilizadas com SANMA e MMA-MA, com e sem incorporacao

das nanopatrticulas de argila.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poliamidas

As poliamidas foram os primeiros materiais reconhecidos como
termoplasticos de engenharia, classificacdo essa devido ao seu O6timo
desempenho mecénico principalmente quando submetidas a alta temperatura ou
a presenca de solventes. Essas propriedades permitiram a utilizacdo das
poliamidas em aplicacdes antes somente satisfeitas por metais [13].

A poliamida foi inventada em 1935 por W.H. Carothers (1896-1937),
guimico norte-americano da E. |. Dupont de Nemours and Co. Essa nova classe
de materiais foi batizada de Nylon por seu criador. Porém infelizmente a morte
prematura de Carothers deixa como mistério a verdadeira razao para a escolha
deste nome. Isso permite diversas especulacdes no minimo curiosas, entre elas
a de que as letras foram tiradas da frase “Now You Are Lost Old Nippon” em
referéncia ao Japéo que se apresentava como poténcia emergente na época; ou
ainda as letras sdo as iniciais dos nomes das esposas dos companheiros de
trabalho de Carothers (Nancy, Yvonne, Lonella, Olivia e Nina). Por fim ainda
existe uma versao mais pratica que defende que o nome Nylon vem da juncéo
de New York e London, dois grandes centros comerciais e potenciais
consumidores do novo produto que se tornou um sucesso comercial a partir de
1938 [13,14].

A classe das poliamidas é caracterizada pela presenca de um grupo
amida (-COONH-) na cadeia principal e quimicamente podem ser divididas em
dois grupos: (a) baseadas em diaminas e acidos dibasicos, e (b) baseadas em
aminoacidos ou lactamas [13].

Comercialmente o mercado de poliamidas é dominado por dois produtos
sendo um de cada tipo citado anteriormente. A poliamida preparada do
hexametileno diamina e acido adipico é denominada poliamida 66 (seis &tomos
de carbono em cada diamina e diacido respectivamente) e corresponde a
metade do total de poliamida produzida no mundo. Sua estrutura quimica pode

ser visualizada na Figura 2.1.



Figura 2.1 Estrutura quimica da poliamida 66.

A poliamida produzida a partir da e-caprolactama é denominada poliamida
6 (seis atomos de carbono provenientes da lactama ou aminodcido) e
corresponde a maioria do mercado restante sendo esta o principal objeto de
estudo do trabalho em questdo. A estrutura quimica da poliamida 6 pode ser

visualizada na Figura 2.2.
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Figura 2.2 Estrutura quimica do poliamida 6.

Por fim, outros produtos importantes ainda incluem as poliamidas 69, 610
e 11 baseados no acido azelaico, acido sebacico, e a4cido 11-aminoundecandico;
e poliamida 612 e 12 baseados em acido dodecandico e acido laurolactama [13].

A poliamida 6 (PA6) € um termoplastico de engenharia de cadeia linear
com seis atomos de carbono dispostos ao longo de sua cadeia principal.
Tipicamente a PA6 é obtida através da polimerizacdo por abertura de anel do
mondmero e-caprolactama [15].

Durante o processo o anel da e-caprolactama sofre ruptura quando
submetido a altas temperaturas (acima de 200°C) e na presencga de pequena
quantidade de agua iniciando a abertura dos primeiros anéis [14]. Em geral a



ruptura ocorre na ligacdo amida (-CO-NH-) que é a ligacdo de menor nivel

energético, como mostra a Figura 2.3.
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Figura 2.3 llustracdo da polimerizacédo da poliamida 6 pela abertura de anel a

partir do e-caprolactama.

Conforme pode ser observado na Figura 2.3, a cadeia principal da PA6 é
composta por meros contendo uma sequéncia olefinica (-CH2-) e um grupo
amida (-CONH-). As sequéncias olefinicas sdo apolares e flexiveis a
temperatura ambiente; por outro lado os grupos amida sdo muito polares,
capazes de atrair as cadeias vizinhas formando ligagdes de hidrogénio entre si.
Devido a esse fato aliado & simetria e regularidade de sua cadeia principal, a
PAG6 se apresenta como um termoplastico semicristalino, sendo as propriedades
fisicas e mecanicas largamente controladas pela cristalinidade da resina
[13,15,16].

A PA6 possui caracteristicas atrativas para aplicacdes em engenharia
como elevada tenacidade acima de sua temperatura de transicao vitrea (TQ),
elevada rigidez, boa resisténcia quimica a hidrocarbonetos, boa resisténcia a
abrasdo, baixa viscosidade do fundido e boas propriedades mecanicas e
térmicas apresentando temperatura de fusdo cristalina (Tm) ~ 220°C.
Adicionalmente sua alta polaridade favorece a interacdo das cadeias poliméricas
com a superficie polar de argilas organofilizadas, viabilizando a producéao de
nanocompositos baseados em sistemas polimero/argila [15,16].

No entanto, apesar de apresentar diversas propriedades atraentes, a PA6
possui temperatura de distor¢éo térmica (HDT) relativamente baixa (na faixa de

55°C), é altamente higroscopica e possui sensibilidade ao entalhe (i.e. sédo



ddcteis quando ndo entalhadas, porém apresentam fragilidade sob impacto
qguando entalhadas) devido sua baixa resisténcia a propagacdo de trincas. A
situacdo se torna ainda mais grave quando as poliamidas sdo submetidas a
temperaturas subambiente nas quais apresenta comportamento fragil,
restringindo sua utilizagdo em diversas aplicagdes [6].

Por fim, devido sua estrutura molecular a PA6 ainda possui funcionalidade
inerente através dos grupos terminais aminas (-NH2) ou carboxilicos (-COOH)
e, potencialmente dos grupos amida (-CONH), tornando-a excelente para
reacOes de enxertia. Polimeros funcionalizados com anidrido maleico (MA) tém
sido utilizados de forma efetiva para a compatibilizacdo de blendas com PAG,
uma vez que os grupos MA sdo capazes de reagir com 0S grupos terminais

amina da poliamida [5].

2.2 Poli(acrilonitrila-butadieno-estireno)

Uma versatil familia de termoplasticos de engenharia pode ser produzida
através da combinacdo de trés monémeros: acrilonitrila, butadieno e estireno
(ABS). A proporcao dos mondmeros aliada ao elevado controle de morfologia do
material permite a producéo de grades para diversas aplicagdes. O ABS fornece
uma combinacdo Unica de rigidez, tenacidade, resisténcia quimica e
acabamento superficial, além da possibilidade de ser moldado por quase todas
as técnicas de processamento existentes no mercado [13].

A morfologia do ABS é complexa e apresenta usualmente trés fases: uma
fase borrachosa de polibutadiento (PB) uniformemente dispersa em uma matriz
fragil de copolimero estireno-acrilonitrola (SAN) e uma terceira fase constituida
por moléculas de polibutadieno enxertadas com SAN [17]. Cada uma das fases
contribui com caracteristicas Unicas ao polimero. A estrutura molecular dos

meros que compde o ABS pode ser visualizada na Figura 2.4.
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Figura 2.4 Representagéo ilustrativa da estrutura molecular dos componentes do
ABS.

Os mondmeros estireno e acrilonitrila séo polimerizados na forma de
copolimero SAN, tipicamente de proporcdo 70/30 S/AN. Sistemas tipicos de ABS
contem entre 70 e 90% de SAN, sendo este a matriz do material. No ABS, a
matriz de SAN contribui com a processabilidade do material, elevada rigidez, boa
resisténcia quimica e bom acabamento superficial [13].

Em geral, a fase borrachosa do ABS comercial varia entre 10 a 30% de
PB que é encontrado na forma de pequenas particulas dispersas na matriz de
SAN. A interfase entre a matriz/fase dispersa € composta por moléculas de PB-
g-SAN responsaveis por ancorar ambas as fases permitindo ao PB aumentar a
tenacidade final do material, dando origem a um produto rigido e com elevada
resisténcia ao impacto [13,18].

Diversos grades de ABS podem ser fabricados a partir da manipulagéao
das trés fases presentes no material sendo o teor de acrilonitrila e o0 peso
molecular as principais varidveis da matriz. Adicionalmente é possivel variar a
guantidade de borracha presente no ABS para controlar a resisténcia ao impacto
do polimero. Por fim, as propriedades finais do material ainda sdo fortemente
afetadas pela distribuicdo do tamanho de particula da fase dispersa, densidade
de ligagcbes cruzadas no PB, composi¢cado do polimero e nivel de enxertia das
moléculas PB-g-SAN.
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2.3 Blendas poliméricas

Nas ultimas décadas observa-se um enorme crescimento da demanda
mundial de plasticos; fendbmeno esse observado devido a substituicdo de
materiais tradicionais pelos novos materiais poliméricos [19]. Devido ao
desenvolvimento dos processos de polimerizagdo, uma grande variedade de
resinas surgiu sendo capazes de substituir metais, vidros, ceramicas, madeira,
papel e fibras naturais em varios segmentos da industria incluindo embalagens,
automaoveis, construcao civil, eletrénicos, méveis e outros [19,20].

Entretanto devido a aspectos técnico-econdmicos, em diversas situacoes
ao invés do desenvolvimento de novas rotas sintéticas para a obtengcdo de um
novo material polimérico, torna-se interessante o direcionamento dos esforcos
para a pesquisa e desenvolvimento de misturas fisicas de dois ou mais polimeros
ja existentes, ou seja, blendas poliméricas [20].

Tipicamente, blendas poliméricas sédo definidas como:

Sistemas poliméricos originarios da mistura fisica de dois ou
mais componentes, sem que haja elevado grau de reacao
guimica entre eles. Para ser considerada uma blenda, os
compostos devem ter concentracéo acima de 2% em massa dos
constituintes [21].

Existem diversas razGes para a fabricacdo de blendas poliméricas, no
entanto obviamente todas levam fortemente o0 aspecto econdmico em
consideracdo. Dentre as principais justificativas para o desenvolvimento de
blendas pode-se citar:

e Diluicdo de polimeros de engenharia com resinas de baixo custo
sem um impacto muito grande nas propriedades finais do material.

e Fabricacdo de materiais com o conjunto especifico de propriedades
desejadas.

e Formulacéo de blendas de alto desempenho através da interacao
sinérgica entre os polimeros.

e Ajuste de composicao do material para especificacdes dos clientes

e Reciclagem de residuos plasticos industriais/municipais [22].
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A combinagé@o de duas ou mais resinas comercialmente disponiveis se
torna entdo uma alternativa versatil e economicamente viavel para o ajuste de
propriedades de materiais poliméricos atendendo a uma grande faixa de
aplicacdes, ou ainda, para obter propriedades especiais que em geral ndo séo
encontradas em polimeros puros [5,19].

Normalmente determinada propriedade de uma blenda polimérica de dois

componentes pode ser estimada através da Equacéo 2.1.

P:P1C1+P2C2+IP1P2 (21)

Onde: P é o valor da propriedade da blenda; P, e P, sdo os valores da
propriedade dos componentes isolados; C; e C, sdo os valores de concentracao
dos componentes; I € o coeficiente de interacdo que determina o nivel de
sinergismo e/ou compatibilidade entre os dois componentes.

Em misturas onde o coeficiente de interacao I é positivo (I > 0) ocorrera
o fendbmeno do sinergismo, onde as propriedades finais da blenda séo melhores
gue a média ponderal massica das propriedades dos componentes isolados. Um
sistema que apresenta essa caracteristica € denominado compativel.

Analogamente, em misturas onde o coeficiente de interacédo I € negativo
(I < 0) os componentes ndo atuardo de forma sinérgica, isto €, as propriedades
finais do material seréo inferiores a média ponderal massica das propriedades
dos componentes isolados. Um sistema que apresenta essa caracteristica é
denominado incompativel.

Por fim, se o coeficiente de interacdo I € nulo (I = 0) as propriedades
finais da blenda polimérica serdo iguais a média ponderal massica das
propriedades das resinas puras, possuindo assim carater aditivo [18,19]. Esse

comportamento pode ser ilustrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 Propriedades de blendas poliméricas em funcéo da concentracédo dos

componentes.

2.3.1 Obtencéo de blendas poliméricas

Uma das formas de classificacdo de blendas poliméricas pode ser feita
baseada no método de obtencdo do material. Existem trés formas de obtencédo
de blendas: por solucdo, por reticulados poliméricos interpenetrantes e por
mistura mecanica no estado fundido [15,18,21].

Blendas por solucao sdo obtidas através de solucdes individuais de cada
polimero em um solvente comum ou tiner e posterior mistura das solucées nas
proporcdes desejadas [14,21]. A etapa mais importante dessa técnica € a
precipitacdo do material que em geral é realizada através da adicdo de um
agente precipitante ou ainda através da evaporacao controlada do solvente. O
processo de fabricacdo de blendas por solucdo reduz a possibilidade de
degradacdo termomecéanica uma vez que a mistura ocorre em um solvente a
baixas temperaturas e cisalhamento; entretanto esse método apresenta baixa

produtividade, sendo geralmente desenvolvido em laboratério. Ainda como
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desvantagem dessa técnica vale destacar o uso de solventes que podem ser
toxicos, poluentes e/ou inflamaveis [19,21].

As blendas por reticulado polimérico interpenetrantes (IPN ou
interpenetrating networks) sdo obtidas quando componentes que apresentam
estrutura reticulada se interpenetram, formando um U(nico reticulado com
auséncia de reacao quimica entre eles. No caso de apenas um dos componentes
apresentar estrutura reticulada a blenda sera denominada semi-IPN como, por
exemplo, a blenda PP/EPDM. Os IPNs séo tipos especiais de blendas utilizadas
para melhorar a compatibilidade/interagéo entre as fases de blendas produzidas
por solu¢do ou por mistura mecanica no estado fundido [15,18,21].

Por fim, as blendas obtidas por mistura mecéanica no estado fundido sao
produzidas pela mistura dos componentes poliméricos em seu estado fundido ou
amolecido. Nessa técnica, duas ou mais resinas sdo misturadas em
equipamentos de mistura, em geral extrusoras de rosca dupla ou misturadores
internos. Adicionalmente ainda € possivel a incorporacao de cargas, reforcos e
aditivos. O processo de mistura envolve elevadas temperaturas (isto é, acima da
temperatura de amolecimento/fusdo dos componentes) e elevado cisalhamento
promovendo a homogeneizacdo e dispersdao dos constituintes da blenda
polimérica. Por fim o material geralmente € granulado e esta pronto para ser

moldado no produto final [19].

2.3.2 Estado de mistura de blendas poliméricas

Ao selecionar os componentes de uma blenda deve-se levar em
consideracdo a miscibilidade ou o grau de interacdo molecular dos
componentes. A miscibilidade e o grau de interacdo serédo diretamente ou
indiretamente responsaveis pelas propriedades finais do novo material [15,21].

Através de uma analogia simples o termo miscibilidade pode ser
comparado ao termo solubilidade, ou seja, uma blenda € considerada miscivel
quando os segmentos moleculares de todos os componentes poliméricos se

misturam intimamente. Nesse caso blendas misciveis sdo homogéneas em
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escala molecular, apresentando apenas uma unica fase [21]. Por outro lado, em
blendas imisciveis ndo existe mistura dos componentes em nivel molecular
resultando no surgimento de mais de uma fase [15,18,21,23].

Segundo a termodindmica, o estado de miscibilidade de blendas
poliméricas € controlado pela variacAo de energia livre de mistura
matematicamente descrita pela equacdo da energia livre de Gibbs, conforme

mostra a Equacéao 2.2.
AG,, = H,, — TAS,, (2.2)

Onde AG,, é a variacdo da energia livre molar de mistura; 4H,, é a
variacdo da entalpia molar de mistura; T é a temperatura; AS,, é a variacao da
entropia molar de mistura. Uma rapida analise da Equacdo 2.2 nos permite
avaliar que existem 3 situacfes distintas para sistemas poliméricos

se AG, >0, o sistema sera imiscivel, havendo duas ou mais fases
presentes.

se AG,, = 0, o sistema estara em equilibrio termodinamico.

se AG,, < 0, o sistema sera miscivel, havendo uma Unica fase presente.

Entretanto é importante ressaltar que a variacdo de energia livre de
mistura negativa é uma condi¢cdo necessaria, porém nao suficiente para que o
sistema seja miscivel e estavel. Para tal, alem de AG,, <0, é necessario

satisfazer a relacdo demonstrada na Equagéo 2.3.

9%AG,,
a0z ) 7 (2.3)
t T,P

Onde @; é a fracdo volumétrica de cada componente i. A Equacédo 2.3

assegura a estabilidade de uma blenda polimérica monofasica [15,23].
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2.4 Tenacificacdo de polimeros

Segundo Callister [24], tenacidade é definida como:

s s

A tenacidade € um termo mecanico que é usado em Varios
contextos; liviemente falando, ela representa uma medida da
habilidade de um material em absorver energia até sua fratura.

A tenacidade € um dos fatores determinantes se um polimero pode ser
utilizado como material de engenharia ou n&o. Devido a esse fato, a
tenacificacdo de materiais sempre se apresenta como um tépico atrativo para
diversos grupos de pesquisa uma vez que a grande maioria das resinas puras
sdo monofasicas e frageis [25,26]. Atualmente existem diversas formas para a
tenacificacdo de polimeros frageis, sendo uma das principais técnicas a
incorporacao de elastdmeros na forma de uma segunda fase dispersa [14,26,27].

O processo de tenacificacdo de plasticos frageis através da incorporacao
de elastébmeros foi utilizado comercialmente pela primeira vez em 1948 durante
a fabricacdo do poliestireno de alto impacto (HIPS). O sucesso do HIPS deu
origem ao desenvolvimento de diversas blendas baseadas em outras resinas
rigidas, resultado esse observado devido ao grande numero de pesquisas
voltadas para esta area [27].

De forma resumida, blendas tenacificadas com elastdmeros séo sistemas
que apresentam mais de uma fase no qual existem particulas de borracha
finamente dispersas em uma matriz polimérica rigida. O grau de tenacificacédo
da blenda depende diretamente das caracteristicas estruturais do elastdmero e
caracteristicas morfolégicas do material como: concentracdo de borracha,
tamanho médio de particula, distribuicdo e distancia média entre particulas
[14,27].
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2.5 Microreologia de mistura

A microrreologia tem por objetivo prever as propriedades reoldgicas
macroscopicas de sistemas dispersos através da descricdo detalhada de
alteracdes em elementos de volume que ocorrem durante o fluxo. O principal
objeto de estudo da microrreologia sdo suspensfes e emulsGes diluidas,
incluindo blendas poliméricas no estado fundido. E importante ressaltar que sua
contribuicdo se baseia ndo apenas na compreensao do comportamento do fluxo
de blendas poliméricas, mas principalmente na possibilidade de corelacionar as
propriedades reolégicas com a morfologia do material que afetara diretamente
as propriedades finais do mesmo [22].

Durante o processo de obtencdo de blendas poliméricas imisciveis por
mistura do estado fundido, uma das fases € mecanicamente dispersa na outra.
No entanto, justamente devido a natureza multifasica desses materiais aliada as
caracteristicas viscoelasticas dos componentes o comportamento reoldgico de
blendas poliméricas sob fluxo no estado fundido se torna dificil de ser
equacionado. Tendo isso em vista, modelos simplificados foram desenvolvidos
a fim de fornecer subsidio para o estudo do comportamento reoldgico de misturas
poliméricas [28,29].

Quando uma gota esférica liquida que estd em suspensdo em outro
liquido é sujeita a tens@es cisalhantes ou elongacionais, pode sofrer deformacao
e ruptura gerando gotas menores. Apesar de aparentemente ser uma concluséao
obvia este simples fen6meno serviu de ponto de partida para os estudos sobre
microrreologia de blendas poliméricas [29].

Em seu trabalho, Taylor estende os estudos de Einstein sobre esferas
sélidas suspensas em fluido Newtoniano para dispersdo de gotas liquidas
Newtonianas em outro liquido Newtoniano submetido a campos deformacionais
controlados, sendo assim capaz de derivar expressoes para fluxos cisalhantes e
campos deformacionais hiperbdlicos demonstrados esquematicamente na
Figura 2.6 [18,28,29].
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Figura 2.6 llustracdo esquematica da deformacdo de gotas em (a) fluxo
cisalhante uniforme e (b) campos deformacionais hiperbdlicos [29],
onde a € o angulo do esferoide com o eixo vertical, L e B séo o

comprimento e a largura do esferoide respectivamente

As equag0Oes de Taylor demonstram que em fluxo cisalhante uniforme, o
grau de deformacéo de gotas liquidas suspensas em outro liquido Newtoniano
pode ser expresso por dois parametros adimensionais: o numero capilar (k) e a
razdo de viscosidades (1) demonstrados na Equacdo 2.4 e Equacdo 2.5

respectivamente:

d

= aa (2.4)
1912

1=l (2.5)
Nim

Onde o(= n,,7) é a tensdo cisalhante, n, e n,, sdo as viscosidades da
fase dispersa e da matriz respectivamente, y é a taxa de cisalhamento, d é o
didmetro da gota e 9J,, € o coeficiente de tenséo interfacial [29].

Tanto o numero capilar (k) quanto a razao de viscosidades (1) podem ser
interpretados como uma medida da estabilidade de uma gota Newtoniana

suspensa em um liguido também Newtoniano e submetida a tensdes
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cisalhantes. Quando a tenséo interfacial jA ndo € capaz de sobrepor as forcas
viscosas, a gota deformada se torna instavel e sofre ruptura. Esse parametro é
claramente ilustrado pelo numero capilar. Enquanto k < k..;;, @ gota ndo ira
romper; isto €, quanto maior o valor de tensao interfacial (9,,) mais estavel sera
a mesma [15,18,28].

Em baixas deformacfes, quando os efeitos da tenséo interfacial se
sobrepdem as forgas viscosas, a deformabilidade (D) e o angulo de orientagéo
(a) de uma gota (ilustrados na Figura 2.6), podem ser expressos pela Equacao

2.6 e Equacéo 2.7 respectivamente:

_(L-B) _ xy[(194+ 16) (2.6)
“(L+B) (E) [(16/1 +16)

2.7)

NS

Com base no trabalho de Taylor, diversos estudos foram desenvolvidos
correlacionando a razdo de viscosidades com o fendmeno de quebra de
particulas dispersas. Rumscheidt e Manson definiram quatro regibes que
apresentam caracteristicas distintas, baseando-se na razdo de viscosidades (4).

A < 0,2: Gotas pequenas se desprendem de duas pontas da gota original,
caracterizando o mecanismo "tip spinning"

0,2 < 1< 0,7: Regido valida para a teoria de Taylor, onde a gota esférica
sofre deformacao e se rompe formando gotas menores.

0,7 < A < 3,7: Formacéao de fibrilas que se rompem através do mecanismo
de instabilidade capilar

A > 3,7: A gota sofre elevada deformagédo assumindo forma elipsoidal,
porém nao se rompe em fluxo cisalhante [15,18].

Além da teoria de Taylor, existe outro mecanismo desenvolvido por
Rayleigh e Tomotika que descreve a dispersdao de um liquido em outro via
instabilidade capilar ao longo de uma coluna cilindrica. De acordo com a teoria,

a coluna cilindrica se torna instavel quando o comprimento de onda do disturbio
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senoidal (A) foi maior do que o perimetro da sec¢ao transversal da coluna (27R,)

[15,18], conforme representado na Figura 2.7.

Figura 2.7 Disturbio senoidal da fibrila com as definicdes de Ry, R, A e A [29].

Segundo a teoria de Tomotika, quando A > 2nR,, a amplitude de distorcéo
A aumenta exponencialmente com o tempo, resultando na instabilidade da
coluna cilindrica. Isso ocorre, pois com ao aumento da amplitude (A) a tenséo
interfacial diminui e desta forma a coluna se decompde formando uma linha de
pequenas particulas. Portanto, a condicdo necessaria para que ocorra 0
rompimento da coluna cilindrica é que o tempo de mistura seja superior ao de

ruptura [18].

2.6 Blenda PA6/ABS e agentes compatibilizantes

A PAG6 possui diversas caracteristicas interessantes como elevada
tenacidade acima de sua Tg, excelente resisténcia quimica, baixa viscosidade
do fundido, boa resisténcia a abrasao, boas propriedades mecanicas e térmicas,
sendo entdo classificada como polimero de engenharia [5]. Por outro lado esse
material € altamente higroscopico e possui sensibilidade ao entalhe [6]. Uma
forma de minimizar tais problemas é o desenvolvimento de blendas PA6/ABS. A
incorporacdo do ABS pode melhorar a resisténcia ao impacto com entalhe da
PA6, pois sua fase elastomérica possui alto potencial para aumentar a
tenacidade da blenda, desde que devidamente compatibilizada [7].

A blenda de PAG6/ABS é imiscivel e incompativel [6] se apresentando de

forma ndo homogénea e com dominios grandes. Segundo Barra [20], blendas



20

com essas caracteristicas apresentam alta tensdo interfacial e fraca adesao
entre a matriz e a fase dispersa impactando negativamente nas propriedades
finais do material.

Uma solugdo razodvel para este problema € o uso de um terceiro
componente que atua na diminuigdo o tamanho das particulas da fase dispersa,
reduzindo a tensdao interfacial e promovendo adesdo entre as fases. Esse
terceiro componente normalmente € denominado agente compatibilizante. No
caso da blenda PAG6/ABS, em geral o compatibilizante é um polimero e/ou
copolimero em bloco ou graftizado capaz de reagir com o grupo terminal amina
da PA6 e simultaneamente miscivel com o SAN do ABS [8].

Segundo diversos estudos [5,6,8,10], copolimeros contendo grupos
anidrido maleico (MA) podem ser utilizados na compatibilizacdo de blenda
PAG6/ABS devido a reatividade do MA com a matriz de poliamida. Dentro desse
grupo de copolimeros, destacam-se o estireno-acrilonitrila funcionalizado com
anidrido maleico (SANMA) e metil metacrilato-anidrido maleico (MMA-MA), uma
vez que tanto o estireno-acrilonitrola presente no SANMA, quanto o metil
metacrilato presente no MMA-MA sdo misciveis na fase SAN do ABS, tornando-

os fortes candidatos para a compatibilizacao da blenda em questao.

2.7 Nanocompdésitos

O termo nanocomposito € utilizado para designar materiais hibridos nos
quais a fase dispersa apresenta ao menos uma das suas dimensfdes em escala
nanométrica (10~°m). Nos nanocompdsitos baseados em polimero-argila a fase
dispersa (argila) se apresenta na forma de finas lamelas de aproximadamente
1nm de espessura e 20-500nm de comprimento, possuindo assim um elevado

fator de forma [15,30,31], conforme mostra a Figura 2.8.
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lamela particula primaria agregado
(1 nm) (8-10 nm) (0.1-10 um)

Figura 2.8 Microestrutura do argilomineral montimorilonita [31].

Essa classe tem chamado atencdo dos pesquisadores por apresentar
melhorias nas propriedades quando comparados aos compdsitos convencionais
uma vez que as nanoparticulas estiverem bem dispersas ao longo da matriz
polimérica. Como exemplo dessas melhorias pode-se citar: maior mddulo
elastico, maior resisténcia mecéanica e térmica, reducdo na permeabilidade a
gases (vapores) e na flamabilidade e outros [3,15,31]. Os nanocompdsitos ainda
possuem como vantagem a utilizacado de pequenos teores de carga entre 3% a
5% em massa, contra 0s 10% a 40% em peso que séo utilizados nos compositos
tradicionais, diminuindo assim o desgaste nos equipamentos durante o
processamento [15].

As particulas apresentam elevada area superficial promovendo alteracfes
nas propriedades da matriz resultantes de interacdes especificas entre cargas e
polimero. Tais interacbes podem interferir na dindmica molecular do material,

alterando significativamente seu comportamento térmico e/ou mecéanico [2].

2.8 Obtencdo de nanocompadsitos

A producao de nanocompdsitos poliméricos com argilas lamelares pode
ser feita por trés métodos: polimerizacéo “in-situ” do mondémero, por intercalacéo
do polimero em solucéo ou ainda pela mistura no estado fundido [32].

A polimerizagdo “in-situ” foi o primeiro método de obtencdo de

7

nanocompositos polimero argila e atualmente é o método convencional de
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obtencdo de nanocompoésitos baseados em resinas termofixas. Na
polimerizacao "in-situ” a argila organofilica é dispersa e expandida no monémero
liguido. Com a adicdo do iniciador ou agente de cura, no caso de resinas
termofixas, a reagdo de polimerizagcdo inicia nas regides interlamelares,

prosseguida do crescimento das cadeias [32], como mostra a Figura 2.9.

argila organofilica monémero expansio agente

de cura Polimerizacao

Figura 2.9 Formacao de nanocompadsitos por polimerizagao “in-situ” [31].

A expansao da argila ocorre devido a atracdo do mondmero pela
superficie organofilizada das camadas nanométricas da carga. Com o inicio da
polimerizacdo a polaridade das moléculas intercaladas tende a diminuir,
deslocando o equilibrio termodinamico e favorecendo a difusdo de outras
moléculas monoméricas para a regido interlamelar da argila [32].

A intercalacdo em solucdo é uma técnica que possibilita a obtencdo de
nanocompadsitos com baixa ou nenhuma polaridade. Entretanto, como o proprio
nome indica, apresenta como desvantagem a necessidade de grandes
qguantidades de solvente. Durante o processo de intercalagédo em solucao a argila
€ dispersa no solvente, ao qual € adicionada uma solucdo do polimero (no
mesmo solvente ou solventes misciveis), possibilitando assim a intercalacao das
cadeias poliméricas entre as camadas de argila. Por fim, o solvente € removido

do sistema por evaporacéao, conforme mostra a Figura 2.10.
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Figura 2.10 Formacdo de nanocompdsitos por intercalacdo do polimero em

solucédo [31].

E importante ressaltar que a selecéo correta do solvente é de fundamental
importancia para o sucesso da técnica. Entretanto, esse método de obtenc¢éo de
nanocompoésitos ndo é tao explorado comercialmente devido ao alto custo dos
solventes aliada possivel toxidade dos mesmos [32].

Por fim, na intercalacdo no estado fundido o polimero termoplastico é
processado no estado fundido junto com a argila. Em geral, o processamento
envolve alto cisalhamento e temperatura permitindo assim a intercalacdo das
cadeias poliméricas entre as lamelas da argila [32], conforme mostra a Figura
2.11.

Processamento s NI,

Qo_,.

NI, N, NH,
polimero
argila organofilica intercalagao

Figura 2.11 Formacdo de nanocompdsitos por mistura mecéanica no estado
fundido [31].

O processo de obtencdo de nanocompasitos por intercalagcédo no estado
fundido apresenta grande potencial para aplicacdes industriais e estqd se
tornando cada vez mais popular uma vez que é possivel utilizar equipamentos

convencionais como extrusoras e injetoras [15,31].
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2.9 Estruturas dos nanocompadsitos

A formacdo de nanocompdsitos baseados em polimero-argila ocorre
essencialmente devido a quebra de ligacdes interlamelares da argila, afastando
assim as camadas e possibilitando a penetracdo das cadeias poliméricas [15]

ApGs a penetracdo das cadeias na regido interlamelar é desejavel que o
polimero se acople fisicamente ou quimicamente a superficie da argila
permitindo a transferéncia de tensées da matriz para a fase nanométrica [15].

Tanto o processo de preparacdo quanto a natureza dos componentes
(argila, modificador organico da argila, matriz polimérica e compatibilizantes)
influenciam diretamente na estrutura do material obtido, sendo que existem trés

estruturas de compdsitos distintas [15], conforme mostra a Figura 2.12.

2 1

Camadas de silicato Polimero
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Separagdo de fases Hanocomposito Hanocomposito
(compdsito convencional) intercalado esfoliado

Figura 2.12 Diferentes estruturas dos compdsitos polimero-argila [31].

Se o polimero néo for capaz de penetrar na regido interlamelar, ou seja,
nao intercalar entre as camadas de argila, ocorrera a separacéao de fases e a
estrutura sera semelhante a de um compdésito convencional. A argila atuara
como uma carga inorganica comum fornecendo pouca ou nenhuma contribui¢éo

para as propriedades finais do material [31].
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Quando poucas cadeias poliméricas penetram na regido entre as
camadas de argila ocorre um aumento da separacgao interlamelar, no entanto,
sem destruir seu empilhamento natural. Esse sistema € classificado como
nanocomposito intercalado [31].

Por fim, a terceira estrutura € formada quando uma grande quantidade de
cadeias consegue penetrar na regido entre as camadas da argila aumentando
assim a distancia interlamelar e consequentemente anulando o efeito das forcas
atrativas entre as lamelas. Nessa situacdo o sistema ndo apresenta nenhum
ordenamento e € classificado como nanocompésito delaminado ou esfoliado.
Essa é a estrutura desejavel durante a obtencdo de nanocompositos baseados
em polimero-argila uma vez que promove melhorias significativas nas

propriedades mecanicas, térmicas e de barreira do material [31].

2.10 Tenacificacdo da PA6 com elastdbmeros

E bem estabelecido que a PA6 é um termoplastico de engenharia que
apresenta sensibilidade a propagacéao de trincas pré-iniciadas e se torna fragil
em baixas temperaturas. Tendo isso em vista, diversos grupos de pesquisa tém
dedicado seus esfor¢os ao incremento da resisténcia ao impacto da PA6 através
da incorporacdo de polimeros com baixo modulo de elasticidade, em geral
borrachas [33].

Em seu trabalho Tanrattanakul et al. [33] estudaram o efeito da adi¢éo de
borracha natural epoxidada (ENR) e de borracha natural pura (NR) na PAG6.
Durante o estudo foram preparadas blendas poliméricas de diversas
composi¢cdes em uma extrusora de rosca dupla. Apds a etapa de extrusédo as
amostras foram granuladas e corpos de prova foram confeccionados através de
moldagem por compresséo para ensaios de tracdo, impacto e microscopia
eletrbnica de varredura. Dentre os principais resultados o autor destaca que tanto
a adicdo de NR quanto ENR reduzem a tensédo e deformacdo no escoamento,
porém aumentam a deformacéo na ruptura da PA6. Adicionalmente a adi¢cao de

NR reduz a resisténcia ao impacto da poliamida, porém a adicdo de ENR
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aumenta drasticamente essa propriedade. Segundo Tanrattanakul, tais
fendbmenos séo explicados através de analises morfoldgicas. Devido a enorme
diferenca de polaridade, a blenda PA6/NR é incompativel e consequentemente
as particulas da fase dispersa possuem tamanho médio muito grande tornando-
se a principal causa da fratura prematura do material. Com o objetivo de
aumentar a polaridade da NR, a ENR é comercializada e utilizada em diversas
aplicacdes. O autor ainda sugere que o grupo epoxi da ENR é capaz de formar
reacgdes in situ com os grupos terminais amina e carboxilicos da PA6, sendo esse
o principal motivo para a reducdo do tamanho de particula da fase dispersa em
blendas PAG6/ENR e consequentemente o incremento na resisténcia ao impacto
final do material.

Bhattacharyya et al. [34] estudaram as propriedades mecanicas e
morfologicas de blendas PA6/EVA em diversas blendas poliméricas com
composic¢des variando entre 0-50 wt% de EVA (18%VA). As amostras foram
preparadas através da técnica de mistura no estado fundido em uma extrusora
de rosca dupla corrotacional interpenetrante (ZSK25, L/D=46) a 230°C e
velocidade de rosca de 150RPM. Apdés a etapa de extrusdo os materiais foram
granulados e os corpos de prova foram confeccionados através de moldagem
por injecdo para ensaios de tracéo, flexdo, impacto e microscopia eletrénica de
varredura. Dentre os principais resultados o autor destaca que a adicdo de EVA
€ capaz de aumentar a resisténcia ao impacto lzod da PA6, entretanto diminui
as propriedades mecénicas sob tracao e flexao sendo que a maxima tenacidade
foi obtida na composicdo 90/10 de PAG6/EVA. Para teores mais elevados de
borracha observa-se um decréscimo gradativo da resisténcia ao impacto, fato
esse explicado pelo efeito pronunciado da coalescéncia das particulas da fase
dispersa nas composi¢coes contendo elevados teores de EVA devido a
incompatibilidade das resinas. Por fim, o autor sugere que a adicéo de EVA pode
efetivamente aumentar a tenacidade da PAG6, contanto que seja utilizado um
agente compatibilizante [34].

No estudo de Cimmino et al. [35] foi avaliado o efeito da adicdo de
borracha etileno propileno (EPM) e de borracha etileno propileno enxertada com

anidrido succinico (EPM-g-SA) nas propriedades mecéanicas e morfologicas da
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PAG6. Foram preparadas blendas binarias PA6/EPM; PA6/EPM-g-SA e blendas
ternarias PA6/EPM/EPM-g-SA através da técnica de mistura no estado fundido
com o auxilio de um misturador interno. Apos a etapa de mistura, as amostras
foram prensadas a quente e os corpos de prova foram cortados para realizacéo
de ensaios de tracdo, resisténcia ao impacto 1zod e microscopia eletronica de
varredura. Dentre os resultados o autor destaca que ndo houve alteracdo na
resisténcia ao impacto da blenda binaria PA6/EPM devido a incompatibilidade
dos componentes. O melhor resultado obtido foi para a blenda PA6/EPM-g-SA
(80/20). Esse resultado é atribuido a morfologia final do material, na qual a fase
borrachosa se encontra finamente dispersa na matriz e simultaneamente
ancorada devido as reacdes in situ do grupo anidrido succinato com a amida da
PA6. Por fim, a blenda ternaria PA6/EPM/EPM-g-SA possui resisténcia ao
impacto intermediaria entre as duas blendas binarias, onde aparentemente o
copolimero enxertado esta localizado na interface entre a matriz e a fase

dispersa atuando como um agente compatibilizante.

2.11 Tenacificagdo de PA6 com ABS

Blendas de poliamida com modificadores de impacto comuns como NR,
EPDM, EPR e polibutadieno apresentam diversas limitacdes devido a dificuldade
de processamento e, principalmente dispersdo das particulas de borracha ao
longo da matriz. Uma das formas para solucionar o problema € a incorporacao
de outro termoplastico que apresente elevada tenacidade. Tendo isso em vista,
o ABS se torna um material muito atrativo para a tenacificacdo de PA devido a
sua processabilidade, tenacidade e baixo custo.

No estudo de Aoki [36] foram preparadas blendas PA6/ABS através da
técnica de mistura no estado fundido em uma extrusora de rosca simples.
Durante o trabalho foram conduzidas analises mecéanicas, termomecanicas,
morfologicas e reoldgicas das amostras que abrangem todo o espectro de
composicdes. Dentre os resultados, o autor destaca que a morfologia das

blendas é diretamente dependente da faixa de composicdo que,
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consequentemente, afeta fortemente as propriedades mecanicas finais do
material. As blendas com 40% a 60% de ABS exibem morfologia co-continua e
apresentaram os maiores valores de resisténcia ao impacto Izod. Por sua vez, o
maddulo de flexao é inversamente proporcional a quantidade de ABS no sistema.
Aoki ainda descreve que em composi¢cdes com menos de 35% de PA6 a fase
ABS é continua; e analogamente acima de 65% de PAG6, a fase ABS é dispersa
na matriz de poliamida, sendo esses valores diretamente relacionados com as
viscosidades dos componentes.

Kudva et al. [37] analisaram o efeito do teor de PB presente no ABS nas
propriedades de impacto de blendas PA6/ABS compatibilizadas com acrilico
imidizado (IA). O estudo mostra que a adi¢do de agente compatibilizante melhora
as propriedades de impacto e gera uma dispersdo da segunda fase
independentemente do tipo de ABS utilizado. Entretanto, Kudva sugere que a
adicdo de IA & blenda PA6/ABS néo deve ultrapassar 2% em massa, pois a partir
desse valor limite ndo existe ganho nas propriedades de impacto. O autor ainda
ressalta que, além da composicdo da blenda PA6/ABS e da quantidade de
compatibilizante presente no sistema, o tipo de ABS utilizado também afeta
diretamente as propriedades mecéanicas do material. Aparentemente os grades
de ABS que possuem particulas de borracha monodispersas e menor
viscosidade favorecem a reducao temperatura de transicdo ductil fragil.

Em seu trabalho, Jang et al. [38] investigaram as propriedades mecanicas,
térmicas, morfoldgicas e de absorcdo de agua de blendas PA6/ABS com e sem
agente compatibilizante. A compatibilizacdo do sistema foi realizada através da
modificacdo do ABS com anidrido maleico. Durante o estudo, blendas PA6/ABS
foram preparadas em uma extrusora de rosca dupla abrangendo todo o espectro
de composicdo. ApOs a obtencdo dos materiais os corpos de prova foram
moldados por injecdo e submetidos a ensaios normatizados. Dentre os principais
resultados, o trabalho destaca que a presenca do anidrido maleico € responséavel
pelo incremento nas propriedades mecéanicas como resisténcia a tragéo, modulo
elastico, resisténcia ao impacto e dureza. Segundo os autores tal incremento nas
propriedades mecanicas é atribuido a diminuicédo da fase dispersa e aumento da

interag&o molecular promovida pelo compatibilizante. Entretanto, ressalta-se que
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a incorporacao de agente compatibilizante ndo afeta diretamente a absorgéo de
agua e nem propriedades térmicas como temperatura de fusdo ou temperatura
de degradacao do material final.

Kim et al. [39] estudaram o efeito da sequéncia de mistura nas
propriedades dindmico-mecéanicas, morfolégicas e reologicas de blendas
PAG6/ABS compatibilizadas com SMA (estireno-anidrido maleico). Segundo os
autores, o grupo MA do SMA é capaz de reagir quimicamente com 0S grupos
terminais da PA6 formando SMA-g-PA6 e simultaneamente apresentar
miscibilidade a nivel molecular com a fase SAN do ABS. Os materiais foram
preparados usando um misturador Brabender Plasticorder e posteriormente
moldados por compressao para obtencéo dos corpos de prova. Durante o estudo
foram utilizados trés grupos de materiais sendo uma blenda binaria PA6/ABS
sem agente compatibilizante; uma blenda ternaria preparada através da adicao
de ABS a pré-mistura de SMA/PA6 (10/90 em peso) denominada
ABS/(PA6/SMA); e uma terceira blenda preparada através da adicdo de PA6 a
pré-mistura ABS/SMA (90/10 em peso) denominada (ABS/SMA)PAG. Atraves da
andlise dos dados os autores prop6em que as propriedades deste sistema
dependem diretamente da sequéncia de mistura. No caso do estudo em questéo,
tudo indica que ao variar a sequéncia de mistura dos componentes € possivel
dispersar seletivamente o agente compatibilizante possibilitando assim desloca-
lo para a interface ou para uma fase especifica. A localizacdo do agente
compatibilizante pode influenciar na morfologia final do material e

consequentemente alterar as propriedades do mesmo.

2.12 Nanocompdsitos baseados em PA6

Moghbelli et al. [40] estudaram o efeito de nanoparticulas de argila
organofilica (OMMT) na estabilizacdo e controle de morfologia de blendas
PAG6/SAN. Nesse trabalho foram utilizados dois grades diferentes de poliamida:
PA6 pura e um nanocomposito esfoliado PA6/OMMT (2%wt) obtido ainda

durante a etapa de polimerizagéo. Durante o estudo foram produzidas blendas
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PAG6/SAN com ambos os grades. Os materiais foram obtidos através de mistura
no estado fundido em um misturador interno Haake, varrendo todo o espectro de
composicdes. Por fim todas as amostras foram analisadas por reometria de
placas paralelas e microscopia eletronica de transmisséo (MET), sendo a fase
dispersa removida em cada composicdo. Através dos resultados obtidos por
MET foi possivel verificar que quando a PA é fase continua, o tamanho de
particula da fase dispersa SAN de blendas com PA6 pura € aproximadamente
trés vezes maior que o tamanho de particula da fase SAN dos nanocompdsitos.
Por outro lado, nas composi¢cdes onde o SAN é a matriz, ndo foi observado
diferenca do tamanho da fase dispersa entre as blendas e os hanocompdésitos.
Uma explicacéo para tal fenbmeno é baseada no fato de que quando a PA € a
matriz, as lamelas de argila atuam como barreiras fisicas, dificultando assim a
coalescéncia das particulas SAN da fase dispersa e culminando na reducao do
tamanho médio das mesmas. Entretanto, quando a fase SAN é a matriz, as
lamelas de argila ficam presas nos dominios PA6 (que neste caso atua como a
fase dispersa), ndo interferindo assim no processo de coalescéncia.

No trabalho de Tjong e Bao [41] foi estudado o efeito da tenacificagéo de
nanocompaositos baseados em PA6/argila organofilica com copolimero estireno-
etileno/butadieno-estireno graftzado com anidrido maleico (SEBS-g-MA). A
adicao de 4%wt de argila organofilica a PA6 aumentou significativamente a
resisténcia a tragdo e o modulo elastico do material, entretanto houve queda na
ductilidade e resisténcia ao impacto quando comparadas com a resina pura. Por
sua vez, foi observado um aumento da ductilidade e resisténcia ao impacto dos
nanocompositos tenacificados com SEBS-g-MA quando comparados com as
amostras PA6/4%OMMT. O aumento da quantidade de elastdbmero levou a um
aumento consideravel na ductilidade e resisténcia ao impacto dos materiais
sendo acompanhados por perda na rigidez e resisténcia a tracdo. Desta forma,
torna-se necessario manter um balanco adequado entre tenacidade e rigidez
atraves do controle da composi¢cdo do nanocompaosito.

Ozkoc et al. [42] estudaram o efeito da composicao, quantidade de argila
organofilica na morfologia e dispersdo de fases de blendas baseadas em

PAG6/ABS compatibilizadas com um agente compatibilizante olefinico. Conforme
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0 esperado foi verificado que a adicdo do compatibilizante favorece a diminuigéo
das particulas da fase dispersa em blendas PA6/ABS 80/20wt% e 20/80wt%,
sendo que a blenda 50/50wt% apresentou morfologia co-continua. A adicao de
argila organofilica também influenciou no tamanho e na forma das particulas da
fase dispersa das blendas. Através da técnica de microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) verificou-se que 0s nanocompdsitos ABS/argila
apresentaram estrutura intercalada e apenas nanocompdsitos baseados em
PA6/argila apresentam estrutura esfoliada. Esse fato indica que o nivel de
esfoliacdo de nanocompdsitos depende diretamente da quantidade de poliamida
presente no sistema. Segundo os autores, isso ocorre devido a compatibilidade
entre a argila organofilica e as cadeias de PA6. Adicionalmente, nos
nanocompositos baseados em PA6/ABS/argila observou-se que as lamelas de
argila tendem a ficar esfoliadas nos dominios de poliamida enquanto formam
aglomerados na interface PA6/ABS.

Li e colaboradores [43] analisaram a influéncia da adicdo de argila
organofilica em blendas PA6/ABS (40/60wt%). Tanto as blendas quanto os
nanocompoésitos com 4% de argila apresentaram morfologia co-continua.
Através de andlises de microscopia eletrdnica de transmissdo, observou-se que
as lamelas de argila estavam seletivamente dispersas e altamente esfoliadas na
fase PA6, enquanto as particulas de borracha polibutadieno (PB) estavam
apenas localizadas na fase SAN. Analises dinAmico-mecanicas ainda revelaram
que a adicao de argila organofilica aumentou significativamente as propriedades
mecanicas dos nanocompdsitos quando comparados com a blenda pura
PAG6/ABS. Por fim, o autor ainda defende que quanto maior o teor de argila

organofilica, maior sera a resisténcia térmica do material final.

2.13 Efeitos da sequéncia de mistura de diversos componentes

O trabalho de Chang et al. [44] baseou-se na compatibilizacdo reativa de
blendas ABS/Nylon 6,6 com enfoque na influencia da concentracdo de grupos

reativos e sequéncia de mistura dos componentes. Foram avaliadas as
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propriedades mecanicas, morfolégicas e reoldgicas dos materiais finais. Para
realizacdo do estudo foram preparadas blendas ABS/Nylon6,6 compatibilizadas
com copolimero estireno-acrilonitrila-glicidil metacrilato (SAG) contendo teores
de 2% (SAG2), 5% (SAG5) e 10% (SAG10) de GMA em diversas sequéncias de
mistura. Os materiais foram obtidos através da técnica de mistura no estado
fundido com o auxilio de uma extrusora de rosca dupla.

Andlises de reometria de torque forneceram indicios que o SAG é capaz
de reagir quimicamente com o Nylon 6,6 formando o copolimero SAG-g-N66 que
atua como compatibilizante da blenda PAG66/ABS estando localizado
preferencialmente na interface. Adicionalmente o autor ressalta que nesse
sistema, a eficacia da compatibilizacdo varia diretamente com a concentracéo
de GMA aliada a sequéncia de mistura utilizada. Para baixos teores de GMA
(SAG2) as propriedades séo otimizadas através da pré-mistura do N66/SAG e
posterior mistura do ABS em uma segunda etapa de extrusdo. Na presenca de
altos teores de GMA (SAG10) é possivel verificar que a pré-mistura entre
ABS/SAG e posterior mistura com N66 se mostra como a mais eficiente [44].

Em seu trabalho, Oliveira et al. [6] analisaram o efeito da sequéncia de
mistura nas propriedades mecanicas, térmicas e morfoldgicas de blendas
PAG6/ABS compatibilizadas com copolimero estireno-anidrido maleico (SMA). As
blendas poliméricas foram preparadas através de mistura no estado fundido em
uma extrusora de rosca dupla com composicdo constante PA6/ABS/SMA
(57,5/37,5/5%wt) e diferentes sequéncias de mistura. Apos a etapa de extruséo,
foram confeccionados corpos de prova através de moldagem por injecdo para.
Os autores destacam que a blenda binaria PA6/ABS € considerada incompativel
devido a baixa interacdo molecular dos componentes, fato evidenciado pelas
baixas propriedades mecanicas e ma dispersdo dos dominios ABS. Entretanto,
a adicdo do copolimero SMA é capaz de alterar drasticamente a morfologia e
propriedades finais do material, atuando como um compatibilizante efetivo para
o sistema. Adicionalmente, Oliveira [6] ainda destaca que diferentes sequéncias
de mistura afetam significativamente a morfologia e, principalmente a resisténcia

ao impacto dos materiais. Para o sistema em questao, a mistura simultanea de
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todos os componentes em uma Unica etapa de extrusao se mostrou como a mais
eficiente na tenacificacdo da blenda.

No estudo de Passador et al. [45] foi avaliada a influéncia de diferentes
sequéncias de mistura nas propriedades térmicas, morfologicas e reolédgicas de
nanocompositos baseados em blendas HDPE/LLDPE/OMMT e compatibilizadas
com HDPE-g-MA e LLDPE-g-MA. Os nanocompdésitos foram preparados através
da técnica de mistura do estado fundido em um reémetro de torque a 180°C a
80RPM, por 10 minutos. Os materiais foram obtidos através de cinco diferentes
sequéncias de mistura e todos possuem razdo HDPE/LLDPE de 3:1, com 5%
em massa de compatibilizante e 2,5% em massa de nanocarga. Dentre os
principais resultados destaca-se a ocorréncia de co-cristalizacdo entre o HDPE
e LLDPE, sendo que desta forma, a sequéncia de mistura se torna importante
para alcancar o estado intercalado. As sequéncias de mistura que apresentaram
melhor dispersdo foram aquelas na qual a nanoragila foi primeiramente
misturada com constituintes de menor viscosidade e cristalinidade (LLDPE e/ou
LLDPE-g-MA), uma vez que para polimeros semicristalinos o processo de
intercalagé@o deve acontecer na fase amorfa. Por fim, o autor ainda ressalta que
0 uso de agentes compatibilizantes auxiliou na distribuicdo da polaridade facilitou
a disperséo do silicato lamelar na matriz.

Dasari et al. [46] estudaram o efeito da sequéncia de mistura em
nanocompaositos ternarios PA66/organoclay/SEBS-g-MA. Os materiais foram
preparados através da técnica de mistura no estado fundido em uma extrusora
de rosca dupla Werner and Pfleiderer com perfil de temperatura entre 260-280°C
e velocidade de rosca de 300 rpm. Com o objetivo de avaliar o efeito da disperséo
seletiva dos componentes nas propriedades mecanicas e morfolégicas dos
materiais, diversas sequéncias de mistura foram preparadas sendo todas com
composicao fixa de PA66/SEBS-g-MA/organoclay (80/15/5). Analises de MET
revelam que tanto a morfologia quanto as propriedades mecanicas finais do
sistema sao fortemente afetadas pela sequéncia de mistura dos componentes.
Adicionalmente, segundo os autores, a resisténcia ao impacto é favorecida pela
pré-mistura entre PA66/organoclay e posterior mistura do SEBS-g-MA em uma

segunda etapa de extrusdo. A diferenca dos valores de resisténcia ao impacto
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entre as amostras pode ser explicada pela localizacdo da argila nos
nanocompositos. Os maiores valores de resisténcia ao impacto sao atingidos
guando a argila esta esfoliada na matriz. De forma contréaria, a presenca da argila
na fase dispersa dificulta 0 mecanismo de cavitacdo do SEBS-g-MA, reduzindo

a tenacidade do material final.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Poliamida 6 (PA6): A PAG6 utilizada nesse trabalho é conhecida
comercialmente como B300 e foi fornecida pela Polyform na forma de granulos.
A concentragcdo de grupos terminais carboxilicos (GTC) e a concentragdo de
grupos terminais amina (GTA) foram determinadas pelo método de titulacéo [47],
apresentando os seguintes resultados: GTC: 35,5 yeqg/g e GTA: 53,6 peqg/g. As

principais caracteristicas deste material sdo apresentadas na Tabela 3.1

Tabela 3.1 Propriedades da poliamida 6 (Polyform B300).

Propriedade Unidade Norma Valor
Numero de viscosidade 2 [ml/g] ISO 307 140-160
Densidade 2 [o/cm3] ISO 1183 1,13
Resisténcia ao Impacto Izod b [J/m] ASTM D 256 40
Resisténcia a Tragdo no Escoamento P [MPa] ASTM D 638 77
Médulo de elasticidade P [GPa] ASTM D 638 3,06
Temperatura de Deflexdo Térmica
[°C] ASTM D 648 50
(HDT A) b
Temperatura de Fuséo @ [°C] ISO 3146 215-220

a Dados obtidos no catalogo comercial do produto [48]
b Dados obtidos nesse trabalho. PA6 seca como moldada

Acrilonitrila-Butadieno-Estireno (ABS): O ABS utilizado neste trabalho é
conhecido comercialmente como Cycolac Resin EX58 e foi fornecido pela SABIC
na forma de granulos. O ABS foi utilizado como agente tenacificador para as
blendas e nanocompdésitos poliméricos. As principais caracteristicas desta resina

estdo expressas na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Propriedades do ABS (Cycolac EX58).

Propriedade Unidade Norma Valor

Densidade 2 [g/cm3] ISO 1183 1,03

Resisténcia ao Impacto Izod b [J/m] ASTM D 256 386
Resisténcia a Tracdo no Escoamento P [MPa] ASTM D 638 37
Médulo de elasticidade ® [GPa] ASTM D 638 2,01
Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT A) b [°C] ASTM D 648 75

a Dados obtidos no catalogo comercial do produto [49]
b Dados obtidos neste trabalho

A composicdo quimica do ABS que serd utilizado neste estudo foi

determinada por Oliveira [15]. De acordo com 0 autor esta resina apresenta:
12,4% de acrilonitrila, 52,8% de polibutadieno e 34,6% de estireno.

Agentes compatibilizantes: Dois diferentes agentes compatibilizantes

foram utilizados para a preparacdo das blendas e dos nanocompdsitos

poliméricos. O copolimero estireno-acrilonitrila-anidrido maleico (SANMA) e o

copolimero acrilico metacrilato de metila-co-anidrido maleico (MMA-MA).

A composicao quimica do SANMA apresenta 65,7% de estireno, 33% de

acrilonitrila e 1,3% de anidrido maleico e foi gentilmente cedido pelo Prof. Dr.

D.R. Paul da University of Texas at Austin. Sua estrutura quimica pode ser

visualizada na Figura 3.1.
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Figura 3.1 Estrutura quimica do SANMA.
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Copolimero MMA-MA: O MMA-MA foi sintetizado no Laboratorio de
Sintese do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal

de Sédo Carlos (DEMa — UFSCar) e sua estrutura quimica esta ilustrada na

Figura 3.2.
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Figura 3.2 Estrutura quimica do MMA-MA.

Os seguintes materiais foram utilizados durante o processo de sintese do
MMA-MA:

Metacrilato de metila (MMA): Fornecido pela Sigma-Aldrich. Sua estrutura
qguimica pode ser visualizada na Figura 3.3 e suas principais propriedades na
Tabela 3.3.

Figura 3.3 Estrutura quimica do MMA.



38

Tabela 3.3 Propriedades do metacrilato de metila (MMA).

Propriedade Unidade Valor

Numero CAS?2 - 80-62-6

Formula?2 - CsHsO2

Pureza? [%0] > 98,5

Massa molar2 [g/mol] 100,12
Temperatura de armazenamento 2 [°C] 2-8

a Dados obtidos no catalogo comercial do produto [50]

Anidrido maleico (MA): Fornecido pela Sigma-Aldrich. Sua estrutura
quimica pode ser visualizada na Figura 3.4 e suas principais propriedades na

Tabela 3.4.
0= C j*o
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Figura 3.4 Estrutura quimica do MA.

Tabela 3.4 Propriedades do anidrido maleico (MA).

Propriedade Unidade Valor
Numero CAS? - 108-31-6
Formula? - C4H203
Pureza? [%6] >99,0
Massa molar? [o/mol] 98,06
Temperatura fuséo? [°C] 52 -54

a Dados obtidos no catalogo comercial do produto [51]

Dimetil sulfoxido (DMSO): Fornecido pela Sigma-Aldrich e foi utilizado
como solvente. Sua estrutura quimica pode ser visualizada na Figura 3.5 e suas

principais propriedades na Tabela 3.5.
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Figura 3.5 Estrutura quimica do DMSO.
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Propriedade Unidade Valor
Numero CAS?2 - 67-68-5
Formula?2 - C2HeSO
Pureza? [%0] >99,9

Massa molar2 [g/mol] 78,13

2 Dados obtidos no catalogo comercial do produto [52]

Acrilato de etila (EA): Fornecido pela Sigma-Aldrich. Sua estrutura

quimica pode ser visualizada na Figura 3.6 e suas principais propriedades na

Tabela 3.6.

/\/v

Figura 3.6 Estrutura quimica do EA.

Tabela 3.6 Propriedades do acrilato de etila (EA).

Propriedade Unidade Valor
Numero CAS 2 - 140-88-5
Formula @ - CsHsO2
Pureza @ [9%6] > 08,5
Massa molar 2 [o/mol] 100,12
Temperatura de armazenamento [°C] 2-8

a Dados obtidos no catalogo comercial do produto [53]

Azobisisobutironitrila (AIBN): Fornecido pela Migquimica, sendo utilizado

como iniciador para a polimerizagdo do MMA-MA. Sua estrutura quimica pode

ser visualizada na Figura 3.7.
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Figura 3.7 Estrutura quimica do AIBN.

Argila Organofilica: Para a obtencdo dos nanocompésitos foi utilizada a
argila organofilica Cloisite®30B (OMMT) fornecida pela Southern Clay Products
Inc. A Cloisite®30B é uma bentonita quimicamente modificada com ion
quaternario de amoénio, cloreto de bis-2-hidroxietil metil estearina, MT2EtOH,
onde T representa um grupo alquila com aproximadamente 65% de C;3H34, 30%
de Ci4H33 € 5% de C;4H,q [54].

As principais propriedades da Cloisite®30B podem ser visualizadas na
Tabela 7.

Tabela 3.7 Propriedades da Cloisite®30B.

Propriedade Unidade Valor
Umidade? [%] <2
Tamanho tipico de particula? pum 10 (dso)
Densidade? [g/c3] 1,98
Espacamento basal? [nm] doo1 = 1,85
Perda de massa durante a queima® [%0] 30,0

a Dados obtidos no catalogo comercial do produto [55]
b Determinado por Oliveira [15]
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3.2 Métodos

3.2.1 Sintese do Copolimero Acrilico MMA-MA

O copolimero MMA-MA foi obtido a partir dos monémeros metacrilato de
metila (MMA), anidrido maleico (MA) e acrilato de etila (EA), segundo o
procedimento descrito por Araujo [18], sendo sintetizado por polimerizagdo em
solucédo utilizando o AIBN como iniciador, dimetil sulféxido (DMSO) como
solvente e 0 metanol como agente de precipitacdo. O teor de anidrido maleico
adicionado durante a sintese foi 3% em massa. O teor de anidrido maleico
incorporado foi 1,4% em massa, determinado por Oliveira [56].

A polimerizacéo foi realizada em um balédo de trés bocas de 500 ml, sob
atmosfera inerte de nitrogénio, agitacdo mecanica utilizando uma placa de
aquecimento. Uma ilustracdo esquematica do meio reacional pode ser

visualizada na Figura 3.8.

Condensador

Termémetro

Silicone
ey
— p—

Placa de agquecimento

Figura 3.8 llustracdo esquemética do sistema utilizado na polimerizagdo do
MMA-MA.
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O processo tem inicio no preparo de uma solugdo de DMSO, MMA, MA e
EA conforme quantidades expressas na

Tabela 3.8, sendo esta posteriormente aquecida a 70°C. Alcancada essa
temperatura, na qual ocorre a total dissolugdo do MA, adicionou-se 1g do
iniciador AIBN. O sistema foi mantido em agitacdo a temperatura constante de
70°C, por 5 horas.

Tabela 3.8 Componentes do processo de sintese do copolimero MMA-MA

Componente Quantidade
DMSO 150 ml
MMA 101,5 ml
MA 30
EA 2,09 ml

O produto obtido da reagéo foi precipitado e lavado em 2 litros de metanol.
O metanol foi recuperado por destilacdo e reaproveitado para sinteses
posteriores. Por fim, o precipitado na forma de flocos foi seco em estufa com

circulacao de ar a 50°C, por 24 horas, e armazenado em dessecador.

3.2.2 Reometria de torque

A caracterizacdo por reometria de torgue consiste em submeter os
materiais a uma camara fechada contendo dois rotores em movimento. O
sistema é aquecido e a variacao do torque em funcao do tempo é analisada. A
variacgdo do torque em funcdo do tempo de uma mistura entre
resina/compatibilizante é capaz de fornecer indicios sobre o tipo de interacao
gue esta ocorrendo entre os componentes [47]. No caso do estudo em questéo,
um aumento do torque em funcdo do tempo pode indicar a ocorréncia de reacdes
quimicas entre a PA6 e o MA presente em ambos os copolimeros, formando uma

ligacdo imida [57], conforme mostra a Figura 3.9.
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Figura 3.9 Reacédo do grupo MA com o grupo amina da PAG.

Os ensaios foram realizados em um misturador interno HAAKE (modelo
Rheomix 600p) equipado com roller rotors. Os ensaios foram conduzidos
utilizando 70% do volume da camara, temperatura de 240°C e 60 RPM. Os
valores de torque foram registrados durante 10 minutos de mistura. Durante o
ensaio de reometria de torque, analisou-se a reatividade dos copolimeros
reativos com a PA6, com o ABS e da blenda ternaria. As composicoes utilizadas

estdo apresentadas na Tabela 3.9.
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Tabela 3.9 Composic¢des utilizadas durante o ensaio de reometria de torque.

Tipo de copolimero PAG6 ABS Copolimero
reativo [% em peso] [% em peso] [% em peso]
; 100 - -
Sem copolimero
] - 100 -
reativo
60 40 -
- - 100
90 - 10
80 - 20
70 - 30
SANMA
- 90 10
- 80 20
- 70 30
57,5 37,5 5
- - 100
90 - 10
80 - 20
70 - 30
MMA-MA
- 90 10
- 80 20
- 70 30
57,5 37,5 5

3.2.3 Processamento por extrusao

Todas as amostras foram preparadas no Departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Sdo Carlos (DEMa/UFSCar). Foi utilizada
uma extrusora de bancada de rosca dupla co-rotacional da marca B&P Process
Equipament and Systems, modelo MP19. A extrusora possui rosca de 19mm,

relacédo L/D = 25 e perfil ilustrado na Figura 3.10.
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AT

Figura 3.10 Perfil de rosca que sera utilizado na etapa de extrusdo: (a)
Transporte/Fuséo; (b) Malaxagem; (c) Transporte; (d) Malaxagem;

(e) Transporte; (f) Compactacéo

A velocidade de rotacdo das roscas foi de 160 rpm e o controle da
dosagem foi regulado de acordo com a vazao e o torque registrados no proprio
equipamento. O perfil de temperatura das zonas de aquecimento na extrusora

esta apresentado na Tabela 3.10.

Tabela 3.10 Perfil de temperatura do processo de extrusao

Zona da extrusora Temperatura [°C]
Zonal 200
Zona2 220
Zona3 220
Zona4 220
Zonab 230

Antes de cada etapa de extrusdo, todas as amostras foram moidas na
forma de p6 fino em um moinho criogénico Mikro-Bantam fabricado pela Micron
Powder Systems e, em seguida, submetidas a secagem em estufa com vacuo a
80°C durante 24 horas. Apés a etapa de extrusdo, as amostras foram granuladas
e armazenadas para posterior confec¢cdo de corpos de prova normatizados e
ensaios de caracterizagao.

Para estudar o efeito dos copolimeros SANMA e MMA-MA na
compatibilizacdo do sistema PAG6/ABS, inicialmente foram produzidas blendas
com os dois agentes compatibilizantes variando-se a sequéncia de mistura dos
componentes. Adicionalmente, essas amostras foram utilizadas como ponto de
partida para andlise da influéncia da incorporacdo de nanoparticulas de argila

nas propriedades e morfologia dos nanocompagsitos.
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As blendas poliméricas foram preparadas nas seguintes sequéncias de
mistura:

(PA6/ABS/compatibilizante): Todos os componentes sdo misturados
simultaneamente em uma Unica etapa de extrusao;

(PA6/compatibilizante) + ABS: Primeiramente a PA6 é misturada com o
agente compatibilizante em uma etapa de extrusdo; a essa mistura sera
adicionada o ABS em uma segunda etapa de extrusao;

(ABS/compatibilizante) + PA6: Primeiramente o ABS € misturado com o
agente compatibilizante em uma etapa de extrusdo; a essa mistura sera
adicionada a PA6 em uma segunda etapa de extrusao.

Todas as sequéncias de mistura das blendas poliméricas foram

preparadas com a mesma composicao, conforme expresso na Tabela 3.11.

Tabela 3.11 Composicéo das blendas poliméricas.

Material % em peso
PAG6 57,5
ABS 37,5
Compatibilizante 50

Adicionalmente, blendas binarias PA6/ABS (60/40 %) foram preparadas e
utilizadas como padrao de comparacao durante as analises.

Os nanocompoésitos poliméricos foram preparados no mesmo
equipamento e nas mesmas condicdes de processamento descritas para as
blendas. Analogamente a etapa anterior, diferentes sequéncias de mistura foram
utilizadas a fim de verificar a influéncia da incorporacdo de nanoparticulas de
argila bem como da disperséo seletiva da carga nas propriedades e morfologia
final do material.

Os nanocompasitos foram preparados através das seguintes sequéncias
de mistura:

(PA6/ABS/compatibilizante/OMMT): Todos o0s componentes S&o

misturados simultaneamente em uma Unica etapa de extrusao.
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(PA6/ABS/compatibilizante) + OMMT Pré-mistura da PA6, ABS e agente
compatibilizante em uma etapa de extrusédo e, em seguida, € adicionada a argila
em uma segunda etapa de extrusao.

(PA6/OMMT/compatibilizante) + ABS: Pré-mistura da PA6, argila e agente
compatibilizante em uma etapa de extrusdo e, em seguida, é adicionado o ABS
em uma segunda etapa de extrusao.

(PA6/OMMT) + ABS + compatibilizante: Pré-mistura da PAG6 e argila em
uma etapa de extrusdo e, em seguida, € adicionado o ABS e 0 agente
compatibilizante em uma segunda etapa de extrusao.

(ABS/compatibilizante) + PA6 + OMMT: Pré-mistura do ABS e agente
compatibilizante em uma etapa de extrusao e, em seguida, € adicionada a PA6
e a argila em uma segunda etapa de extrusao.

Todas as sequéncias de mistura dos nanocompasitos foram preparadas
com a mesma composi¢ao, conforme apresentado na Tabela 3.12.

Tabela 3.12 Composicdo dos nanocompositos.

Material % em peso
PAG 55,0
ABS 35,0
Compatibilizante 5,0
OMMT 5,0

3.2.4 Moldagem dos corpos de prova por injecéo

Corpos de prova normatizados para ensaios de resisténcia mecénica a
tracdo, resisténcia ao impacto Izod, temperatura de deflexdo térmica (HDT) e
analise dindmico-mecéanica (DMA) foram preparados por moldagem por inje¢ao
em uma injetora Arburg Allrounder 270V, 30 ton com rosca de diametro de 25mm
e volume maximo de injecao de 54cm3. As condicOes de processamento para a

confecgéo dos corpos de prova podem ser visualizadas na Tabela 3.13.
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Tabela 3.13 Condic¢des de processamento para moldagem dos corpos de prova

por injecao.
Variavel Valor
Velocidade de injecédo 25cm3/s
Velocidade da rosca 12m/min
Contrapressao 80 bar
Temperatura do molde 50°C
Tempo de resfriamento 30 segundos
Tempo de recalque 12 segundos

Zonal: 230°C
Zona2: 240°C
Perfil de temperatura Zona3: 240°C
Zona4: 240°C
Zonab: 245°C.

Antes das etapas de injecdo, todas as amostras foram submetidas a
secagem em estufa com vacuo a 80°C, por 24 horas. Imediatamente apés a

moldagem, os corpos de prova foram armazenados em dessecador.

3.2.5 Moldagem de corpos de prova por prensagem

Discos de 1,5mm de espessura e 20 mm de didmetro para analises
reolégicas foram moldados por prensagem a quente a 245°C e 100bar em uma
prensa Paul-Otto Weber localizada na Universitat Bayreuth em Bayreuth-

Alemanha.

3.2.6 Difracéo de raios-X (DRX)

As propriedades de nanocompdésitos poliméricos estdo diretamente
relacionadas com o grau de esfoliagdo do silicato lamelar ao longo da matriz. A
difracdo de raios-X se mostra como uma das técnicas mais comuns para avaliar

o tipo de estrutura formada, uma vez que permite o célculo do espacamento
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basal entre as lamelas de argila, através da Lei de Bragg descrita pela Equagéo
4.1.

nil = Zdhkl sin 6 (41)

Onde n corresponde a ordem de reflexdo; A ao comprimento de onda da
radiacdo incidente; dy representa o espacamento interplanar do cristal e 6 o
angulo de difracdo. Segundo Morgan et al. [63] nanocompdsitos com estruturas
esfoliadas ndo exibem picos de DRX devido & destruicdo do empilhamento
ordenado das argilas, impossibilitando sua deteccéo por difracdo de raios-x de
alto angulo (26 > 1°).

O ensaio de DRX foi realizado em um equipamento da marca Rigaku,
modelo Ultima IV, utilizando radiagdo CuKa. (A = 1,542A), localizado no Instituto
de Fisica de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo (IFSC/USP). As andlises
foram conduzidas utilizando angulo de varredura entre 1° e 10°, a velocidade de

1°/minuto.

3.2.7 Microscopia eletronica de transmissédo (MET)

As analises morfolégicas das blendas e seus respectivos nanocompositos
foram conduzidas por Microscopia Eletrébnica de Transmissdo (MET). Para a
andlise morfolégica das blendas foi utilizado um microscépio eletrdnico de
varredura MAGELLAN 400L, em modo transmissdo. Os nanocompa@sitos foram
analisados utilizando um microscopio Phillips CM 120. As amostras foram
obtidas através de seccdes transversais dos corpos de prova de impacto lzod
analisadas na direcdo paralela ao fluxo. Os corpos de prova foram submetidos
ao "trimming" e posteriormente ultramicrotomadas criogenicamente em fatias de
aproximadamente 40nm de espessura, por um micrétomo Riechert-Jung Ultracut
E equipado com faca de diamante. As amostras fatiadas foram coletadas em
"grids" de cobre e submetidas ao processo de tingimento. O tingimento foi

realizado em duas etapas: as seccdes fatiadas foram expostas a vapor de
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tetroxido de 6smio (OsOa) por 15 horas, para tingir a fase polibutadieno do ABS;
posteriormente as mesmas foram exposta a vapor de tetroxido de ruténio (RuOa4),

por 2 horas para tingir a fase SAN do ABS.

3.2.8 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A influéncia da presenca de outros componentes na cristalinidade da
poliamida foi analisada pela técnica de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC). A andlise foi conduzida utilizando os materiais na forma de gréanulos,
obtidos apos a etapa de extrusdo. Os materiais puros bem como as blendas
poliméricas foram analisados em um equipamento da TA Instruments, modelo
DSC Q100, com nitrogénio como gas de arraste, em fluxo constante de 50
ml/min. No entanto, devido a impossibilidade de utilizar este equipamento para
a analise de materiais contendo nanocargas, 0s ensaios de calorimetria
exploratéria diferencial para os nanocompésitos foram conduzidas no Instituto
de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, localizado na Universidade Federal
do Rio de Janeiro IMA/UFRJ, utilizando um equipamento idéntico ao utilizado
para as blendas poliméricas. Tanto as analises de DSC para as blendas quanto
para 0s nanocompaositos foram realizadas nas mesmas condi¢cdes, minimizando
a variabilidade nos resultados devido a fatores externos. O ciclo térmico tem
inicio no aquecimento de 30 a 260°C, seguido de uma isoterma de 3 minutos
nessa temperatura. Posteriormente, utilizou-se uma rampa de resfriamento até
30°C e, finalmente, uma nova rampa de aquecimento até 260°C. Tanto as taxas
de aquecimento quanto resfriamento foram constantes a 10°C/min durante toda

a analise.
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3.2.9 Caracterizacdo reolodgica

As propriedades viscoelasticas dos materiais foram analisadas atraves de
reometria oscilatoria em um equipamento Advanced Rheometric Expansion
System (ARES) localizado na Universitat Bayreuth. Os ensaios foram realizados
utilizando geometria de placas paralelas de 20 mm de diametro e distancia entre
placas de 1 mm. Foram registrados os valores de viscosidade complexa (n*)
modulo de armazenamento (G’) em funcéo da taxa de cisalhamento (y) na faixa

de 0,1 a 500 rad/s a 245°C em atmosfera inerte de nitrogénio.

3.2.10 Analise dindmico-mecéanica (DMA)

A analise dinAmico-mecanica (DMA) foi realizada em um equipamento da
TA Instruments, modelo DMA Q800. A analise foi conduzida em modo single
cantilever, com aquecimento de 2°C/min, frequéncia de 1Hz e intervalo de
temperatura entre -100°C a 140°C. Foram registrados os graficos de tangente

de perda (tand) em fungcéo da temperatura.

3.2.11 Temperatura de deflexdo térmica (HDT)

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) foi avaliada de acordo com a
norma ASTM D648-7 (Método A) [58] em um equipamento CEAST modelo HDT
6 VICAT P/N 6921.000. As andlises foram conduzidas em tenséo de 1,82MPa,
a taxa de aquecimento de 2+0,2°C/min utilizando 6leo de silicone como meio de
imerséo. Antes do inicio do ensaio, de forma analoga aos ensaios mecanicos, o
dessecador contendo as amostras foi acondicionado em ambiente de
temperatura controlada a 23 £ 2°C, por pelo menos 48 horas antes do ensaio. A

temperatura foi determinada apds os corpos de prova sofrerem deflexdo de
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0,25mm. Foram utilizados ao menos dois corpos de prova por composicao,

sendo reportados a média e o desvio padréao.

3.2.12 Resisténcia mecéanica sob tracao uniaxial

Para o ensaio de resisténcia a tragdo uniaxial foi utilizada uma méaquina
Instron modelo 5563 equipada com célula de carga de 50KN e extensémetro de
25mm. Um dessecador contendo os corpos de prova “secos como moldados” foi
acondicionado no ambiente no qual foi realizado o ensaio por pelo menos 48h
antes da realizacdo do mesmo. O ensaio foi conduzido a 23 £ 2°C e 50 + 5% rh,
com velocidade de 5 mm/min até a ruptura, conforme a norma ASTM D638-10
[59]. As propriedades determinadas durante o ensaio de tracdo uniaxial foram:
tensdo no escoamento, deformagdo no escoamento, médulo de elasticidade,
tensdo na ruptura e deformacéo na ruptura; sendo os valores obtidos a partir da

média e desvio padrao de ao menos cinco corpos de prova diferentes.

3.2.13 Resisténcia mecéanica ao impacto Izod

Para o ensaio de resisténcia ao impacto Izod foi utilizada uma méaquina
Ceast, modelo Resil 25, equipada com um péndulo de 2,75J. Os corpos de prova
foram entalhados em um entalhador da marca Ceast. Os ensaios de resisténcia
ao impacto Izod foram conduzidos de acordo com a norma ASTM D256-10 [60]
a 23 £ 2°C e 50 + 5% rh. Um dessecador contendo os corpos de prova “secos
como moldados” foi acondicionado no ambiente no qual foi realizado o ensaio
por pelo menos 48h antes do mesmo. O equipamento fornece valores em Joules
[J], os quais foram divididos pela espessura de cada corpo de prova para o
calculo da resisténcia ao impacto, por unidade de comprimento. Cada
composicao foi ensaiada ao menos cinco vezes para obtencdo dos dados de

média e desvio padrao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Reometria de torque

A formacado de ligagbes cruzadas ou ramificacdbes aumentam o0 peso
molecular do sistema polimérico e consequentemente elevam a viscosidade do
mesmo [61]. Portanto, a andlise da viscosidade em funcdo do tempo de uma
mistura polimérica permite o acompanhamento indireto do progresso de reacdes
quimicas que ocorrem durante o estado fundido. A Figura 4.1 exibe curvas de
torque em funcao do tempo para o sistema PA6/SANMA em varias composicoes.
Os valores de torque obtidos apds 10min de mistura estdo apresentados na
Tabela 4.1. E possivel observar que incrementos gradativos na quantidade de
SANMA no sistema resultam em maiores valores de viscosidade, refletidos em
torques mais elevados. Esse comportamento € mais do que esperado uma vez
que a disponibilidade de SANMA na mistura estd intimamente ligada com o
numero de grupos MA disponiveis para reacdes de enxertia com 0S grupos

funcionais amina da PAG6 [5,6].
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Figura 4.1 Curvas de torque em funcdo do tempo para: (a) PAG6; (b) SANMA; (c)
PAG6/SANMA (90/10%); (d) PA6/SANMA (80/20%); (e) PA6/SANMA
(70/30%).

Tabela 4.1 Torques de equilibrio obtidos para o sistema PA6/SANMA, apés 10

min de mistura.

PAG/SANMA Torque de equilibrio
[% em peso] [N.m]

100/0 0,90

0/100 2,20

90/10 2,40

80/20 3,40

70/30 4,70

Através da analise da Figura 4.2 é possivel verificar o aumento do torque
devido a presenca do MMA-MA, que de forma anéloga ao comportamento do
sistema PAG6/SANMA, fornece indicios da ocorréncia de reagbes de enxertia
entre os grupos MA com 0s grupos reativos amina presentes na cadeia da PAG.

Os valores de torgue obtidos apés 10 min estdo apresentados na Tabela 4.2.
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Figura 4.2 Curvas de torque em funcéo do tempo para: (a) PA6; (b) MMA-MA,;
(c) PA6/MMA-MA (90/10%); (d) PAG6/MMA-MA (80/20%); (e)
PA6/MMA-MA (70/30%).

Tabela 4.2 Torques de equilibrio obtidos para o sistema PA6/MMA-MA, apGs

10min de mistura.

PA6/MMA-MA Torque de equilibrio
[% em peso] [N.m]

100/0 0,90

0/100 0,30

90/10 2,60

80/20 5,80

70/30 4,70

A presenga de 10% em massa de copolimero reativo aumenta
significativamente a viscosidade do sistema quando comparado com o0s
componentes puros. Por conseguinte, o aumento da quantidade de MMA-MA
para 20% €& acompanhado por um novo incremento no torque indicando um
maior grau de reagfes quimicas. No entanto, um fato curioso € observado no
comportamento da mistura com 30% de MMA-MA onde existe um decréscimo
do torque de equilibrio quando comparado com a curva (80/20). Uma hipdtese
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para tal comportamento é baseada na existéncia de um valor limite para a
quantidade de reacOes de enxertia, que possivelmente esta relacionado com o
namero de grupos funcionais da PA6 efetivamente disponiveis para participarem
de reacdes quimicas. Uma vez que o suposto limite & atingido ndo existirdo
grupos amina disponiveis para que ocorram reac¢fes. Portanto, um posterior
acréscimo de copolimero, que possui baixa viscosidade, ndo promove mais
reacdes quimicas e apenas reduzira viscosidade final da mistura [5].

A Figura 4.3 ilustra as curvas de torque para o sistema ABS/SANMA em
varias composicdes. Os valores de torque de equilibrio obtidos ap6s 10 min de
andlise estdo apresentados na Tabela 4.3.

10,00

8,00

6,00

4,00

Torque [N.m]

2,00

0,00 T T T T T T T T T
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
Tempo [min]
Figura 4.3 Curvas de torque em funcéo do tempo para: (a) ABS; (b) SANMA; (c)
ABS/SANMA (90/10%); (d) ABS/SANMA (80/20%); (e) ABS/ISANMA

(70/30%).
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Tabela 4.3 Torques de equilibrio obtidos para o sistema PA6/MMA-MA, apdés

10min de mistura.

ABS/SANMA Torque de equilibrio
[% em peso] [N.m]

100/0 6,50

0/100 2,20

90/10 6,60

80/20 6,80

70/30 6,60

De forma contraria ao esperado, a incorporacdo de SANMA no ABS
resulta em um ligeiro aumento do torque de equilibro. Para as trés composi¢cdes
estudadas, os valores de torque da mistura ABS/SANMA se mostram superiores
aos do ABS puro, fornecendo indicios da ocorréncia de algum tipo de reacéo
quimica capaz de aumentar a massa molecular e consequentemente a
viscosidade do sistema. Um comportamento semelhante foi observado por Hale
et al. [62] em blendas baseadas em poli(butileno-terftalato) (PBT) e ABS
compatibilizadas com o copolimero metacrilato de metila-metacrilato de glicidila
(MMA-GMA). Nesse estudo, observou-se um aumento significativo do torque de
equilibrio para a mistura ABS/MMA-GMA em relacédo ao ABS puro. O incremento
na viscosidade foi atribuido a reacbes do grupo epOxi com componentes
quimicos residuais utilizados durante o processo de fabricacdo do ABS. No caso
do trabalho em questdo, apesar da auséncia do grupo epdéxi no SANMA, é
possivel que a presenca de algum componente residual do processo de
fabricacdo do ABS também seja o responsavel pelo ligeiro aumento da
viscosidade observado.

As curvas de torque para o sistema ABS/MMA-MA podem ser
visualizadas na Figura 4.4, os respectivos valores de torque de equilibrio apos
10 min de mistura estao apresentados na Tabela 4.4. Através dos dados obtidos
€ possivel observar que o torque de equilibrio é inversamente proporcional a
quantidade de MMA-MA no sistema. Verifica-se também que o torque das
misturas se mantém intermediario aos dois polimeros puros; isto garante que

ndo ocorrem reagBes quimicas entre este copolimero e o ABS, evidenciando
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apenas um processo de diluicdo. Esse comportamento foi observado

anteriormente por Araujo et al. [5].
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Figura 4.4 Curvas de torque em funcéo do tempo para: (a) ABS; (b) MMA-MA,
(c) ABS/MMA-MA (90/10%); (d) ABS/MMA-MA (80/20%); (e)
ABS/MMA-MA (70/30%).

Tabela 4.4 Torques de equilibrio obtidos para o sistema ABS/MMA-MA, apos 10

min de mistura.

ABS/SANMA [% em peso] Torque de equilibrio
[N.m]
100/0 6,50
0/100 0,30
90/10 5,40
80/20 3,50

70/30 2,60
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4.2 Difracdo de raios-X (DRX)

A Figura 4.5 apresenta os difratogramas da PA6, OMMT e
nanocompositos compatibilizados com SANMA e preparados por diferentes
sequéncias de mistura. Conforme indicado na Figura 4.5, a OMMT pura exibe
um pico de difracdo em 26 = 4,7°. Esse pico corresponde a um espagcamento
basal (doo1) de 1,87 nm, valor muito préximo de 1,85 nm especificado na folha
de dados pelo fabricante do produto [55]. Adicionalmente, € possivel verificar a
auséncia dos picos nas curvas de todos 0s nhanocompasitos, fornecendo indicios

da esfoliacdo completa das lamelas de argila no material.

(@)

(d)

Intensidade [contagens]

=~ ()
(D)
- (@)
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
20 [°]

Figura 4.5 Difratogramas de raios-X das amostras: (a) PA6; (b) OMMT,; (c)
(PAB/ABS/SANMA/OMMT); (d) (PA6/ABS/SANMA) + OMMT; (e)
(PA6/OMMT/SANMA) + ABS; (f) (PA6/OMMT) + ABS + SANMA; (g)
(ABS/SANMA) + PA6 + OMMT.

Os difratogramas da PA6, OMMT e nanocompdésitos compatibilizados
com MMA-MA e preparados a partir de diferentes sequéncias de mistura podem

ser visualizados na Figura 4.6. De forma analoga aos difratogramas dos
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nanocompoésitos compatibilizados com SANMA, nenhuma das curvas de DRX
dos nanocompaositos compatibilizados com MMA-MA apresenta pico de difracéo,
sugerindo novamente a esfoliacdo do silicato lamelar. De acordo com As’habi et
al. [9] a natureza polar da poliamida é responsavel pela alta interacdo entre a
argila e a resina, facilitando assim a formacdo de estruturas esfoliadas em

nanocompositos baseados em matrizes PAG.

* (9)

(e)
~ (d)

o e (C)
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~~ (b)
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Figura 4.6 Difratogramas de raios-X das amostras: (a) PA6; (b) OMMT,; (c)
(PA6/ABS/MMA-MA/OMMT); (d) (PAG/ABS/MMA-MA) + OMMT; (e)
(PA6/OMMT/MMA-MA) + ABS; (f) (PA6/OMMT) + ABS + MMA-MA,;
(9) (ABSIMMA-MA) + PA6 + OMMT.

4.3 Caracterizacao reoldgica

O estudo do comportamento reoldgico de nanocompaositos poliméricos se
mostra como um dos meétodos mais importantes para elucidar o nivel de
interacdo entre polimero-carga, a evolucdo da morfologia e a dispersédo das

nanoparticulas durante o fluxo [64]. As curvas de viscosidade complexa (n*) em
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funcado da frequéncia angular (») para os componentes puros, blenda PA6/ABS,
blendas compatibilizadas com SANMA e MMA-MA (preparadas por uma Unica

etapa de extrusdo) e seus respectivos hanocompdésitos podem ser visualizadas

na Figura 4.7.
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Figura 4.7 Viscosidade complexa em funcdo da frequéncia angular para a PAG,
para a blenda PA6/ABS, para as blendas compatibilizadas com
SANMA e MMA-MA e seus respectivos nanocompagsitos.

Através da andlise da Figura 4.7 € possivel observar que a PA6 possui
comportamento predominantemente Newtoniano, exibindo um plat6 ao longo de
quase todo o intervalo analisado. As viscosidades das blendas se situam em
valores intermediarios as dos componentes puros se mostrando ligeiramente
superiores a da PA6. Adicionalmente, tanto a blenda binaria PA6/ABS quanto as
blendas compatibilizadas com SANMA e MMA-MA possuem valores de
viscosidade muito semelhantes entre si, sugerindo que a incorporacdo de
copolimero reativo possui pouco ou henhum efeito no comportamento reolégico

do material.
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A incorporacdo de argila é capaz de aumentar drasticamente a
viscosidade do sistema e intensificar o comportamento pseudoplastico dos
nanocompositos quando comparados com as respectivas blendas ternarias. De
acordo com Chow e Ishak [65], o grau de disperséo de silicatos lamelares pode
ser diretamente relacionado com a pseudoplasticidade do nanocompdsito
polimérico. Quanto maior o valor negativo do coeficiente da curva viscosidade-
frequéncia, melhor serd a esfoliacdo da argila. Vale ressaltar também que o
aumento na viscosidade devido a incorporacdo da nanoargila sugere a
existéncia de fortes interacdes entre polimero-argila [10].

As curvas de modulo de armazenamento (G') em funcdo da frequéncia
angular (o) para o0s componentes puros, blenda PAG6/ABS, blendas
compatibilizadas com SANMA e MMA-MA e seus respectivos nanocompositos

sao apresentadas na Figura 4.8.
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Figura 4.8 Modulo de armazenamento em funcao da frequéncia angular para a
PAG6, para a blenda PA6/ABS, para as blendas compatibilizadas com

SANMA e MMA-MA e seus respectivos hanocompdsitos.
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Aparentemente a presenga dos copolimeros reativos SANMA e MMA-MA
nao afeta significativamente o moédulo de armazenamento das blendas
PAG6/ABS, uma vez que as curvas, tanto da blenda binaria quanto das blendas
compatibilizadas, possuem comportamento muito semelhante, apresentando
pequenas disparidades apenas em baixas frequéncias angulares. No entanto,
de forma analoga a n*, a incorporacéo de argila € responsavel por um drastico
aumento nos valores de G' dos nanocompdsitos quando comparados com suas
respectivas blendas, indicando alta interacdo e compatibilidade entre a PA6 e a
OMMT [10,65].

4.4 Microscopia eletronica de transmissao

Através de analises de microscopia eletrdnica de transmissdao (MET) é
possivel estudar a distribuicdo e formato da fase dispersa das composicoes e
correlaciona-las com algumas propriedades mecanicas dos materiais.
Adicionalmente, as imagens obtidas por MET ainda auxiliam a visualizacdo do
grau de esfoliacdo do silicato lamelar e sua localizagdo nos nanocompdsitos
poliméricos. A Figura 4.9, Figura 4.10 e Figura 4.11 apresentam,
respectivamente, as micrografias da blenda PA6/ABS e das blendas
compatibilizadas com SANMA e MMA-MA preparadas por diferentes sequéncias
de mistura.

Através da analise da Figura 4.9 é possivel verificar que a blenda
PAG6/ABS apresenta morfologia grosseira, constituida por grandes dominios de
ABS altamente heterogéneos. Em geral, tal comportamento é observado em
blendas sem compatibilizantes que, na maioria das vezes, apresentam

morfologia instavel e baixas propriedades mecanicas [7].
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(PAG6/ABS)
Figura 4.9 Micrografia de MET para a blenda PA6/ABS.
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(c) (PA6/SANMA) + ABS
Figura 4.10 Micrografias de MET para as blendas compatibilizadas com SANMA

(b) (PA6/ABS/MMA-MA)
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(c) (PA6/MMA-MA) + ABS
Figura 4.11 Micrografias de MET para as blendas compatibilizadas com MMA-
MA

Segundo Hale et al. [66], a incorporacao de agentes compatibilizantes €
capaz de fortalecer a interface entre os dominios, reduzir a tenséo interfacial e
evitar a coalescéncia da fase dispersa, estabilizando a morfologia. Em uma
andlise simplificada, aparentemente ambos os compatibilizantes possuem efeito
similar na morfologia de blenda PA6/ABS. Conforme mostra a Figura 4.10 e
Figura 4.11, a incorporacdo de 5% de copolimero reativo € capaz de refinar
significativamente a morfologia das blendas compatibilizadas uma vez que os
dominios de butadieno parecem estar menores, bem mais distribuidos e
dispersos quando comparados aos da amostra PA6/ABS. Adicionalmente, &
possivel verificar que a sequéncia de mistura possui pouco efeito na morfologia
das blendas tanto contendo SANMA quanto MMA-MA pois, de forma contraria a
blenda PA6/ABS, todas as composicbes contendo copolimeros reativos
possuem tendéncia a co-continuidade, apresentando morfologias muito
semelhantes entre si.

A Figura 4.12 e Figura 4.13 apresentam, respectivamente, as micrografias
obtidas por MET para os nanocompdésitos compatibilizados com SANMA e MMA-
MA e preparados por diferentes sequéncias de mistura. As setas indicam a

localizagdo da OMMT na amostra.
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200nm

(a) (PA6/ABS/SANMA/OMMT) (b) (PAG/ABS/SANMA) + OMMT

BT

200nm

(c) (PA6/SANMA/OMMT) + ABS (d) (PA6/OMMT) + ABS + SANMA

(e) (ABS/SANMA) + PA6 + OMMT
Figura 4.12 Micrografias de MET para os nanocompositos compatibilizados com
SANMA
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(a) (PA6/ABS/MMA-MA/OMMT) (b) (PA6/ABS/MMA-MA) + OMMT

200nm

(c) (PA6/MMA-MA/OMMT) + ABS  (d) (PA6/OMMT) + ABS + MMA-MA

\

~ 200nm
(e) (ABS/IMMA-MA) + PA6 + OMMT
Figura 4.13 Micrografias de MET para os nanocompositos compatibilizados com
MMA-MA

Através da Figura 4.12 e Figura 4.13 é possivel observar que para todos
0S nanocompasitos compatibilizados com SANMA e MMA-MA existe um alto
grau de esfoliacdo do silicato lamelar, sendo que a auséncia de tactdides nas
micrografias corroboram os resultados obtidos nos ensaios de DRX e reologia
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de placas paralelas. Segundo Li et al. [43], em teoria existe uma preferéncia da
argila residir na poliamida devido a alta afinidade da mistura PA6/OMMT; no
entanto, de forma analoga ao observado para as blendas compatibilizadas,
verifica-se uma dificuldade na distingcdo entre a PA6 e ABS, ndo sendo possivel
afirmar a existéncia ou ndo de uma localizac&o preferencial da argila; e muito
menos se a sequéncia de mistura dos nanocompdsitos € capaz de dispersar
seletivamente a mesma em uma fase ou na outra. Tendo isso em vista, as
imagens obtidas por MET apenas revelam que o silicato lamelar esta
completamente esfoliado e homogeneamente disperso ao longo de todo o

material, porém n&o fornecem indicios sobre sua localizacao.

45 Anélise dindmico-mecénica

A analise dindmico-mecanica (DMA) é capaz de extrair informacdes sobre
relaxacdes moleculares associadas a rearranjos de cadeias poliméricas,
correlacionando-as com algumas caracteristicas macroscopicas como, por
exemplo, propriedades mecéanicas. De modo geral, os resultados da andlise sédo
obtidos através do monitoramento da resposta do material submetido a tensao
ou deformacdo mecanica oscilatéria senoidal de baixa amplitude [67]. Dessa
forma, o DMA pode ser utilizado para determinar transicées que, devido a
sensibilidade da técnica, seriam impossiveis de serem detectadas por
calorimetria exploratéria diferencial.

A Figura 4.14 mostra as curvas de tan & em funcdo da temperatura para
0S componentes puros, blenda PA6/ABS, blendas compatibilizadas com SANMA
e MMA-MA e seus respectivos nanocompasitos. Os picos em tan & definem as
temperaturas de transicdo dos materiais, as quais estéo apresentadas na Tabela
4.5.
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Tabela 4.5 Temperaturas de transi¢cdes vitreas e transicdes secundérias dos
componentes puros, blenda PAG6/ABS, blendas

(PA6/ABS/Copolimero) e seus respectivos nanocompaositos.

PAG6 ABS
Amostra Ts Tgras Tges Tgsan

[°C] [°C] [°C] [°C]

PAG6 -59 60 - -
ABS - - -83 115
(PA6/ABS) ; 57 ; 112
(PAG/ABS/SANMA) - 60 - 113
(PAG/ABS/MMA-MA) ; 59 ; 113
(PAG6/ABS/SANMA/OMMT) - 60 - 111
(PA6/ABS/MMA-MA/OMMT) - 60 - 110

Tp: Temperatura de relaxagéo referente a transicao 3 da PA6

Tgeae: Temperatura de transicao vitrea da PA6

Tgrs: Temperatura de transicao vitrea da fase polibutadieno (PB)

Tgsan: Temperatura de transicao vitrea da fase estireno-acrilonitrila (SAN)
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Figura 4.14 Curvas de tan 6 em fungdo da temperatura para: (a) PAG6; (b) ABS;
(c) (PAB/ABS) (d) (PAB/ABS/SANMA); (e) (PAB/ABS/MMA-MAY); (f)
(PA6/ABS/SANMA/OMMT); (g) (PA6/ABS/MMA-MA/OMMT).

Através da Figura 4.14 é possivel verificar que a PA6 exibe duas
transicdes em aproximadamente -59 e 60°C. A primeira esta relacionada com a
relaxacao B atribuida a mobilidade resultante da atracédo entre o H e 0s grupos
C=0 de cadeias adjacentes. O segundo pico corresponde a propria transicédo
vitrea (Tg) da PAG, referenciada na literatura como relaxacao o [68]. Por sua vez,
o ABS exibe dois picos em aproximadamente -80 e 115°C referentes as
transicOes vitreas das fases PB e SAN, respectivamente [9]. Vale ressaltar que
para todas as amostras baseadas em blendas PA6/ABS é impossivel distinguir
os valores de Tg e Tges, Uma vez que existe a sobreposi¢cdo dos picos devido a

proximidade das respectivas temperaturas.
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De forma geral as blendas e os nanocompdsitos possuem valores de Tg
em torno das temperaturas obtidas para os constituintes puros, indicando que o
sistema é imiscivel para todas as composi¢cdes estudadas. Adicionalmente, os
dados apresentados na Tabela 4.5 sugerem que tanto a incorporacao de
copolimero reativo quanto de argila n&o interfere na mobilidade da fase amorfa,
uma vez que todos os valores de Tg obtidos sdo muito semelhantes entre si.

A Tabela 4.6 exibe os valores de temperaturas de transicdo vitrea e
transicOes secundarias para as blendas PA6/ABS, compatibilizadas com
SANMA e MMA-MA e preparadas por diferentes sequéncias de mistura.
Comparativos entre as curvas de tan & em funcdo de temperatura para essas

amostras podem ser visualizados nas Figura 4.15 e Figura 4.16.

Tabela 4.6 Temperaturas de transi¢des vitreas e transicdes secundarias para a
blenda PA6/ABS, para as blendas compatibilizadas com SANMA e

MMA-MA e preparadas por diferentes sequéncias de mistura.

PAG6 ABS
Amostra Tg Tgras Tgrs Tgsan
[°C] [°C] [°C] [°C]
SANMA

(PA6/ABS/SANMA) - 60 - 113
(PAB/SANMA) + ABS - 59 - 111
(ABS/SANMA) + PA6 - 60 - 113

MMA-MA
(PAG/ABS/MMA-MA) - 59 - 113
(PA6/MMA-MA) + ABS - 58 - 113
(ABS/IMMA-MA) + PA6 - 60 - 111

Tp: Temperatura de relaxacao referente a transigcdo 3 da PA6

Tgeas: Temperatura de transicao vitrea da PA6

Tges: Temperatura de transigdo vitrea da fase polibutadieno (PB)

Tgsan: Temperatura de transicdo vitrea da fase estireno-acrilonitrila (SAN)
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Figura 4.15 Curvas de tan & em fungdo da temperatura para:

(a)
(PAG/ABS/SANMA); (b) (PAG/SANMA) + ABS; (C) (ABS/SANI\/IA)
+ PAG.
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Figura 4.16 Curvas de tan & em fun¢do da temperatura para: (a) (PA6/ABS/MMA-
MA); (b) (PA6/MMA-MA) + ABS; (c) (ABS/IMMA-MA) + PAG.
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Através dos dados apresentados na Tabela 4.6, é possivel verificar que a
sequéncia de mistura aparentemente ndo possui efeito nenhum nas
temperaturas de transicao vitrea das blendas compatibilizadas com SANMA e
com MMA-MA. Verifica-se também que todas as curvas de tan & das blendas
compatibilizadas apresentadas nas Figura 4.15 e Figura 4.16 possuem padréo
praticamente idéntico, corroborando a hipotese de que, para esse sistema, a
mobilidade da fase amorfa ndo esta correlacionada com a sequéncia de mistura
dos componentes e nem com o tipo de copolimero reativo empregado.

As curvas de tan & em fungdo da temperatura para as diferentes
sequéncias de mistura dos nanocompdésitos compatibilizados com SANMA e
MMA-MA podem ser observadas nas Figura 4.17 e Figura 4.18,
respectivamente. As temperaturas de transicbes vitreas e transicOes

secundarias para essas amostras estdo apresentadas na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 Temperaturas de transi¢des vitreas e transi¢cdes secundarias para 0s
nanocompositos compatibilizados com SANMA e MMA-MA e

preparados por diferentes sequéncias de mistura.

PAG6 ABS
Amostra
Tg Tgras Tgrs Tgsan
[°C] [°C] [°C] [°C]
SANMA
(PA6/ABS/SANMA/OMMT) - 60 - 111
(PAB/ABS/SANMA) + OMMT - 60 - 110
(PA6/SANMA/OMMT) + ABS - 58 - 110
(PAG/OMMT) + ABS + SANMA - 59 - 111
(ABS/SANMA) + PA6 + OMMT - 58 - 110
MMA-MA
(PA6/ABS/MMA-MA/OMMT) - 59 - 110
(PA6/ABS/MMA-MA) + OMMT - 59 - 113
(PA6/MMA-MA/OMMT) + ABS - 59 - 112
(PA6/OMMT) + ABS + MMA-MA - 58 - 111
(ABS/MMA-MA) + PA6 + OMMT - 60 - 109

Tp: Temperatura de relaxagéo referente a transicao 3 da PA6

Tgras: Temperatura de transicao vitrea da PA6

Tgee: Temperatura de transicao vitrea da fase polibutadieno (PB)

Tgsan: Temperatura de transicdo vitrea da fase estireno-acrilonitrila (SAN)
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Figura 4.17 Curvas de tan & em funcdo da temperatura para: (a)
(PA6/ABS/SANMA/OMMT); (b) (PAB/ABS/SANMA) + OMMT; (c)
(PA6/SANMA/OMMT) + ABS; (d) (PA6/OMMT) + ABS + SANMA;
(e) (ABS/SANMA) + PA6 + OMMT).
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Figura 4.18 Curvas de tan & em funcdo da temperatura Curvas de tan & em
funcdo da temperatura para: (a) (PA6/ABS/MMA-MA/OMMT); (b)
(PA6/ABS/MMA-MA) + OMMT; (c) (PA6/MMA-MA/OMMT) + ABS;

(d) (PA6/OMMT) + ABS + MMA-MA; (e) (ABS/IMMA-MA) + PA6 +
OMMT.
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De forma analoga as blendas compatibilizadas com SANMA e MMA-MA,
as curvas de tan o referentes aos nanocompasitos apresentadas nas Figura 4.17
e Figura 4.18 sao praticamente idénticas entre si. Tal comportamento mais uma
vez indica que a sequéncia de mistura ndo esta relacionada de nenhuma forma

com as temperaturas de transicdes das composic¢des estudadas.

4.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial

O comportamento térmico durante a cristalizacdo e fusdo das blendas
compatibilizadas com SANMA e MMA-MA e seus respectivos hanocompdsitos
foi avaliado por calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Para todas as
composicdes, a temperatura de cristalizacdo (Tc) e entalpia de cristalizacéo
(AHc) foram obtidas durante o ciclo de resfriamento. Por sua vez, a temperatura
de fusé@o (Tw) e entalpia de fuséo (AHwm) foram obtidas durante o segundo ciclo
de aquecimento, enquanto o grau de cristalinidade (Xc) foi calculado com o

auxilio da Equacéo 4.2.

AHy 1
X= 5 X x100 (4.2)
AHy (PA6) Wpye

Onde, AH,, corresponde a entalpia de fusdo obtida durante o segundo

ciclo de aguecimento; AH? (PA6) = 190,8J/g é a entalpia de fusdo da PA6 100%
cristalina [69] e wpy representa a fracdo em massa da PA6 na amostra.

A Tabela 4.8 fornece as caracteristicas de fusdo e cristalizacdo dos
componentes puros, da blenda PA6/ABS, das blendas compatibilizadas com
SANMA e MMA-MA e seus respectivos nanocompdsitos. As curvas de DSC
obtidas durante o segundo ciclo de aquecimento para essas amostras podem

ser visualizadas na Figura 4.19.
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Tabela 4.8 Parametros de cristalizacéo e fusdo dos componentes puros, blenda
PA6/ABS, blendas (PA6/ABS/Copolimero) e seus respectivos

nanocompaositos.

Resfriamento 2° Aguecimento
Xc
Amostra

Tc AHc Tm Twm2 Twms AHm
[°Cl  [J/g] [°C] [°C] [°C] [Jg]  [%]
PAG6 188 70 - 215 222 67 35
PA6/ABS 188 39 - 216 222 37 32
(PAB/ABS/SANMA) 186 38 - 214 222 33 31
(PA6/ABS/MMA-MA) 185 37 207 214 220 32 29
(PA6/ABS/SANMA/OMMT) 184 35 205 212 219 28 26
(PA6/ABS/MMA-MA/OMMT) 186 32 206 212 219 28 27

Twmi: Temperatura do primeiro pico de fusdo
Twmz2: Temperatura do segundo pico de fuséo
Twms: Temperatura do terceiro pico de fuséo
Tc: Temperatura do pico de cistalizacéo
AHwm: Variacao da entalpia de fuséo

AHc: Variacdo da entalpia de cristalizagédo
Xc: Grau de cristalinidade
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Figura 4.19 Curvas de DSC obtidas durante o segundo ciclo de aquecimento
para: (a) PA6; (b) PA6/ABS; (c) (PA6/ABS/SANMA); (d)
(PA6/ABS/MMA-MA); (e) (PA6/ABS/SANMA/OMMT); ®
(PA6/ABS/MMA-MA/OMMT).

Observa-se na Tabela 4.8 que a temperatura de cristalizagéo (Tc) e o grau
de cristalinidade (Xc) da PA6 sofreram uma pequena reducédo devido a adicdo
do ABS quando comparados com a PA6 pura. Esse comportamento foi
anteriormente observado por Bhardwj et al. [70] que estudou sistemas PA6/ABS
em varias composicdes. Aparentemente, a reducao dos valores de Tc e Xc estéo
intimamente ligadas ao impedimento do processo de cristalizagdo homogéneo
da PA6 devido a presenca do ABS na blenda. Embora ndo tenha afetado a
temperatura de fusdo Twms, a adicAo de ABS a PA6 € responsavel pela
intensificagdo do pico em Twm2 = 216°C. A presenca de dois picos de fusdo

provavelmente esta relacionada ao polimorfismo da PA6, manifestado na
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coexisténcia de duas formas cristalinas: a e y, as quais possuem temperaturas
de fusdo de 220°C e 212°C, respectivamente [71].

Com a introdugdo do SANMA na blenda, observa-se uma pequena
reducao nos valores de Tc e Xc quando comparados com os valores obtidos para
a mistura PA6/ABS; isto sugere que a presenca do copolimero reativo dificulta a
cristalizagao da poliamida favorecendo a formagé&o de cristais menores e menos
estaveis termicamente. Semelhantemente ao SANMA, a incorporacdo do
copolimero MMA-MA é capaz de alterar significativamente o comportamento
durante a cristalizacdo e fusdo da mistura PA6/ABS. No entanto, é possivel
verificar uma diferenca bastante significativa ao comparar as curvas de DSC das
duas blendas compatibilizadas. De forma contraria a mistura compatibilizada
com SANMA, o termograma da amostra (PA6/ABS/MMA-MA) exibe um ombro
em Twi = 207°C, que possivelmente esta associado a uma fase cristalina o
menos estavel. Segundo Chiu et al. [72], em alguns casos esse ombro nao é tdo
evidente devido a sobreposicdo com o pico referente a fase y, que no caso
especifico, se mostra muito mais pronunciado devido a presenca do MMA-MA.

Verifica-se ainda na Figura 4.19 que a incorporacao da OMMT favorece a
ocorréncia da fase y em ambos os nanocompdésitos. Esse comportamento é
observado através do surgimento do pico endortérmico em Ty2 = 212°C para a
curva da amostra (PA6/ABS/SANMA/OMMT) e ainda, de forma mais evidente,
para o nanocompoésito compatibilizado com MMA-MA, no qual a fase y se
sobrepbe a fase a. Resultados similares foram anteriormente reportados por
Agrawal et al. [73] em seu estudo sobre nanocompédsitos baseados em
polimero/argila a partir de blendas com matriz PA6. Adicionalmente, para ambos
0S nanocompositos é possivel verificar que a Tc e 0 Xc sdo menores do que 0s
valores obtidos para as respectivas blendas compatibilizadas, indicando uma
influéncia negativa da argila no processo de cristalizagdo. De acordo com Chiu
et al. [72], a interacdo entre a argila organofilica e a PA6 reduz a mobilidade
molecular e, por consequéncia, a cristalinidade final do material.

A Tabela 4.9 fornece as caracteristicas de cristalizacdo e fusdo da PA6
nas blendas PA6/ABS compatibilizadas com SANMA e MMA-MA e preparadas

a partir de diferentes sequéncias de mistura. Os comparativos das curvas de
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DSC obtidas durante o segundo ciclo de aquecimento das mesmas podem ser

visualizados na Figura 4.20 e Figura 4.21, respectivamente.

Tabela 4.9 Parametros de cristalizagdo e fusdo das blendas PAG6/ABS
compatibilizadas com SANMA e MMA-MA e preparadas por

diferentes sequéncias de mistura.

Resfriamento 2° Aguecimento
Xc
Amostra
Tc AHc Tm Twmz Twms AHwm
[°C] [J/g] [°C] [°C] [°C] Il [%]
SANMA
(PA6/ABS/SANMA) 186 38 - 214 222 34 31
(PAB/SANMA) + ABS 188 38 - 214 222 31 28
(ABS/SANMA) + PA6 187 38 - 214 221 35 32
MMA-MA
(PA6/ABS/MMA-MA) 185 37 207 214 220 32 29
(PA6/MMA-MA) + ABS 186 34 - 215 222 31 28
(ABS/MMA-MA) + PA6 186 37 207 214 221 34 31

Tr1: Temperatura do primeiro pico de fusdo
Tr2: Temperatura do segundo pico de fusédo
Tr3: Temperatura do terceiro pico de fusdo
Tc: Temperatura do pico de cistalizagéo
AHE: Variagdo da entalpia de fuséo

AHc: Variacdo da entalpia de cristalizagéo
Xc: Grau de cristalinidade
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Figura 4.20 Curvas de DSC obtidas durante o segundo ciclo de aquecimento
para: (a) (PA6/ABS/SANMA); (b) (PA6/SANMA) + ABS; (c)
(ABS/SANMA) + PAB.

Através da analise da Figura 4.20, é possivel verificar que a sequéncia de
mistura ndo afeta o padrdo dos termogramas das blendas PAG6/ABS
compatibilizadas com SANMA, uma vez que todas as sequéncias de mistura
apresentam o pico em Twm2 referente a fase y. Além disso, ndo foram verificadas
diferencas significativas nas temperaturas de transicdo e na intensidade dos
picos de fusdo das sequéncias analisadas. Segundo os dados expressos na
Tabela 4.9, aparentemente a sequéncia de mistura dos componentes é capaz
de afetar, mesmo que de forma néo tao significativa, a cinética de cristalizacdo
do sistema. Uma hip6tese para esse fato é baseada na localizacdo do agente
compatibilizante. Na amostra (ABS/SANMA) + PAG6 é provavel que a maior parte
do copolimero esteja localizado na fase ABS, reduzindo assim sua influéncia
negativa na cristalizagéo da PA6. De forma contraria, na amostra (PA6/SANMA)
+ ABS, a tendéncia é o SANMA estar localizado na fase poliamida, o que

dificultaria o processo de cristalizacéo, resultando em um menor valor de Xc.
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Figura 4.21 Curvas de DSC obtidas durante o segundo ciclo de aquecimento
para: (a) (PA6/ABS/MMA-MA); (b) (PA6/MMA-MA) + ABS; (c)
(ABS/MMA-MA) + PAB.

Em contraste ao SANMA, € possivel observar que a sequéncia de mistura
dos componentes altera levemente o padrao das curvas de DSC (obtidas durante
0 segundo ciclo de aquecimento) das blendas compatibilizadas com MMA-MA,
como pode ser verificado na Figura 4.21. Os termogramas referentes as
amostras (ABS/IMMA-MA) + PA6 e (PA6/ABS/MMA-MA) apresentam um ombro
em Twm1 que, conforme citado anteriormente, deve estar associado a formacao
de uma fase cristalina a menos estavel [72]. Por conseguinte, verifica-se que 0
formato e a intensidade do pico Twm2 é diferente para cada amostra, sugerindo
que o processo de cristalizagdo bem como a proporc¢éo de fase o e fase y pode
ser afetada pela sequéncia de mistura dos componentes. Por fim,
aparentemente o Xc segue 0 mesmo comportamento apresentado para as
amostras compatibilizadas com SANMA, onde a suposta localizacdo do
copolimero na matriz € capaz de inibir, ou ao menos retardar, a cristalizagdo da
poliamida.

A Tabela 4.10 fornece os parametros de cristalizacdo e fusdo dos

nanocompoésitos compatibilizados com SANMA e MMA-MA preparados por



84

diferentes sequéncias de mistura. As Figura 4.22 e Figura 4.23 ilustram o
comparativo das curvas de DSC obtidas durante o segundo ciclo de aquecimento

para o0s respectivos sistemas.

Tabela 4.10 Pardmetros de cristalizacdo e fusdo dos nanocompdsitos
compatibilizados com SANMA e MMA-MA e preparados por

diferentes sequéncias de mistura.

Resfriamento 2° Aguecimento

Xc
Amostra
Tc AHc Twm Twm2 Twms AHm
[°’Cl [l [°C] [°C] [°C] [Dgl  [%]
SANMA

(PA6/ABS/SANMA/OMMT) 184 35 205 212 219 28 26
(PAB/ABS/SANMA) + OMMT 184 28 205 212 219 22 21
(PAB6/SANMA/OMMT) + ABS 185 34 - 212 219 28 27
(PAG/OMMT) + ABS + SANMA 185 32 - 212 219 25 24

(ABS/SANMA) + PA6 + OMMT 184 32 205 213 219 24 23
MMA-MA

(PA6/ABS/MMA-MA/OMMT) 186 32 206 212 219 28 27
(PAG/ABS/MMA-MA) + OMMT 186 30 208 212 220 21 20
(PA6/MMA-MA/OMMT) + ABS 186 30 206 212 219 25 23

(PAG/OMMT) + ABS + MMA-

186 33 207 212 219 27 25
MA
(ABS/MMA-MA) + PA6 +
18543 33 207 212 219 24 23
OMMT

Tr1: Temperatura do primeiro pico de fuséo
Tr2: Temperatura do segundo pico de fuséo
Tr3: Temperatura do terceiro pico de fusdo
Tc: Temperatura do pico de cistaliza¢éo
AHE: Variagdo da entalpia de fusdo

AHc: Variacdo da entalpia de cristalizagédo
Xc: Grau de cristalinidade
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Figura 4.22 Curvas de DSC obtidas durante o segundo ciclo de aquecimento
para: (a) (PA6/ABS/SANMA/OMMT); (b) (PA6/ABS/SANMA) +
OMMT; (c) (PA6/SANMA/OMMT) + ABS; (d) (PA6/OMMT) + ABS +
SANMA,; (€) (ABS/SANMA) + PA6 + OMMT.

Através da Figura 4.22 é possivel verificar que as diferentes sequéncias
de mistura ndo afetam drasticamente os termogramas dos nanocompdsitos
compatibilizados com SANMA, uma vez que todas as curvas seguem
aproximadamente o mesmo padrao, existindo apenas pequenas variagdes na
proporcao entre as fases a e y representada pela intensidade dos picos em Twu2
e Twma. A diferenca mais significativa entre os nanocompdsitos se concentra no
valor de Xc que aparenta ser relativamente sensivel a sequéncia de mistura dos

componentes.
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EXO —

Fluxo de calor
S =

75 | 125 | 1%5 | 225 | 275
Temperatura [°C]
Figura 4.23 Curvas de DSC obtidas durante o segundo ciclo de aquecimento
para: (a) (PA6/ABS/MMA-MA/OMMT); (b) (PA6/ABS/MMA-MA) +

OMMT; (c) (PA6/MMA-MA/OMMT) + ABS; (d) (PA6/OMMT) + ABS
+ MMA-MA; (€) (ABS/MMA-MA) + PA6 + OMMT.

De forma semelhante ao sistema contendo SANMA, a sequéncia de
mistura possui pouco ou nenhum efeito no formato geral dos termogramas dos
nanocompoésitos compatibilizados com MMA-MA, conforme mostra a Figura
4.23. Adicionalmente, os valores das temperaturas de transicdo sao muito
semelhantes para todas as amostras, sendo novamente o grau de cristalinidade

0 Unico parametro afetado.

4.7 Temperatura de deflex&do térmica (HDT)

O desempenho dos materiais poliméricos em temperaturas acima da
ambiente pode ser avaliado através de ensaios de temperatura de deflexdo

térmica (HDT). A Tabela 4.11 apresenta os valores obtidos durante o ensaio de
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temperatura de deflexdo térmica (HDT) para os componentes puros, para a
blenda PA6/ABS, para as blendas compatibilizadas com SANMA e MMA-MA e

seus respectivos nanocompaositos.

Tabela 4.11 Valores de HDT obtidos para os componentes puros, para a blenda
PA6/ABS, para as blendas (PA6/ABS/Copolimero) e seus

respectivos nanocompositos.

Amostra HDT [°C]
PAG6 502
ABS 75+3
PAG6/ABS 72+3
(PA6/ABS/SANMA) 70+£2
(PA6/ABS/MMA-MA) 71+1
(PA6/ABS/SANMA/OMMT) 802
(PA6/ABS/MMA-MA/OMMT) 802

Através dos dados apresentados na Tabela 4.11, é possivel verificar que
a adicdo do ABS aumenta a resisténcia termomecanica da PA6, uma vez que
todas as amostras baseadas na mistura PA6/ABS apresentam valores de HDT
muito superiores ao da poliamida pura. Por conseguinte, os resultados obtidos
para as blendas compatibilizadas com SANMA e MMA-MA sao muito
semelhantes aos da blenda PA6/ABS; tal comportamento sugere que tanto a
presenca quanto o tipo de copolimero reativo ndo possuem efeito significativo
nessa propriedade. Por outro lado, a incorporacdo de OMMT aumentou
significativamente a resisténcia termomecanica dos nanocompdsitos, quando
comparados os valores de HDT destes materiais com suas respectivas blendas.
Segundo Paz et al. [3], tal aumento pode ser atribuido ao elevado grau de
disperséo das camadas de silicato lamelar na matriz polimérica.

A Tabela 4.12 apresenta os valores de HDT para as blendas
compatibilizadas com SANMA e MMA-MA preparadas por diferentes sequéncias

de mistura.
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Tabela 4.12 Valores de HDT obtidos para as blendas PA6/ABS compatibilizadas
com SANMA e MMA-MA e preparadas por diferentes

sequéncias de mistura.

Amostra HDT [°C]
SANMA
(PA6/ABS/SANMA) 70+2
(PAB/SANMA) + ABS 712
(ABS/SANMA) + PA6 630
MMA-MA
(PAG6/ABS/MMA-MA) 71+1
(PA6/MMA-MA) + ABS 701
(ABS/MMA-MA) + PAG6 62+1

Os dados apresentados na Tabela 4.12 fornecem fortes indicios de que a
sequéncia de mistura afeta diretamente os valores de HDT das blendas
PAG6/ABS compatibilizadas com SANMA e MMA-MA. Para ambos os agentes
compatibilizantes a amostra (ABS/Compatibilizante) + PA6 apresentou
temperatura de deflexdo térmica muito inferior as observadas para as outras
sequéncias de mistura. Uma teoria para explicar tal fenbmeno é novamente
baseada na disperséo seletiva do compatibilizante. Espera-se que nas amostras
(ABS/Compatibilizante) + PA6 a maior parte do copolimero reativo esteja no ABS
que, conforme descrito anteriormente, é justamente a fase que fornece
resisténcia termomecanica ao sistema. Nesse caso a presenca de uma parcela
excessiva de copolimero reativo no ABS pode estar atuando de forma negativa
na estabilidade termomecénica dessa fase, sendo a principal responséavel pela
reducado dos valores de HDT observada.

Os valores de HDT para os nanocompoésitos baseados em blendas
PAG6/ABS compatibilizadas com SANMA e MMA-MA preparados por diferentes

sequéncias de mistura pode ser visualizado na Tabela 4.13.
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Tabela 4.13 Valores de HDT obtidos para os nanocompositos compatibilizados

com SANMA e MMA-MA e preparados por diferentes sequéncias

de mistura.
Amostra HDT [°C]
SANMA

(PA6/ABS/SANMA/OMMT) 80+2
(PAB/ABS/SANMA) + OMMT 79+2
(PA6/SANMA/OMMT) + ABS 78+0
(PA6/OMMT) + ABS + SANMA 80+1
(ABS/SANMA) + PA6 + OMMT 81+1

MMA-MA
(PAG/ABS/MMA-MA/OMMT) 80+2
(PAG/ABS/MMA-MA) + OMMT 80+2
(PA6/MMA-MA/OMMT) + ABS 76+2
(PAB/OMMT) + ABS + MMA-MA 80+2
(ABS/IMMA-MA) + PA6 + OMMT 79+2

Em contraste com as blendas compatibilizadas com SANMA e MMA-MA,
através dos dados da Tabela 4.13 é possivel verificar que a sequéncia de mistura
possui pouca ou nenhuma influéncia na resisténcia termomecanica dos
nanocompdsitos, uma vez que todos os valores de HDT obtidos sdo semelhantes

entre si.

4.8 Resisténcia ao impacto izod com entalhe

A Tabela 4.14 apresenta os resultados obtidos através do ensaio de
resisténcia ao impacto 1zod com entalhe para os componentes puros, para a
blenda PA6/ABS, para as blendas compatibilizadas com SANMA e MMA-MA e

seus respectivos nanocompositos.
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Tabela 4.14 Valores de resisténcia ao impacto Izod com entalhe obtidos para os
componentes puros, para a blenda PA6/ABS, para as blendas

(PA6/ABS/Copolimero) e seus respectivos nanocompaositos.

Amostra Resisténcia ao impacto Izod [J/m]
PAG6 40+3
ABS 368 +8
PAG6/ABS 333
(PA6/ABS/SANMA) 106 + 4
(PA6/ABS/MMA-MA) 113 +4
(PA6/ABS/SANMA/OMMT) 73+5
(PA6/ABS/MMA-MA/OMMT) 42 +3

Verifica-se que embora o ABS apresente alta tenacidade devido a
presenca de uma fase borrachosa em sua estrutura, a simples mistura PA6/ABS
resulta em valores de resisténcia ao impacto menores do que os da poliamida
pura. Esse resultado é mais do que esperado devido a incompatibilidade entre
0os componentes [38]. Por conseguinte, € possivel observar que a incorporagao
de SANMA e MMA-MA proporciona um aumento significativo na resisténcia ao
impacto das blendas PA6/ABS, indicando a eficacia desses copolimeros na
compatibilizacdo do sistema. O incremento na tenacidade das blendas
compatibilizadas esta intimamente ligado com a morfologia observada através
dos ensaios de MET. A adicdo do compatibilizante é capaz de aumentar a
adesao interfacial e concomitantemente refinar a morfologia através da
supressdo da coalescéncia da fase dispersa via estabilizacdo estérica [74].
Segundo Majumdar et al. [75], a reducao do didametro de particula médio da fase
borrachosa é capaz de aumentar significativamente a tenacidade do material
desde que nédo exceda um limite minimo critico (~ 0.2um). Portanto, o incremento
da adeséo interfacial aliado ao refino da morfologia resultante da incorporacéo
de SANMA e MMA-MA se tornam 0s principais responsaveis pelo aumento da
resisténcia ao impacto das blendas compatibilizadas quando comparadas com a
PAG6/ABS.

Observa-se também na Tabela 4.14 que a incorporagéo de OMMT reduz
a tenacidade dos nanocompositos quando comparados com suas respectivas

blendas ternarias; isto ocorre devido ao efeito de refor¢co do silicato lamelar na
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matriz polimérica [3]. Porém, mesmo apoés a incorporacao da argila, a resisténcia
ao impacto de ambos os nanocompdsitos continuam superiores aos valores
obtidos para a blenda PA6/ABS, sugerindo a possibilidade de controle do
balanco entre rigidez/tenacidade.

Os valores de resisténcia ao impacto das blendas compatibilizadas com
SANMA e MMA-MA preparadas por diferentes sequéncias de mistura estao

apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 Valores de resisténcia ao impacto Izod com entalhe obtidos para as
blendas PA6/ABS compatibilizadas com SANMA e MMA-MA e

preparadas por diferentes sequéncias de mistura.

Amostra Resisténcia ao impacto Izod [J/m]
SANMA
(PAG/ABS/SANMA) 106 £ 4
(PA6/SANMA) + ABS 92+6
(ABS/SANMA) + PA6 115+5
MMA-MA
(PA6/ABS/MMA-MA) 113+ 4
(PA6/MMA-MA) + ABS 93+3
(ABS/IMMA-MA) + PA6 117 3

De forma anéloga aos resultados de HDT, pode-se observar na Tabela
4.15 que a sequéncia de mistura € capaz de influenciar os resultados de
resisténcia ao impacto das blendas compatibilizadas com SANMA e MMA-MA.
Vale ressaltar aqui um fato curioso: para ambos o0s copolimeros reativos, a
amostra (ABS/Copolimero) + PA6 que possui pior desempenho termomecanico
apresenta boa resisténcia ao impacto. O inverso também pode ser observado,
onde a amostra (PA6/Copolimero) + ABS que apresentou o menor valor de
resisténcia ao impacto, apresenta bom valor de HDT. Por fim, a amostra
(PA6/ABS/Copolimero) apresenta bom valor de resisténcia ao impacto e bom
valor de HDT. Esse fenbmeno sugere que, a0 menos em alguns sistemas,
diferentes sequéncias de mistura podem induzir a localizacdo do copolimero
reativo em uma fase ou outra favorecendo ou deteriorando propriedades

especificas. No caso do sistema estudado, a presenca do compatibilizante no
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ABS afeta negativamente os valores de HDT e, de forma similar, a presenca do
compatibilizante na PA6 deteriora a tenacidade das blendas compatibilizadas.

A Tabela 4.16 mostra os dados de resisténcia ao impacto 1zod com
entalhe obtidos para os nanocompdsitos compatibilizados com SANMA e MMA-
MA e preparados a partir de diferentes sequéncias de mistura.

Tabela 4.16 Valores de resisténcia ao impacto Izod com entalhe obtidos para os
nanocompositos compatibilizados com SANMA e MMA-MA e

preparados por diferentes sequéncias de mistura.

Amostra Resisténcia ao impacto Izod [J/m]
SANMA

(PA6/ABS/SANMA/OMMT) 73+5
(PA6/ABS/SANMA) + OMMT 877
(PA6/SANMA/OMMT) + ABS 52+7
(PA6/OMMT) + ABS + SANMA 52+7
(ABS/SANMA) + PA6 + OMMT 50+3

MMA-MA
(PA6/ABS/MMA-MA/OMMT) 43+3
(PA6/ABS/IMMA-MA) + OMMT 44 + 7
(PA6/MMA-MA/OMMT) + ABS 48 + 4
(PA6/OMMT) + ABS + MMA-MA 48+ 6
(ABS/IMMA-MA) + PA6 + OMMT 41+ 4

E possivel observar que para os nanocompdsitos compatibilizados com
SANMA a sequéncia de mistura possui forte efeito na tenacidade do material,
com destaque para as misturas (PA6/ABS/SANMA/OMMT) e
(PA6/SANMA/OMMT) + ABS que apresentaram valores de resisténcia ao
impacto muito superiores as demais, provavelmente resultado de uma
compatibilizacdo mais efetiva. Por outro lado, para 0s nanocompaositos
compatibilizados com o0 MMA-MA, a sequéncia de mistura aparenta ndo possuir
efeito significativo na tenacidade dos nanocompadsitos compatibilizados, uma vez
que estes materiais possuem valores de resisténcia ao impacto muito
semelhantes entre si. Ao contrario do desejado inicialmente, a discrepancia entre

0 comportamento sob impacto dos nanocompdsitos compatibilizados com
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SANMA e MMA-MA indica que, a0 menos para sistemas com muitos
componentes, é dificil inferir uma relacdo geral entre sequéncia de mistura e
propriedades finais do material. Provavelmente tal dificuldade decorre da
existéncia de diversos mecanismos de interacdo ocorrendo simultaneamente,

tornando a tarefa de correlaciona-los muito complexa.

4.9 Ensaio de tracdo uniaxial

A Tabela 4.17 mostra as propriedades mecanicas sob tragao uniaxial para
0S componentes puros, para a blenda PA6/ABS, para as blendas
compatibilizadas com SANMA e MMA-MA preparadas por uma Unica etapa de

extrusao e seus respectivos nanocompasitos.

Tabela 4.17 Propriedades mecanicas sob tragdo para oS componentes puros,
para a blenda PAG6/ABS, para as blendas

(PA6/ABS/Compatibilizante) e seus respectivos hanocompdsitos.

Amostra Oe €E E OR €R
[MPa] [%] [GPal] [MPa] [%]
PAG6 772 4+0 3,1+0,1 55+3 53+4
ABS 37+1 3t0 20+01 311 31+4
PAG/ABS 54 +0 4+0  27+00 500 910
(PAG/ABS/SANMA) 55+ 1 3+0  28+00 470 112 + 18
(PAG/ABS/MMA-MA) 56 + 1 3t0 28:01 51%3 131+ 12
(PA6/ABS/SANMA/OMMT) 66+1 3+0 41+0,1 39+3 24+ 3
(PA6/ABS/MMA-
VAJOMMT) 66 + 1 3+0 41201 209 10+3

Oe: Tensdo no escoamento

ee: Deformagdo no escoamento
E: Modulo de elasticidade

or: Tensdo na ruptura

er: Deformagéo na ruptura

A presenca de 40% de ABS na blenda binaria reduz a tensdo de
escoamento (oE), médulo de elasticidade (E), tensdo na ruptura (oR) e,
principalmente, a deformacao na ruptura (¢R), quando comparamos com a PA6
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pura. Uma vez que o ABS possui menores valores de tensédo no escoamento e
na ruptura, médulo de elasticidade e deformacéo na ruptura que a PA6 pura, tal
comportamento € de certa forma esperado; no entanto, a drastica reducédo no
alongamento na ruptura da blenda PA6/ABS em relag&o aos componentes puros
revela a alta incompatibilidade do sistema. Observa-se na Tabela 4.17 que a
incorporacdo do SANMA e MMA-MA resulta em um significativo aumento no
alongamento na ruptura, indicando a eficiéncia de ambos os copolimeros
reativos na compatibilizacdo do sistema, conforme ja verificado também nos
ensaios de resisténcia ao impacto 1zod. Analisando os resultados obtidos para
0s nanocompésitos, verifica-se que a presenca de OMMT resulta em um
aumento da tensdo de escoamento e moédulo de elasticidade. Por outro lado,
uma reducao bastante significativa no alongamento na ruptura € observada para
estes materiais em relacdo as respectivas blendas compatibilizadas. O efeito de
reforco bem como a reducgédo da tenacidade do material esta relacionado com a
restricdo da mobilidade molecular devido a adsorcéo das cadeias a superficie do
silicato lamelar [42], obtida pelo grau de esfoliacdo da argila observado pelas
micrografias de MET.

As propriedades mecanicas das blendas PA6/ABS compatibilizadas com
SANMA e MMA-MA e preparadas a partir de diferentes sequéncias de mistura

podem ser visualizadas na Tabela 4.18.
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Tabela 4.18 Propriedades mecanicas sob tracdo para a blenda PA6/ABS, para
as blendas compatibilizadas com SANMA e MMA-MA e preparadas

por diferentes sequéncias de mistura.

Amostra O €€ E ORrR €R
[MPa] [%0] [GPa] [MPa] [%0]
SANMA
(PA6/ABS/SANMA) 55+ 1 30 2,8+0,0 4710 118 + 18
(PAB/SANMA) + ABS 55+ 0 30 2,8+0,1 46 +1 46+ 7
(ABS/SANMA) + PA6 55+ 0 30 2,8+0,1 50+ 3 140+ 13
MMA-MA
(PAB/ABS/MMA-MA) 561 30 28+0,1 51+3 131+12
(PA6/MMA-MA) + ABS 550 30 29+0,2 47+ 1 67 +14
(ABS/MMA-MA) + PA6 56+ 1 30 2,8+0,0 50 + 2 141+ 9

oe: Tensdo no escoamento

ee: Deformacgédo no escoamento
E: Mddulo de elasticidade

or: Tenséo na ruptura

er: Deformagéo na ruptura

Através dos dados apresentados na Tabela 4.18, é possivel verificar que
as diferentes sequéncias de mistura possuem efeito significativo apenas na
deformacé&o na ruptura das blendas compatibilizadas com SANMA e MMA-MA,
uma vez que as outras propriedades se mantém aproximadamente constantes
para todas as amostras.

Neste ponto vale ressaltar gue um importante fato € observado. A amostra
que apresenta maior deformagdo na ruptura apresenta boa resisténcia ao
impacto e menor valor de HDT. Felizmente o inverso também ocorre, isto €, a
amostra que apresenta menor deformac¢éo na ruptura, possui menor resisténcia
ao impacto e elevado HDT. Esse fato corrobora a hipétese de que diferentes
sequéncias de mistura, ao menos para as blendas estudadas, podem induzir a
localizagéo preferencial do copolimero reativo favorecendo ou deteriorando
propriedades especificas. No caso dos sistemas estudados, aparentemente a
pré mistura (ABS/Compatibilizante) favorece a tenacidade e deteriora a
resisténcia termomecéanica refletidas nos valores de resisténcia ao
impacto/deformacéo na ruptura sob tracdo e HDT, respectivamente. De forma

contraria, a pré mistura (PA6/Compatibilizante) deteriora a tenacidade e favorece
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a resisténcia termomecanica das blendas compatibilizadas. Por fim, amostra
preparada em uma Unica etapa de extrusdo aparentemente se localiza em um
estagio intermediario, apresentando boa tenacidade e boa resisténcia
termomecéanica. A principal hipétese para o comportamento equilibrado das
amostras (PA6/ABS/Compatibilizante) também € baseada na localizacdo do
copolimero reativo, uma vez a que o mesmo deve estar alocado na interface, e
ndo em uma fase especifica, dessa forma, ndo afetando negativamente

nenhuma propriedade.

Tabela 4.19 Propriedades mecéanicas sob tracdo para 0s nhanocompdsitos
compatibilizados com SANMA e MMA-MA e preparados por

diferentes sequéncias de mistura.

Amostra OE €E E OR €R
[MPa] [%0] [GPa] [MPa] [%0]
SANMA
(PAB/ABS/SANMA/OMMT) 661 30 41+0,1 39+3 24+3
(PAB/ABS/SANMA) + OMMT 680 1+0 42+0,1 34+7 10+1
(PA6/SANMA/OMMT) + ABS 69+1 30 42+0,1 27+2 14+ 4
(PA6/OMMT) + ABS + SANMA 68+1 30 4,3+0,0 33+1 17+3
(ABS/SANMA) + PA6 + OMMT 690 30 4,3+0,0 29+3 16+4
MMA-MA
(PA6/ABS/MMA-MA/OMMT) 671 30 41+0,1 20+£9 10+3
(PAB/ABS/IMMA-MA) + OMMT 660 30 41+0,1 57+3 61
(PA6/MMA-MA/OMMT) + ABS 671 30 41+0,1 55+2 9+0
(PA6/OMMT) + ABS + MMA-MA 670 30 4,1+0,0 61+1 5+1
(ABS/MMA-MA) + PA6 + OMMT 671 30 42+0,5 15+2 14+1

A Tabela 4.19 mostra as propriedades mecéanicas sob tracdo para os
nanocompositos obtidos a partir de diferentes sequéncias de mistura e
compatibilizados com os copolimeros SANMA e MMA-MA. De forma contraria as
blendas poliméricas compatibilizadas, a sequéncia de mistura aparenta possuir
pouco efeito sobre as propriedades mecénicas sob tracdo para o0s
nanocompositos compatibilizados. A discrepancia entre os dados ndo se mostra

significativa e tampouco os mesmo exibem um padrao detectavel reafirmando a
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dificuldade de correlacionar a sequéncia de mistura com as propriedades finais

de sistemas mais complexos contendo muitos componentes.

4.10 Rigidez versus tenacidade

O balanco entre rigidez e tenacidade pode ser resumido em gréficos de
modulo de elasticidade em funcéo da resisténcia ao impacto. A Figura 4.24 e
Figura 4.25 exibem tais propriedades para os sistemas compatibilizados com
SANMA e MMA-MA respectivamente.

R ——
{/® .
4,0 1 S— S ’
Nanocompdsitos
T35 1
Q) APAG
E 3,0 - A R \ 0 (PAG/ABS)
8 0 M X0l x (PAG/ABS/SANMA)
S 2,5 1 Blendas u (PAG/SANMA) + ABS
% 20 A © (ABS/SANMA) + PA6
o O (PAG6/ABS/SANMA/OMMT)
o 1,5 1 + (PA6/ABS/SANMA) + OMMT
é + (PAG/SANMA/OMMT) + ABS
s 1.0 - ® (PA6/OMMT) + ABS + SANMA
05 - A (ABS/SANMA) + PAG + OMMT
0,0 T T . T .
0 50 100 150

Resisténcia ao imacto lzod [J/m]

Figura 4.24 Modulo de elasticidade em funcédo da resisténcia ao impacto 1zod

para os sistemas compatibilizados com SANMA

Conforme citado anteriormente, através da Figura 4.24 € possivel verificar
que a incorporacdo de OMMT aumenta significativamente o moédulo de
elasticidade dos nanocompdésitos quando comparados as blendas ternarias.

Adicionalmente é possivel verificar que a sequéncia de mistura ndo influencia a
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rigidez tanto dos nanocompositos quando das blendas, porém afeta ligeiramente
a resisténcia ao impacto de ambos os grupos de amostras. Novamente destaca-
se a composicao (PA6/ABS/SANMA) + OMMT que possui elevada rigidez aliada
a valores de resisténcia ao impacto comparaveis as obtidas para as blendas
compatibilizadas.

4,5
(A ]
40 - ie.)
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© i
s 35
9' A PA6
2 3,0 1 A (rmmm—- X<§' o (PAG/ABS)
1
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©
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e O (PA6/ABS/MMA-MA/OMMT)
© 1,5 A + (PA6/ABS/MMA-MA) + OMMT
>
= + (PA6/MMA-MA/OMMT) + ABS
= 1,0 1 © (PAG/OMMT) + ABS + MMA-MA

05 | A(ABS/MMA-MA) + PAG + OMMT

0,0 T T T T T

0 50 100 150

Resisténcia ao impacto 1zod [J/m]

Figura 4.25 Modulo de elasticidade em fungéo da resisténcia ao impacto 1zod

para os sistemas compatibilizados com MMA-MA

De forma similar aos sistemas compatibilizados com SANMA, através da
Figura 4.25 é possivel verificar que a incorporacdo de nanoargila também
aumenta significativamente a rigidez dos nanocompésitos compatibilizados com
MMA-MA quando comparados com suas respectivas blendas ternarias. No
entanto, de forma contraria ao esperado, a sequéncia de mistura ndo possuem
influéncia nem o modulo de elasticidade e nem a resisténcia ao impacto dos
nanocompositos, fato esse evidenciado pela superposicéo dos pontos referentes
a esse grupo de composicdes. Adicionalmente é possivel observar que, de forma

analoga as blendas compatibilizadas com SANMA, os diferentes protocolos de
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mistura também afetam a resisténcia ao impacto das blendas compatibilizadas
com MMA-MA que, felizmente, seguem um padrdo detectavel conforme

discutido anteriormente.



100



101

5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudas blendas baseadas em PAG6/ABS
compatibilizadas com SANMA e MMA-MA e seus respectivos hanocompaositos.
Foi analisada a influéncia da incorporacao de nanoargila, dos diferentes agentes
de compatibilizacdo e da sequéncia de mistura dos componentes nas
propriedades mecénicas, térmicas, termomecanicas, reolégicas e morfologicas
dos materiais.

Evidéncias de reacdes quimicas entre a PA6 e os copolimeros reativos
foram observadas por reometria de torque. Tais reagfes de enxertia
provavelmente ocorrem entre 0 MA dos copolimeros com os grupos finais da
poliamida.

Ensaios de DRX indicam que todos os nanocompo0sitos apresentaram
estrutura esfoliada, provavelmente decorrente da boa interagcdo entre
PA6/OMMT. Adicionalmente, ensaios reolégicos também fornecem fortes
indicios da esfoliacdo do silicato lamelar longo de todo o material bem como da
interacdo dos componentes evidenciada pelo aumento nos valores de
viscosidade dos nanocompdsitos quando comparados com os obtidos para as
respectivas blendas compatibilizadas.

As micrografias de MET das blendas mostram que a presenca dos
copolimeros reativos possui grande influéncia na morfologia das blendas
compatibilizadas. A blenda PA6/ABS apresenta dominios ABS grosseiros e
irregulares, indicando a imiscibilidade e total incompatibilidade desse sistema.
No entanto, tanto as blendas compatibilizadas com SANMA quanto com MMA-
MA apresentam tendéncia a co-continuidade e reducdo do tamanho de particula
da fase borrachosa quando comparado com a blenda binaria. Através das
micrografias nédo foram observadas diferencas significativas na morfologia
devido as diferentes sequéncias de mistura nem devido ao tipo de agente
compatibilizante utilizado. Adicionalmente, as micrografias obtidas para os
nanocompositos reafirmam o alto grau de esfoliacdo da argila no material,
corroborando os resultados obtidos por DRX e reologia de placas paralelas a

baixas taxas de cisalhamento.
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Andlises de DMA indicam que o tipo de compatibilizante, a presenca de
nanoargila ou as diferentes sequéncias de mistura dos componentes
aparentemente ndo afetam a mobilidade da fase amorfa das blendas e
nanocompaositos poliméricos, uma vez que as temperaturas de transicao vitreas
sao muito semelhantes para todas as composicdes estudadas.

As analises de DSC mostraram que tanto o grau de cristalinidade quanto
a temperatura de cristalizacdo sofrem uma pequena reducdo devido a
incorporacdo de agente compatibilizante no sistema e uma reducado adicional
quando a nanoargila é adicionada. Tal comportamento decorre do efeito negativo
na cristalizacdo homogénea da PA6 devido a presenca de outros componentes.
Verificou-se também que a incorporacdo de OMMT favorece a formacéo da fase
y da PA6, sendo essa menos estavel termicamente do que a fase
predominante.

Ensaios de HDT revelam que a simples incorporacado dos copolimeros
SANMA e MMA-MA néo afeta significativamente a estabilidade termomecéanica
das blendas compatibilizadas quando comparada com a PA6/ABS. No entanto,
observa-se que a sequéncia de mistura possui forte influéncia nos valores de
HDT das blendas compatibilizadas. Para ambos os copolimeros reativos a
sequéncia (ABS/Copolimero) + PA6 apresentou HDT muito inferior do que as
outras amostras, fornecendo indicios que a localizacdo preferencial do
compatibilizante na fase ABS pode deteriorar as propriedades termomecanicas
das blendas compatibilizadas. Conforme esperado, a adicdo de OMMT aumento
significativamente o HDT de todos os nanocompositos, ndo sendo observadas
diferencas significativas entre as diferentes sequéncias de mistura.

Para as blendas poliméricas, tanto a resisténcia ao impacto quanto a
deformacgé&o na ruptura sofreram aumentos significativos devido a incorporacao
de copolimero reativo no sistema, quando comparados com a blenda binaria.
Ainda é possivel verificar que, para ambos os compatibilizantes, a amostra
(PA6/Copolimero) + ABS apresentou valores de resisténcia ao impacto e
deformacdo na ruptura inferiores aos obtidos para as outras blendas

compatibilizadas. De forma analoga aos resultados de HDT, tal comportamento
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sugere que a localizacao preferencial do compatibilizante na fase PA6 € capaz
de deteriorar a tenacidade final da blenda.

Conforme  esperado, a incorporagdo de OMMT aumenta
significativamente o mddulo de elasticidade dos nanocompdsitos, porém reduz
a tenacidade, refletida nos baixos valores de resisténcia ao impacto e
alongamento na ruptura quando comparados com suas respectivas blendas.
Ainda é possivel verificar que, para os nanocompaositos compatibilizados com
SANMA, a sequéncia de mistura afeta significativamente as propriedades
mecanicas, com destaque para as amostras (PA6/ABS/SANMA/OMMT) e
(PA6/ABS/SANMA) + OMMT que apresentaram valores de resisténcia ao
impacto muito superiores quando comparadas com as outras composicoes. Por
sua vez, as diferentes sequéncias de mistura parecem nado afetar os
nanocompositos compatibilizados com MMA-MA. Adicionalmente, para todos os
nanocompaositos, os resultados do ensaio de tracao uniaxial sdo muito similares
entre si. Portanto, de forma contraria ao esperado, aparentemente ndo existe
nenhum padrao detectavel entre a sequéncia de mistura e as propriedades finais
dos nanocompdsitos, possivelmente devido ao grande nimero de interacdes que

ocorrem simultaneamente em sistemas mais complexos.



104



105

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o efeito das condicbes de processamento para o0 sistema
estudado.

Preparar blendas poliméricas com diferentes teores de compatbilizante.

Utilizar outros copolimeros reativos para a compatibilizagdo de blendas
PAG6/ABS e avaliar se as diferentes sequéncias de mistura afetam as
propriedades finais da mesma forma que verificado no trabalho em questao

Estudar os efeitos das diferentes sequéncias de mistura para outros
sistemas.

Averiguar a existéncia de reacfes quimicas paralelas entre o ABS e
SANMA evidenciadas pela analise de reometria de torque.

Variar o teor de argila das amostras para obtencdo do melhor balanco

entre tenacidade/rigidez.
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