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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi a tenacificagdo de um
termoplastico de alto desempenho, a poli(ftalamida) (PPA) através da adi¢cao
de componentes rigidos e elastomeéricos. As resinas de PPA utilizadas neste
trabalho sdo uma interessante opcdo para aplicagdes especiais onde as
condicbes sao mais severas que naquelas em que termoplasticos de
engenharia podem atuar de forma satisfatéria. O estudo consistiu na
incorporagao na resina de componente elastomeérico, bem como de nanocarga
inorganica. O elastdmero termoplastico utilizado foi o copolimero em bloco
SEBS (estireno-etileno/butileno-estireno), enxertado com anidrido maleico, bem
como o SEBS sem enxertia. J& a carga mineral foi o carbonato de calcio
nanoparticulado (tratado superficialmente com acido estearico). A énfase
principal do trabalho consistiu na comparagdo dos efeitos separados do
componente organico e do inorganico nas propriedades mecanicas,
principalmente resisténcia ao impacto, e na morfologia dos sistemas, bem
como a relagido entre eles. As incorporagdes foram feitas em uma extrusora
dupla rosca, totalizando dezessete composi¢gdes. A nanocarga inorgénica de
carbonato de calcio nao alterou significativamente as propriedades de
resisténcia ao impacto, enquanto que com a incorporagcdo dos elastdbmeros
SEBS e SEBS-g-MA obteve-se aumento de até dez vezes em relagdo ao PPA
puro. Porém, a presenga da fase borrachosa acarretou em diminuicdo da
rigidez do sistema, fato que n&o ocorreu nos nanocompdsitos, onde tal
propriedade sofreu aumento de valor. O carbonato de calcio neste sistema nao
atuou como agente nucleante, sendo que sua incorporagao diminuiu tanto a
temperatura de cristalizagcdo quanto o grau de cristalinidade. A presenca de
SEBS-g-MA na blenda PPA/SEBS promoveu diminuigdo do tamanho de

particula, o que se traduziu em melhores propriedades mecanicas



Vi



Vii

TOUGHENING OF POLYPHTHALAMIDE (PPA) THROUGH
NANOCOMPOSITES OF CALCIUM CARBONATE AND THROUGH
STYRENE-ETHYLENE/BUTYLENE-STYRENE BLOCK COPOLYMER
BLENDS (SEBS)

ABSTRACT

This project aims the toughening of a high performance thermoplastic
polyphthalamide (PPA). PPA resins is a good choice for special applications
where the conditions are more severe than the ones an engineering
thermoplastic can handle. In this study it was prepared two different types of
PPA composites through the mixture of PPA and the elastomeric component
and the nanoparticles of the mineral filler. The thermoplastic elastomer that was
used is the block copolymer SEBS (styrene-ethylene/butylene-styrene), grafted
with maleic anhydride and the mineral filler to be used is the nanosized calcium
carbonate filler surface treated with stearic acid. The main emphasis of the
study is to study the effects of incorporation of organic and inorganic additives
in the toughening mechanisms, in the mechanical properties (especially impact
strength) and in the structure of the PPA matrix and relationship between them.
The mixture of the seventeen composition was done into a twin screw extruder.
The inorganic nanoparticles of calcium carbonate did not alter significantly the
properties of impact resistance, while the incorporation of SEBS obtained an
increase up to ten times compared to pure PPA. However, the presence of
rubber phase resulted in reduced stiffness of the system, which did not occurred
in the nanocomposites, where such property has increased in value. Calcium
carbonate in this system did not act as nucleating agent, and its incorporation
decreased both the crystallization temperature as the degree of crystallinity.
The presence of SEBS-g-MA in the blend PPA / SEBS promoted a decrease in

particle size, which resulted in better mechanical properties



viii



PUBLICACOES

- CUSTODIO, G. J. S.; PESSAN, L. A. Toughening of polyphthalamide
(PPA) through incorporation of nanoparticles of calcium carbonate. 26™
ANNUAL MEETING OF POLYMER PROCESSING SOCIETY. Banff-Canada.
Julho, 2010

- CUSTODIO, G. J. S.; PESSAN, L. A. Toughening of polyphthalamide
(PPA) through incorporation of styrene-ethylene/butylene-styrene block
copolymer (SEBS). 26" ANNUAL MEETING OF POLYMER PROCESSING
SOCIETY. Banff-Canada. Julho, 2010






Xi

iNDICE DE ASSUNTOS

BANCA EXAMINADORAL. ...ttt ettt e ene e i
AGRADECIMENTOS. ...ttt sttt e sneeenne e i
RESUMO ...ttt st sa e e nte e s nee et e sneeenee e eneeanne e v
ABSTRACT .ttt ettt ettt et e e st e et e e eae e e ebe e s e e be et e e aneeeeneean vii
PUBLICAGOES. ...ttt aen e, iX
INDICE DE ASSUNTOS ..ot ee et en e Xi
INDICE DE FIGURAS........oectieeeeeeeeeeeeee e an s XV
INDICE DE TABELAS.......oeeeeeeee et en e Xix
SIMBOLOS E ABREVIAGOES .......oouieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, XXi
1 INTRODUGAO ..., 1
1.1 CONSIDERAGOES GERAIS ... .cetueieie et ee e e e et e e et e e et e e et e e et e e e eae e e e e eeaanas 1
1.2 OBUETIVOS ..ttt s 3
1.3 MOTIVAGOES ... e e et e et e e e e e e e e e e e e 3
2 FUNDAMENTOS TEORICOS.......coeoeoeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 5
2.1 POLIFTALAMIDA .....etttttteeettteeesteeetteeee e aseee s s e s et s s ettt s e et ts s st es e e sssensneenene e 5
2.2 TENACIFICAGAO DE POLIMEROS .....uuiitiieeeeieee e et e et e e e eeteeeeaeeeeneeeannnees 6
2.3 MECANISMOS DE TENACIFICAGAO .....eeeeeeee e 8
2.3.1 MICROESCOAMENTO SOB CISALHAMENTO .....euvuuuuurrnennnennnnnnnnnnnnnnnnsnnnnnnnnnnnnns 9
2.3.2 MICROFIBRILAMENTO MULTIPLO SOB TENSAQ .....cuvvuuuuurunennnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnens 10

2.3.3 INTERACAO ENTRE MICROESCOAMENTO POR CISALHAMENTO E
MICROFIBRILAMENTO MULTIPLO «. ettt e e e et e eeeaaen 11
2.4 ESTADO DE MISTURA DE BLENDAS POLIMERICAS ....oneeeeeeeee e, 12

2.5 MICRORREOLOGIA DAS MISTURAS POLIMERICAS ... ettt 13



Xii

2.6 COPOLIMERO EMBLOCO SEBS .......ooiiiiiiiiii e 16
2.7 TENACIFICAGAO POR PARTICULAS INORGANICAS......cceeerueeareentieareeaniesneeaneeenees 17
2.8 MATERIAIS COMPOSITOS E OS NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS .......ccveeneeenne. 19
2.9 CARBONATO DE CALCIO...ccueeeuieitieanieeiessteeaeesseesseenseessesssessneessseaneeensesnseenes 20
2.10 CONSIDERAGOES SOBRE O PROCESSO DE EXTRUSAO POR DUPLA ROSCA. ........ 22
3 REVISAOBIBLIOGRAFICA ......cooooooeeeeeeeeeee et 25
3.1 TENACIFICACAO COMBORRACHASEBS ..., 25
3.2 TENACIFICACAO COM CARBONATO DE CALCIO ....cvveniiiiieeeieeeee et 31
4 MATERIAIS EMETODOS .......cviiiieeeeeeeeeeeee e 39
4.1 IMATERIAIS .ttt ettt ettt e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e eaane 39
4.1 POLIFTALAMIDA ...ttt ettt a ettt e e e e e e e e e e e e e e e e annes 39
4.1.2 SEBS ... 39
4.1.3 SEBS ENXERTADO COM ANIDRIDO MALEICO (SEBS-G-MA).........ccccevveeeeens 40
4.1.4 CARBONATO DE CALCIO...ccciiiiiiiiiiiiee it e et 41
4.2 PREPARAGAO DOS NANOCOMPOSITOS .....veeuieeieaiiesiiesiieanieeneesseeeneeeeesnseenees 42
4.3 PREPARAGAO DAS BLENDAS .....coiviiitieitietiesieesseesseesseesseesnsesssesseeesessssanssennes 43
4.4 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO .. .cciuiiiuieiieiiieerieeiiesteeeteeeneeseesseeeneeeneeenseeneas 44
4.4.1 REOMETRIA DE TORQUE ....uueeiuiietiieitiiesteeesieeeaieeesneeesneeenneeensseesseeessenessenens 44
4.4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)...cii i 45
4.4.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)...coeeeiiiieiiicieeeeeeeeeee, 45
4.4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA.....cctiitieiieaiiiaieesteeiee e e seeeseeeneeesneeeneesnneeneeenes 46
4.4.5 PROPRIEDADES MECANICAS. ......cciiiitiietieaieesteeeeesseeseeenneesseesneesneesseeeneeenes 47
4.4.6 ANALISE TERMOMECANICA .....coiuieieieitietiesieesseesneesteeeneesneesseesneeeneesnseeneeennes 48

5 RESULTADOS E DISCUSSAO .......ccoouiuiieieieeiete et 49



Xiil

5.1 PRE-AVALIACAO DOS PARAMETROS DE PROCESSAMENTO POR REOMETRIA DE

TORQUE ..ottt e ette e etee ettt e e et e ettt e st e e be e e seeeasee e sae e e aseeenneeanneeenseeenseaenneeenneeenns 49
5.2 ANALISE DOS NANOCOMPOSITOS ....ccveeiuierieniressieaseesseesseesnsessesseeeseesseanseens 51
5.2.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) ..oieeieieeeee et 51
5.2.2 REOMETRIA DE TORQUE ....cuuiiitiieitieaiieesieeesteeesteeesseeesneeesseeesneessneeanneeenneas 52
5.2.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC) ....covviiiiieeeeeeeeeeee, 53
5.2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO.......ceiuieeienieeieeeiieneeeseeennenss 57
5.2.5 PROPRIEDADES MECANICAS .......ceoiiiiiieiieeieesieeeeenieesee e enseeseeesaeenseennee e 58

5.2.6 ANALISE TERMOMECANICA - TEMPERATURA DE DISTORGAO TERMICA (HDT) 61

5.3  ANALISE DAS BLENDAS......uuuiiiiitueeeeeitnieeeeettaaeeeeatn e eeeeannaeeeeesaaeesannnnaaeeeenns 62
5.3.1 REOMETRIA DE TORQUE .......cctttiitiiiieeeeeeeeeeeeee e e e e e e eeeeeaas s e e e e e aeeeeesnnnnanas 62
5.3.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL .....uieeeeeeeieiiiiiiieeeeeeeeeeeeennanne 64
5.3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ......ccuuiiiiiiiiiieeeeeeiiaeeeeeenneeaeennns 65
5.3.4 PROPRIEDADES MECANICAS .....uiiiiiiiiiieeeeiiiee e eeeei e e e et e e a e e e eaan e e eeeenas 70

5.3.5 ANALISE TERMOMECANICA — TEMPERATURA DE DISTORGAO TERMICA (HDT) .. 74
B CONCLUSOES ... 77
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .....ccoiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee . 79

8 REFERENCIAS BILIOGRAFICAS ........ccooiiieiieieeieieieeee e 81



Xiv



XV

iNDICE DE FIGURAS

FIGURA 2.1 - COMPONENTES DA OBTENGAO DA POLIFTALAMIDA: A) HEXAMETILENO
DIAMINA; B) ACIDO ADIPICO; C) ACIDO TEREFTALICO. eeevvetieaeeeeeeeeeeiiiiaaaaeeeeeeeeeeennnns 5
FIGURA 2.2 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DE UMA BANDA DE CISALHAMENTO
FORMADA NA DIREGAO DE CISALHAMENTO MAXIMO. .......ccccceeiiiiiiiiiiiiiiieceeeeeeeeeee 10
FIGURA 2.3 - MECANISMO DE TRES ESTAGIOS DE MICROFIBRILAMENTO MULTIPLO .... 11
FIGURA 2.4 - DEFORMAGAO DE UMA GOTA SEGUNDO A TEORIA DE TAYLOR (A) FLUXO
CISALHANTE UNIFORME; (B) PLANO DE FLUXO ELONGACIONAL. .....cvvvvirierrieeeeanneennne 13
FIGURA 2.5 - INSTABILIDADE SENOIDAL DA FIBRILA (“THREADS”) COM DEFINICOES DE
RO, , [1EA. ONDE E O RAIO MEDIO DA FIBRILA, RO E O RAIO INICIAL, A E AMPLITUDE
DE DISTORGAO, [| E O COMPRIMENTO DE ONDA DA INSTABILIDADE SENOIDAL............ 15
FIGURA 2.6 - COMPARAGCAO DA ESTRUTURA QUIMICA DE COPOLIMERO EM BLOCO E
COPOLIMERO DE ESTRUTURA ALEATORIA. «..euueiieeeeeneeeteeeene e eeaeeeeanneeennneennneeennnns 16
FIGURA 2.7 - COMPONENTES DO COPOLIMERO EM BLOCO SEBS: X — SEGMENTOS
EXTERNOS DE POLIESTIRENO; Y — SEGMENTO DE POLIETILENO/BUTILENO. ............... 16
FIGURA 2.8 - MECANISMO DE TENACIFICACAO DE POLIMEROS COM PARTICULAS
1] 7P 18
FIGURA 2.9 - ESTRUTURAS POSSIVEIS PARA OS NANOCOMPOSITOS POLIMERO/ARGILA.

FIGURA 2.10 - ESTRUTURA QUIMICA DO CARBONATO DE CALCIO. ...ccevvuiiiieaeaaaaeees 21
FIGURA 2.11 - REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DA INTERACAO DO AciDO ESTEARICO
(070 Y I 07 0 1 PR 22
FIGURA 3.1 - MORFOLOGIA DA BLENDA PPS/SEBS, PARA 0S TRES TIPOS DE SEBS (I,
[IE 1), COM TEOR DE 2% DE BORRACHA. ....cuttiiiiaeeeeeeeeeeetaaaeeeeeeeeeeennnneeeeeeeeeeees 27
FIGURA 3.2 - MORFOLOGIA DA BLENDA PPS/SEBS, PARA OS TRES TIPOS DE SEBS (I,
[1E 111), COM TEOR DE 10% DE BORRACHA. ... e s s e e 28
FIGURA 3.3 - RESISTENCIA AO IMPACTO |zOD DAS BLENDAS PPS/PAGG/SEBS........ 29
FIGURA 3.4 - MICROGRAFIAS EM MEV DE AMOSTRAS DA BLENDA PPS/PAGG (20/80)
COM 10, 20 E 30% DE SEBS-G-MAL. ...ttt 30



XVi

FIGURA 3.5 - MICROGRAFIAS DA BLENDA DE UMA POLIAMIDA AMORFA COM SEBS,
PREPARADAS EM EXTRUSORA DUPLA-ROSCA, EM DUAS RAZOES SEBS-G- MA/SEBS
DIFERENTE S .ttt ttuett et ettt e ettt e e e et e et e e ea e e e e aaee s e et e ea e ea e e aa e e an e eaneea e et e enaeaneaenns 31
FIGURA 3.6 - RESISTENCIA AO IMPACTO EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE CAC0O3.33
FIGURA 3.7 - MODULO ELASTICO DOS NANOCOMPOSITOS PK/CACO3, EM FUNCAO DO
TEOR VOLUMETRICO DE CARGA. ....cooiiieiieeeeee e 34
FIGURA3.8 - ENERGIA DE FRATURA EM FUNCAO DA TEMPERATURA, PARA
NANOCOMPOSITOS PK/CACO3 NAS SEGUINTES CONCENTRACOES ......cccvveeevnnnnn. 35
FIGURA 3.9 - RESISTENCIA AO IMPACTO E A TRAGCAO PARA NANOCOMPOSITOS
PPS/CACO3, PARA DIFERENTES TEORES DE CARGA. ...ccuuiiunieeieeiieeeeeaeeeneeeaneennnns 36
FIGURA 4.1 - PERFIL DE CONFIGURAGCAO DA ROSCA UTILIZADA NA EXTRUSAO: (A)
TRANSPORTE/FUSAO; (B) MALAXAGEM; (C) TRANSPORTE; (D) MALAXAGEM; (E)
TRANSPORTE; (F) COMPACTAGAO. ... s 42
FIGURA 5.1 - CURVAS DE REOMETRIA DE TORQUE DA POLIFTALAMIDA A 280°C (A),
290°C (B) E 300°C (), coM 60 RPM, POR 10 MINUTOS. ....uuuiieeeeeeiiiieiiiieeeeeeeeeeens 50
FIGURA 5.2 - COMPARATIVO DAS TRES CURVAS DE TORQUE, EM TRES TEMPERATURAS
DIFERENTES, DA POLIFTALAMIDA. .....coeeeeieeeeeeeeeeeeee e e eee e eeee e e e e e e e eeeee e 51
FIGURA 5.3 - CURVA DE TGA PARA O CARBONATO DE CALCIO NANOPARTICULADO. .. 52
FIGURA 5.4 - REOMETRIA DE TORQUE PARA O NANOCOMPOSITOS COM 2% (A) E COM
10% (B) DE NCACOS. ... e 53
FIGURA 5.5 - CURVAS DE DSC Do PPA E DOS NANOCOMPOSITOS DURANTE O
X 11 =10 1= N 54
FIGURA 5.6 - CURVA DE DSC Do PPA com 5% DE NCACO3, DURANTE O
AQUECIMENTO. A ALTERACAO DE INCLINAGAO NO PICO DE FUSAO APARECE CIRCULADA.

FIGURA 5.7 - CURVAS DE DSC DO PPA E DOS NANOCOMPOSITOS DURANTE O
RESFRIAMENTO. ..eetittteieeeteeeeeeeeeseeeessssesessssessssessassessasesssssesssssssssssnsssnnssssnnssnsnnsnns 56
FIGURA 5.8 - MICROGRAFIAS OBTIDAS POR MET PARA OS NANOCOMPOSITOS DE PPA
COM: 2% (A), 5% (B), 7% (C) E10% (D) DENCACOS3 .....ooriiieieieeieeeee e, 58
FIGURA 5.9 - MODULO DE ELASTICIDADE DO PPA E DOS NANOCOMPOSITOS. ........... 59
FIGURA 5.10 - RESISTENCIA AO IMPACTO IzOD DO PPA E DOS NANOCOMPOSITOS. . 60



XVii

FIGURA 5.11 -TEMPERATURA DE DISTORCAO TERMICA DO PPA E DOS
NANOCOMPOSITOS. ...ceiieeieeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeesssesessssesseseeesasssesssessssnsesssssssssnnsnnnes 61
FIGURA 5.12 - CURVAS DE REOMETRIA DE TORQUE DAS BLENDAS DE
POLIF(TALAMIDA), A 290°C E 60RPM COM E SEM COMPATIBILIZANTE ANIDRIDO MALEICO
=A) 95/5 EB) T0/30.. .ot a e 63
FIGURA 5.13 - CURVAS DE DSC DAS BLENDAS DURANTE O AQUECIMENTO. ........ 65
FIGURA 5.14 - MICROGRAFIA DE MEV DA BLENDA 5% A, ONDE PODE-SE NOTAR A
INTERFACE POBRE ENTRE A MATRIZ E FASE BORRACHOSA. .........civvieeiineeineennnn. 66
FIGURA 5.15 - MICROGRAFIA DE MEV DA BLENDA 10% A, ONDE PODE-SE

NOTAR A INTERFACE POBRE ENTRE A MATRIZ E FASE BORRACHOSA. .................. 67
FIGURA 5.16 - MICROGRAFIA DE MEV DA BLENDA 30% A, ONDE PODE-SE

NOTAR A INTERFACE POBRE ENTRE A MATRIZ E FASE BORRACHOSA.. ................. 67
FIGURA 5.17 - MICROGRAFIAS DE MEV PARA AS BLENDAS 20%A (A), 20%B

= =324 0 Y O (o TR 68
FIGURA 5.18 - MICROGRAFIAS DE MEV PARA AS BLENDAS 30%A (A), 30%B
(=) R 101 O (o) P 68

FIGURA 5.19 - MICROGRAFIA DE MEV DA BLENDA 5% A, ONDE PODE-SE

NOTAR A MORFOLOGIA CILINDRICA DAS PARTICULAS DE BORRACHA. .................. 69
FIGURA 5.20 - MICROGRAFIA DE MEV DA BLENDA 10% A, ONDE PODE-SE

NOTAR A MORFOLOGIA CILINDRICA DAS PARTICULAS DE BORRACHA. .................. 70
FIGURA 5.21 - MODULO DE TRACAO DAS BLENDAS DE PPA, com 20% DE

FASE BORRACHOSA. Os TIPOS A, B E C INDICAM RESPECTIVAMENTE NENHUMA,
POUCA E GRANDE QUANTIDADE DE SEBS-G-MA. ... 72
FIGURA 5.22 - RESISTENCIA AO IMPACTO |ZOD, COM ENTALHE, DAS BLENDAS
PPA/SEBS. As LETRAS A, B E C NO EIXO DAS ABSCISSAS INDICAM O TIPO DA
BLENDA (QUANTIDADE DE COMPATIBILIZANTE). «euueeueeuneeneenieeeieeeieeeia e e eeenes 74



XViii



XiX

iNDICE DE TABELAS

TABELA 1.1 - PROPRIEDADES DA POLIFTALAMIDA, EM COMPARAGAO COM OUTROS
TERMOPLASTICOS DE ENGENHARIA. ......uuuuutttiiiuinunnnnnnsnnsannssssanssnnsssssnsssnnnsnssnsnnsnnnnnn 1
TABELA 3.1 - RESULTADOS DE RESISTENCIA AO IMPACTO (COM ENTALHE) DA BLENDA

PP/PP-G-AAISEBS-G-MA . ... e 26
TABELA 3.2 - VALORES DE RESISTENCIA AO IMPACTO 1ZOD (COM ENTALHE) PARA AS
BLENDAS PP/PP-G-AA/SEBS-G-MA/PPD. ..o 26

TABELA 3.3 - TEMPERATURA DE TRANSICAO FRAGIL-DUCTIL E RESISTENCIA AO
IMPACTO LOGO ABAIXO E LOGO ACIMA DESTA TRANSICAO, PARA OS NANOCOMPOSITOS

DE PP/ CACOS. ... 34
TABELA 4.1 - PROPRIEDADES DA POLIFTALAMIDA A-6000. ......cccvvvieeeeiiiiiee e 39
TABELA 4.2 - PROPRIEDADES DO SEBS G1652 M. 40
TABELA 4.3 - PROPRIEDADES DO SEBS FG1901 X. i 41
TABELA 4.4 - PROPRIEDADES DO CARBONATO DE CALCIO YH-303 .........oevviiiinnnnes 41
TABELA 4.5 - BLENDAS PPA/SEBS UTILIZADAS NESTE TRABALHO. ......ccvvvieiviieeennee. 44

TABELA 5.1 - PROPRIEDADES TERMICAS DOS NANOCOMPOSITOS OBTIDAS ATRAVES DA
TECNICADE DSC ..o e e e e e e e s 55
TABELA 5.2 - ENTALPIA DE FUSAO DOS NANOCOMPOSITOS, INDICANDO REDUCAO DE
CRISTALINIDADE COM A INCORPORACAOQO DE NCACO 3. ...couniiiiiieie e 57
TABELA 5.3 - PROPRIEDADES MECANICAS DOS NANOCOMPOSITOS, OBTIDAS POR
ENSAIO DE TRAGAO UNIAXIAL. ...ceeeiieeeeeeeeeee e 58
TABELA 5.4 - RESISTENCIA AO IMPACTO 1ZOD, COM ENTALHE, DOS NANOCOMPOSITOS.

TABELA 5.5 - TEMPERATURA DE DISTORCAO TERMICA DOS NANOCOMPOSITOS........ 62
TABELA 5.6 - PROPRIEDADES MECANICAS DAS BLENDAS, OBTIDAS POR ENSAIO DE
TRAGAO UNIAXIAL ... eeteeeee et e e e et e e e e e e e e e et e e et e e e e s e e e s e e eaaaeeanaeens 71

TABELA 5.7 - RESISTENCIA AO IMPACTO 1ZOD, COM ENTALHE, DAS BLENDAS

PP A/SEBS. ... 73
TABELA 5.8 - TEMPERATURA DE DISTORCAO TERMICA DAS BLENDAS PPA/SEBS75



XX



SiMBOLOS E ABREVIAGOES

0 - angulo entre tensdes (°)

o1z - tensdo de cisalhamento

AGq, - variagdo molar de energia livre de mistura(cal/mol)

AHn, - variagdo molar de entalpia de mistura (cal/mol)
ASn - variagao molar de entropia de mistura (cal/mol)
d101Fracado volumétrica do componente i

A — Amplitude de distorgao

AA - Acido Acrilico

CaCO3; — Carbonato de calcio

D — Deformidade da fibrila

d — Diametro da gota

DSC — Calorimetria exploratoria diferencial

HDT — Temperatura de deflexao térmica

MA — Anidrido maleico

MET — Microscopia eletrénica de transmiss&o

MEV — Microscopia eletronica de varredura

nCaCO3; — Carbonato de calcio nanoparticulado

P — Pressao

PA12 — Poliamida 12

PAG6 — Poliamida 66

PBT — Poli(butileno tereftalato)

PEEK - Poli-éter-éter-cetona

PK — Policetona

PP — Polipropileno

PPA — Poli(ftalamida)

PPD — Parafenileno diamina

PP-g-AA — Polipropileno enxertado com acido acrilico
PPS — Poli(sulfeto de fenileno)

SEBS - Copolimero de estireno-etileno/butileno-etileno
SEBS-g-MA — SEBS enxertado com anidrido maleico

XXi



XXii

T — Temperatura

Tamb — Temperatura ambiente

T4 — Temperatura de transi¢&o vitrea
TGA — Analise termogravimétrica

Tm— Temperatura de fuséo

We — Numero de Weber

Xi — Fracdo em massa do componente i
AH; — Entalpia de fusao

n - viscosidade

A — Raz&o de viscosidades

A T1Comprimento de onda da instabilidade senoidal

v — Tensao interfacial



1 INTRODUGAO

11 Consideragdes gerais

A poli(ftalamida) é um termoplastico de engenharia semicristalino,
relativamente novo, da familia das poliamidas, que oferece melhor
desempenho (térmico e mecanico) quando comparado a outros polimeros
tradicionais como policarbonatos, maioria dos nailons, poliésteres e acetais, e
tem ainda mais baixo custo do que polimeros especiais como PEEK (poli-éter-
éter-cetona) e PPS (polisulfeto de fenileno). Possui temperatura de transigcéo
vitrea T4 em torno de 127°C e temperatura de fusdo cristalina T, em torno de
310°C. [1]

Como a poli(ftalamida) é um copolimero (ver item 2.1), os valores de T,
e Tq4 (e outras propriedades) podem variar significativamente, dependendo dos
teores de comondémeros utilizados na policondensacéo.

Assim, de uma forma geral, a tabela 1.1 nos da valores comparativos do

PPA com outros polimeros de engenharia. [2]

Tabela 1.1 - Propriedades da poli(ftalamida), em comparagdo com outros

termoplasticos de engenharia. [2]

PA12 PET PPA PPS PEEK
Densidade (g ¢ ~) 1.04 1.31 1.18 1.35 1.32
Coeficiente de expansdo térmica K"y 9.7107% 1010°° 810°° 49.10° 3.2.10°°
Temperatura de Fusio  (“C) 180 220-230 310-330 280-290 365-375
Temperatura de Transicio Vitrea (*C) 40-50 50-60 121-138 90 150-160
HDTal8MPa  (°C) 40-50 48 120 110 152
Mddulo de Young ~ (GPa) 1.4 2535 2535 25 4.5
Resisténcia a Tracao (MPa) 50-60 64 a0 75 90-100
Elongacdo na Ruptura  (9%) 300 200 6 15 20

Porém, como em geral acontece com boa parte dos termoplasticos de
engenharia, o PPA nao apresenta ductilidade satisfatéria. Devido ao seu
estado vitreo e auséncia de mecanismos para absorgdo de energia a
temperatura ambiente (Tg muito acima da Tamp), 0s valores de resisténcia ao

impacto s&o baixos.



Uma das formas de se tenacificar um termoplastico com caracteristicas
similares ao PPA é através da incorporacdo de particulas de borracha,
aumentando a resisténcia ao impacto. Porém, tal ganho é conseguido com
perda de modulo de elasticidade e rigidez do sistema. Dessa forma, a
incorporagao de particulas inorganicas aparece como uma outra alternativa.

Em geral, a incorporacdo de particulas inorganicas micrométricas traz
como consequéncia reducao de custo, aumento no médulo de elasticidade e
também aumento na temperatura de deflexdo térmica, em detrimento da
resisténcia ao impacto. Talco e carbonato de calcio sdo usualmente
empregados para se obter esse tipo de resultado, em teores entre 20 e 40%
em massa.

Porém, nanoparticulas inorganicas vém sendo estudadas como aditivos
em matrizes poliméricas, a fim de se chegar a um conjunto de propriedades
bastante atraente para este material. Isso se deve principalmente a alta energia
superficial desse tipo de aditivo (grande area superficial), o que torna possivel
um aumento na resisténcia ao impacto sem prejudicar a rigidez (médulo de
elasticidade), incorporando as particulas em quantidades bem menores que o
intervalo de 20-40%. [3]

Neste trabalho foi utilizado como carga mineral o carbonato de caélcio.
Obviamente, para se obter tais resultados, é necessaria uma boa qualidade na
dispersdo das particulas, pois uma vez que estas possuem alta energia
superficial, a tendéncia de formar aglomerados € grande. Para facilitar a
dispersao, o carbonato de calcio possui recobrimento quimico com &acido
estearico. [3]

Este trabalho visou estudar o desempenho da poli(ftalamida)
tenacificada com borracha termoplastica SEBS (estireno-etileno/butileno-
estireno), com e sem compatibilizante SEBS-g-MA, com o PPA modificado com
nanoparticulas de carbonato de calcio, a fim de se analisar vantagens e
desvantagens, principalmente no que concerne a propriedades mecanicas.
Foram preparadas e estudadas composi¢cdes com diferentes teores de SEBS,
SEBS-g-MA e carbonato de célcio, comparando-se as alteragdes tanto nas

propriedades quanto na morfologia. A necessidade de se obter um sistema



com boa dispersao, juntamente com as altas temperaturas a que se deve
processar a poli(ftalamida) (T, em torno de 310°C), foram provavelmente as

maiores dificuldades do projeto.

1.2 Objetivos

Os principais objetivos desse trabalho foram:

o Preparagdo de amostras do nanocompésito PPA + CaCOs; com boa
disperséao, a fim de se obter o melhor conjunto de propriedades, principalmente
no que diz respeito a relagao tenacidade/rigidez;

o Preparacao de amostras da blenda PPA/SEBS, obtendo uma morfologia
tal que possibilite um melhor conjunto de propriedades mecanicas;

. Realizar um comparativo dos processos de tenacificacdo por
nanoparticulas inorganicas com tenacificagdo por particulas de borracha,

avaliando vantagens e desvantagens de cada um;

1.3 Motivagoes

Sendo a poli(ftalamida)um polimero de alto desempenho, € interessante
se estudar o processo de tenacificacdo da resina, pois como ela se encontra
em estado vitreo a temperatura ambiente, a inclusdo de agentes tenacificantes
pode deslocar a temperatura de transi¢cao fragil-ductil para valores menores,
aumentando a resisténcia ao impacto a temperatura ambiente (bem como a
baixas temperaturas, para o caso de aplicagdes sub-ambientes).

Alguns estudos vém sendo realizados para outros termoplasticos de
engenharia visando tenacidade, tanto com particulas organicas borrachosas
quanto com particulas inorganicas nanométricas (e também com os dois, em
nanocompaositos ternarios). Portanto, inclusive pelo ineditismo envolvido, torna-

se pertinente e necessario estudar também composicdes de PPA.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS

21 Poli(ftalamida)

A poli(ftalamida) é obtida em geral a partir da sintese dos componentes

representados na figura abaixo. [1]

Figura 2.1 - componentes da obtencdo (reagentes) da poli(ftalamida): a)

hexametileno diamina; b) acido adipico; c) acido tereftalico.

Ao se observar os componentes, pode-se incluir o PPA na classe das
poliamidas, uma vez que estas sao produzidas em geral pela reacdo de um
diacido com uma diamina. Por exemplo, a poliamida 66 & obtida pela reacao de
hexametileno diamina com acido adipico (componentes a e b da figura acima,
constituintes do PPA). [4]

Quando um diacido aromatico é usado ao invés de um alifatico, a
nomenclatura pode ser mudada. A poliamida 6,T, produzida pela condensacéao
de hexametileno diamina com acido tereftalico (itens a e ¢ da figura acima),
apresenta excelente estabilidade térmica, baixa absorcdo de umidade, alta

resisténcia mecanica e ao calor. Porém, o principal problema que inviabiliza



sua comercializacdo € sua alta temperatura de fus&o cristalina (chega até
370°C), a qual € maior inclusive que a temperatura de decomposicao térmica
do material. Além disso, a dificuldade de se processar esse polimero pelos
meétodos tradicionais é imensa, sendo quase impossivel molda-lo por injecéo.
[4]

Utilizando-se da tecnologia de sintese da poliamida 6T € que surgiu o
PPA, que nada mais € que um copolimero baseado na sintese de uma diamina
(hexametileno diamina), um diacido de cadeia rigida (acido tereftalico) e um
diacido de cadeia flexivel (em geral acido adipico). Variando-se os teores dos
reagentes, pode-se obter poliftalamidas com propriedades variantes,
principalmente no que se refere a propriedades térmicas. [4]

O PPA é um termoplastico semicristalino, que absorve umidade, porém
numa quantidade e numa taxa menor que das poliamidas alifaticas. Possui
excelentes propriedades mecénicas de tragéo, flexdo, dureza e resisténcia a
fadiga; alta resisténcia térmica, boa estabilidade dimensional. Inerentemente
nao retarda chama. Bom comportamento em ambiente umido, tendo também
boa resisténcia quimica a hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos e clorados, e
também a dleos, graxas, cetonas, éster e alcalis. Regular resisténcia quimica a
metanois e acidos fortes, no entanto com baixa resisténcia a fendis. [1]

As maiores areas de aplicagao da poli(ftalamida) sdo as industrias téxtil,

automobilistica e farmacéutica. [1]

2.2 Tenacificagao de polimeros

A tenacidade é a capacidade do material em absorver energia mecanica
sob deformac&o sem se romper (capacidade de se deformar sem se romper).

A tenacificagcdo de polimeros é o processo utilizado para aumentar a
tenacidade dos polimeros. Portanto, os plasticos tenacificados sao plasticos
que sofreram um processo de modificagdo em sua estrutura/microestrutura
para aumentar sua tenacidade.

Materiais que possuem baixa tenacidade (frageis ou quebradicos)

geralmente ndo suportam deformagdes plasticas e sofrem um processo de



fratura (ruptura) fragil sob baixos niveis de deformacdo. O processo de fratura
(ruptura) fragil é totalmente descontrolado, ou seja, o processo de falha é
catastrofico. Uma vez iniciado o processo de falha catastréfica nunca se sabe
quando o material entrara em processo de ruptura. Este tipo de fenbmeno é

indesejavel para aplicagdes estruturais.

Materiais que possuem elevada tenacidade (ducteis ou tenazes) sao
capazes de sofrer grandes deformacgdes permanentes sem que ocorra a fratura
fragil. Neste caso o processo de ruptura ocorre através da fratura ductil, que

proporciona maior controle de falha.

Para muitas aplicagdes em engenharia a tenacidade é um fator decisivo
no projeto de um produto. E uma propriedade dependente tanto de fatores
extrinsecos como taxa de deformacao, temperatura, estado de tensdo do
material solicitado, geometria do corpo de prova, presenga de entalhes, quanto
de fatores moleculares intrinsecos do material (microestrutura, peso molecular).
Assim, muitos polimeros que apresentam elevada tenacidade quando
submetidos a ensaios de tracdo, sob baixas taxas de deformacio, possuem
uma capacidade de deformacado muito baixa quando solicitados na presenca de
entalhes. A adigdo de agentes tenacificantes geralmente aumenta a ductilidade
do polimero sob uma ampla faixa de temperatura e também diminui a
sensibilidade ao entalhe e aumenta a tenacidade de secdes espessas. [9]

O método de maior sucesso cientifico e tecnoldgico no que diz respeito a
tenacificacdo € a inclusdo de borracha ou termoplasticos modificados com
borracha. As abordagens cientificas e tecnolégicas da modificacdo de
polimeros através deste procedimento fazem parte da area de desenvolvimento
de blendas poliméricas. Desta forma, as condi¢cdes de misturas, sua correlagéo
com a morfologia das fases e a compatibilizacdo entre os componentes da
mistura tornam-se aspectos fundamentais da eficiéncia do processo de
tenacificagcao. Deve-se controlar estes aspectos para otimizar a atuagao dos
mecanismos responsaveis pelo processo de tenacificacdo de cada sistema
polimérico escolhido. Nem sempre, quando se adiciona borracha ou plastico
tenacificado ao plastico fragil obtém-se uma blenda tenacificada. Quando os

plasticos sao imisciveis e incompativeis ndo ocorre interacdo entre 0s mesmos,



tornando-os frageis devido a fraca ades&o interfacial. Torna-se necessaria
entdo a adicdo de um compatibilizante, que ira atuar principalmente na
interface dos dois polimeros, promovendo maior interacdo molecular nessa

regido. [5]

2.3 Mecanismos de tenacificagao

Os mecanismos de deformagdo responsaveis pelas grandes
deformagdes em polimeros tenacificados sdo os mesmos observados nos
polimeros totalmente frageis a partir dos quais estes polimeros tenacificados
sao derivados. A fase borrachosa presente como uma fase dispersa discreta
dentro da matriz fragil ndo pode contribuir isoladamente para uma grande
deformagdo. A matriz deve, inicialmente, escoar ou fraturar ao redor das
particulas borrachosas. Portanto, a borracha age como um catalisador,
alterando a distribuicdo de tensées dentro da matriz. [5]

Desta forma pode-se dizer que a absor¢ao de energia ocorre quase que
inteiramente na matriz e que a fungdo da fase dispersa € de promover e
controlar a deformagao da matriz, através da criagdo de um grande numero de
concentradores de tensdo, onde a deformacéo pode ser iniciada. [6]

E conveniente classificar os mecanismos de deformacdo em plasticos
como processos de cisalhamento e processos de cavitagdo. Os processos de
cisalhamento incluem ambos microescoamento sob cisalhamento difuso e
formacdo de bandas de cisalhamento localizado, e ocorrem sem perda de
coeséo intermolecular no polimero. Desta forma, produzem pequena mudanga
na densidade do polimero, sendo nenhuma. Processos de cavitagdo incluem
microfibrilamento multiplo, formacédo de vazios e fratura, e sdo caracterizados
pela perda local de coesdo intermolecular e, portanto, pela significante
diminuicdo local na densidade. Os tipos de deformacdo sao discutidos
separadamente a seguir e as possiveis interagdes entre eles também seréo

apresentadas. [5]



2.3.1 Microescoamento sob cisalhamento

O microescoamento por cisalhamento € um importante mecanismo que
pode conduzir a deformacdo plastica em polimeros sob carregamento
mecanico. Deformacgdes cisalhantes consistem de uma distorgdo de forma sem
significante  mudanga de volume. Em materiais semicristalinos o
microescoamento por cisalhamento ocorre por escorregamento de planos
especificos em regides sujeitas a altas deformagdes cisalhantes. Em materiais
nao cristalinos, as grandes deformagdes requerem um movimento mais
cooperativo dos segmentos moleculares e os processos de cisalhamento séo,
portanto, menos localizados. A orientacdo molecular dentro das bandas de
cisalhamento é aproximadamente paralela a direcdo da tensio aplicada, e,
portanto, normal ao plano em que as trincas sao formadas, tendo assim o efeito
de limitar o crescimento das trincas. Com o aumento no numero de bandas de
cisalhamento, o comprimento de novas trincas diminui. [6]

Para alguns polimeros o microescoamento por cisalhamento ocorre em
toda a area tensionada de forma n&o homogénea, dentro de zonas difusas,
enquanto em outros o microescoamento é localizado dentro das bandas de
cisalhamento. Zonas difusas sdo formadas por microbandas de cisalhamento
(0,01-0,1um), que se iniciam em regides de defeitos internos, como trincas,
flutuacbes de densidade do material, concentradores de tensdo e defeitos
superficiais. Eventualmente estas microbandas podem se aglomerar,
convertendo-se em bandas de cisalhamento propriamente ditas (0,1um-
0,6mm), onde verifica-se uma mudanga na diregdo e velocidade de
propagacédo. Bandas de cisalhamento podem se dividir formando zonas
difusas, e isto ocorre quando uma banda de cisalhamento encontra um
concentrador de tensdo, como por exemplo uma particula borrachosa dispersa.
Este aspecto é de suma importéncia em processos de tenacificagédo ja que as
zonas difusas respondem pela maior parcela de deformacgado plastica do
material, e, portanto apresentam um papel de extrema importdncia nos

processos de absorgéo de energia. [6]
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Figura 2.2 - Representacdo esquematica de uma banda de cisalhamento

formada na dire¢ao de cisalhamento maximo. [5]

2.3.2 Microfibrilamento multiplo sob tensao

Outro mecanismo de deformacao € a formacao de craze, o qual € um
processo de escoamento localizado e o primeiro estagio da fratura. Quando
uma tensdo de tracdo € aplicada a um polimero fragil, pequenos vazios
formam-se num plano perpendicular ao da tensdo aplicada, para produzir uma
trinca incipiente. Entretanto, ao invés de coalescer para formar uma trinca
verdadeira, como acontece nos metais, os microvazios sao estabilizados por
microfibrilas de material polimérico orientado, as quais suportam a abertura e
impedem o seu crescimento. A regido escoada resultante consistindo de uma
rede interpenetrante de vazios e fibrilas de polimeros, € conhecida como um
craze. [5]

As “microfibrilas”, responsaveis pela estabilizacido dos crazes, formam-
se somente sob condi¢bes de tracdo. Sob compresséo, o escoamento ocorre
através de deformacdo por cisalhamento, e o microfibrilamento multiplo sob
tensdo € suprimido. Isto é esperado tendo em vista o fato que o

microfibrilamento multiplo sob tensao é um processo dilatacional. [5]
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Figura 2.3 - Mecanismo de trés estagios de microfibrilamento multiplo: (a)
estagio 1: concentragcdo de tensao e iniciagdo da formacgao de
craze nas particulas de borracha; (b) estagio 2: superposi¢ao de
campos de tensdo e formacdo de uma extensa banda de craze;
(c) estagio 3: crescimento de trinca sendo impedido pelas

particulas de borracha. [5]

2.3.3 Interacdo entre Microescoamento por cisalhamento e

Microfibrilamento multiplo

Sob certos estados de tensdo ambos 0s mecanismos ocorrem
simultaneamente e interagdes entre eles sdo possiveis. A orientagcdo das
bandas de cisalhamento é aproximadamente paralela a direcido de aplicacao
da tensao, e, portanto normal ao plano onde as microfibrilagbes atuam. Por
esta razdo acredita-se que as bandas de cisalhamento agem como obstaculos

para a propagagao de microfibrilagdes, auxiliando na tenacificagdo do material.

[6]
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2.4 Estado de mistura de blendas poliméricas

Na preparacdo de uma blenda, somente a mistura dos dois polimeros
ndo garante sucesso. Em muitos casos as caracteristicas de miscibilidade e
compatibilidade precisam ser estudadas de forma critica. O termo miscibilidade
pode ser comparado ao termo solubilidade, ou seja, uma blenda miscivel nao
apresenta separagao de fases, sendo um componente soluvel no outro,
estando a miscibilidade relacionada ao estado termodindmico da mistura. Ja o
termo compatibilidade tem um carater mais tecnolégico, a compatibilidade é
frequentemente utilizada para descrever se um resultado desejado ou benéfico
ocorre quando dois materiais sdo combinados ao mesmo tempo. Uma blenda
imiscivel, aquela que apresenta separacao de fases, pode ser compativel. [5, 6]

Segundo a termodinémica classica o comportamento de equilibrio de
fases em misturas € controlado pela energia livre de mistura, através da

Equacao de Energia Livre de Gibbs:

onde [1G,, é a variagdo molar de energia livre de mistura, ['H,, é a variagéo
molar de entalpia de mistura, T é a temperatura absoluta e [1S,, é a variacéo
molar de entropia de mistura. [5, 6]
Analisando a equacéo de energia livre de mistura, € possivel obter duas
situacdes para sistemas poliméricos:
e Se [1Gp,for maior que zero ([1Gy, > 0), o sistema sera imiscivel, havendo
duas ou mais fases presentes.
e Se [1G,, for menor ou igual zero ([1G, < 0) o sistema sera miscivel,
constituido por uma unica fase.
Entretanto, tal regra ndo é uma condigao suficiente para que o sistema
seja miscivel, desde que a necessidade de existir a estabilidade de fases, que

€ garantida pela derivada segunda da variagdo de energia livre de misturas
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seja maior que zero. Assim sendo, o critério adicional para existir estabilidade

da miscibilidade de fases é dado por:

0’AG,,
( o, ] =
1 T.P

onde [J; é a fragdo volumétrica do componente i da blenda, T é a temperatura

constante e P é a pressao constante na expressao.

2.5 Microrreologia das misturas poliméricas

A microrreologia € importante para blendas poliméricas devido ao fato de
ser uma ferramenta valiosa para o entendimento do comportamento de fluxo e
processabilidade, permitindo correlacionar as caracteristicas reolégicas da
mistura com a morfologia final. O comportamento sob fluxo de blendas
poliméricas imisciveis € bastante complexo, pois cada componente possui
caracteristicas reoldgicas proprias, o que gera dificuldades no processamento
das blendas. [5]

Taylor foi o primeiro pesquisador a investigar teodrica e
experimentalmente a deformacdo e quebra da gota de liquidos em meios
liguidos. Considerando a deformacgdo e quebra de uma gota, inicialmente
esférica de um liquido Newtoniano dispersa em um outro liquido também

Newtoniano, derivou as expressdes para fluxos cisalhantes e hiperbdlicos,

Y

apresentadas esquematicamente na figura 2.4.

7
A N7

()

a

Figura 2.4 - Deformagdo de uma gota segundo a teoria de Taylor (a) Fluxo

cisalhante uniforme; (b) Plano de fluxo elongacional. [5]
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As expressdes deduzidas por Taylor, em 1934, mostraram que o

comportamento das gotas é influenciado pela razdo de viscosidades entre a

gota dispersa e a matriz (i:n—dJ e pelo numero de capilar ou numero de
U

o,,d

Weber (We = j onde o,,(=7,7) é a tensdo de cisalhamento local, y¢é a

L

taxa de cisalhamento, d € o didmetro da gota e v € o coeficiente de tensdo
interfacial. [5]

A deformabilidade da fibrila (D) a baixa taxas de cisalhamento é dada
por:

@—B)zE:oth9ﬂ+m)

Y= ) v (164+16)

onde Taylor assumiu que a deformabilidade da fibrila (D) é igual a um
numero adimensional (E), pois a deformagdo da gota € dependente da razdo
de viscosidade, A, da tens&o de cisalhamento, c12, € da tenséo interfacial, v.

Para pequenas deformacdes a condigao critica para a quebra de uma
gota aproximadamente esférica € dada por: E > 1, isto é:

o,d (194416 D o [192416) 0
v “164+16) d

164 +16

Se a tensdo de cisalhamento local (c412) for maior que o coeficiente de
tensao interfacial (v) ocorrera a ruptura das fibrilas. [5]

Tomotika investigou teoricamente um outro mecanismo para dispersar
um liquido em outro, através da teoria de crescimento de instabilidade capilar

de Rayleigh em uma fibrila Newtoniano em um segundo fluido Newtoniano:
R(z)=R + Asin[z—ﬂzj .
A

Se as fibrilas tornam-se instaveis em distor¢dées subsequentes, quando o
comprimento de onda da instabilidade senoidal (A) for maior que o perimetro
da secgdo transversal da fibrila (2nR,), como apresentado na figura 2.5, a

tensdo interfacial diminui com aumento da amplitude da distorcdo e assim a
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coesao das moléculas ndo podem ser mantidas ocorrendo o rompimento da

fibrila e formando uma linha de particulas pequenas. [5]

Figura 2.5 - Instabilidade Senoidal da fibrila (“threads”) com definigdes de R,,

2 _ 2 1/2
R, AeA. Onde E{_ [(ROT)} J é o raio médio da fibrila, R, &

o raio inicial, A é amplitude de distorcdo, A € o comprimento de

onda da instabilidade senoidal. [5]

A teoria de Tomotika mostra também que, quando A>2nR, a amplitude

de distorcdo deve crescer exponencialmente com o tempo. Assim, o

rompimento das fibrilas ocorrera se o tempo de mistura for maior que o tempo

de ruptura e também se rompera caso a amplitude da distor¢ao for maior que o

raio meédio da fibrila. Entretanto a teoria de Tomotika ndo prevé o

comportamento de dispersdes de liquidos viscoelasticos. [5]

Muitos outros trabalhos foram desenvolvidos correlacionando a razdo de

viscosidades com o fenbmeno de quebra das gotas dispersas. Rumscheidt e

Mason observaram quatro regides possiveis de deformabilidade da gota em

relacdo a razdo de viscosidades:

. Se A £0,2, as gotas pequenas sao geradas diretamente pela gota
original;

o Se 0,2 <A < 0,7, aequagao da teoria de Taylor é obedecida;

. Se 0,7 < A < 3,7, ocorre a formacédo das fibrilas (“threads”),

podendo se romper pelo mecanismo de instabilidade capilar;

. Se A > 3,7, ndo ocorre rompimento da gota original, mesmo a

altas taxas de cisalhamento.



16

26 Copolimero em bloco SEBS

As borrachas termoplasticas SEBS sao copolimeros em bloco de
estireno/etileno-butileno/estireno, com estrutura quimica do tipo A-B-A (figura
2.6), nos quais os blocos (A) externos da cadeia sdo segmentos de poliestireno
e 0 bloco do meio (B) é a porgéo elastomérica da molécula, sendo um polimero

olefinico saturado de polietileno/butileno (figura 2.7). [7]

Copolimero em bloco | AAAAAAAABBBBBBBBBBBBAAAAAA
Copolimero aleatério | AABBBAABABABAABBABBAAABBAB

Figura 2.6 - comparacdo da estrutura quimica de copolimero em bloco e

copolimero de estrutura aleatoria.

H H H H H HHH
I el e E T
C—C I —C
| I G |
H 2 X "H H H H H CH H; oo
| H—C—H |
o |L e

Figura 2.7 - Componentes do copolimero em bloco SEBS: x — segmentos

externos de poliestireno; y — segmento de polietileno/butileno.

Estes copolimeros em bloco sdo compostos de duas fases, resultantes
da incompatibilidade dos segmentos de poliestireno (rigidos) e de borracha
(flexiveis). A fase de poliestireno consiste de pequenos agregados, chamados
de dominios, os quais encontram-se finamente dispersos na fase borrachosa. A
temperatura ambiente, os dominios rigidos de poliestireno formados agem
como ligagdes fisicas e o sistema se comporta similarmente a uma borracha

vulcanizada. Quando os dominios de poliestireno sdo amolecidos as moléculas
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nao estdo mais presas, e o0 polimero pode ser processado como um
termoplastico. Enquanto a formagdo dos dominios dos segmentos de
poliestireno leva a alta resisténcia, a fase etileno/butileno garante um
comportamento verdadeiramente elastomérico, com alta resiliéncia, baixo
modulo e excelentes propriedades a baixas temperaturas. [7]

O material flui sob cisalhamento a temperaturas de processamento da
ordem de 140-220°C.

As resinas de SEBS sado altamente resistentes a degradagédo por
oxigénio, ozbnio e luz ultravioleta, e tém também uma forgca coesiva maior e
retém sua integridade estrutural a temperaturas mais altas do que os polimeros
SBS (copolimero em bloco de estireno/butadieno/estireno). Um fator que é de
extremo valor na comparagao do SEBS com o SBS é que o SEBS nao tem
dupla ligagdo na cadeia principal, enquanto que o SBS (copolimero de
butadieno) esta sujeito a quebra da ligagdo dupla, causando degradagao por
acgao de agentes ja citados, como oxigénio e ozdnio. [7]

Para aplicagdes que requeiram um alto nivel de resisténcia ao
envelhecimento a altas temperaturas e/ou resisténcia a intempéries, ou para
processamento a elevadas temperaturas, tipicas de plasticos de engenharia, a

estrutura do SEBS exibe excelente desempenho e estabilidade. [7]

2.7 Tenacificagao por particulas inorganicas

Através de diversos estudos, a tenacificagao por particulas inorganicas
teve sua relevancia reconhecida, e pode-se dizer que o mecanismo atuante
pode ser dividido em trés etapas:

I. Concentracdo de tensdo: as particulas atuam como
concentradores de tensdo, uma vez que possuem diferentes
propriedades elasticas (direntes moédulos) em relagdo a matriz
polimérica;

II. Descolamento (debonding): a concentracédo de tensdes leva a um
estado de tensao triaxial em torno das particulas, o que leva a um

descolamento da interface particula-polimero;
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lll.  Microescoamento por cisalhamento: os vazios gerados pelo
descolamento da interface alteram o estado de tensdo na matriz
polimérica em torno das particulas. Isso reduz a sensibilidade
para o microfibrilamento, promovendo as bandas de
cisalhamento.

Para que tais particulas possam atuar como agentes tenacificantes,
algumas caracteristicas sao necessarias: devem ser pequenas, pois caso
contrario os vazios gerados podem atuar como pontos iniciadores de trincas; a
razdo de aspecto deve ser proxima da unidade, o que garante alta
concentragdo de tensbes; a dispersdo deve ser homogénea na matriz
polimérica; as particulas devem se descolar da matriz em tensdes mais baixas
que a tensado limite de escoamento da matriz, ou seja, antes que ocorra
deformagao plastica [3].

Em estudos do compédsito PP-CaCOg3, para medicbes de deformacgao
volumétrica, Lazzeri et al. indicou que o descolamento prévio das particulas
rigidas em relagdo ao escoamento macroscopico desencadeia um processo
dilatacional no compdsito. Este comportamento € similar ao observado em

matrizes tenacificadas com particulas de borracha. [8]

I ll Il
1

+

Figura 2.8 - Mecanismo de tenacificagdo de polimeros com particulas rigidas.

[3]
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2.8 Materiais compésitos e os nanocompositos poliméricos

Compdsitos sdo materiais multifasicos que exibem uma proporcao
significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem, de modo
que uma melhor combinacdo de propriedades € obtida. Ligas metalicas,
ceramicas e polimeros multifasicos, assim como a madeira e 0s 0ssos podem
ser considerados compdsitos. Porém, no presente contexto, considera-se
composito como um material multifasico, artificial, composto por fases
quimicamente diferentes separadas por uma interface distinta. [9]

Entre os materiais compdsitos formados por duas fases, uma das fases
€ chamada matriz, que é continua e envolve a outra fase, também chamada de
fase dispersa. As propriedades dos compodsitos sdao uma funcdo das
propriedades das fases constituintes, das suas quantidades relativas e da
geometria da fase dispersa, isto €, a forma, tamanho, a distribuicdo e
orientacao dessas particulas. [9]

Nanocompdésitos poliméricos sdo compdsitos que apresentam uma fase
ultra-fina, com pelo menos uma das dimensdées com comprimento na ordem de
nanémetros (de 1 a 100nm). O grande interesse neste tipo de material esta
principalmente na possibilidade de se aprimorar diversas propriedades com
pequenas quantidades de fase dispersa nanométrica. [10]

Pode-se dividir as principais cargas utilizadas em nanocompdsitos em
trés tipos: argilas organofilicas, nanotubos de carbono e nanoparticulas
inorganicas (como TiO; e SiOy), que é onde o carbonato de célcio se insere. [3]

Argilas organofilicas sao silicatos de hidroxido de aluminio classificados
como silicatos lamelares, ou seja, tém sua estrutura quimica formada por
lamelas. Assim, nanocompositos polimero argila podem apresentar duas
estruturas (intercalada e esfoliada), dependendo da distribuicdo das lamelas de
argila na matriz polimérica. Na intercalada, a estrutura da argila é mantida,
apesar de a distancia interlamelar ser maior que na argila em sua forma
natural. Na estrutura esfoliada tem-se o rompimento das ligagdes
interlamelares, ocasionando dispersdo das lamelas na matriz polimérica (figura
2.9). [3]
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Figura 2.9 - Estruturas possiveis para os nanocompaositos polimero/argila. [3]

Nanotubos de carbono sao estruturas que possuem alta razdo de
aspecto (em torno de 1000), e podem proporcionar boas propriedades
mecanicas e elétricas. Sao divididos em trés classes: nanotubos de parede
simples, nanotubos de paredes multiplas e nanofibras de carbono. [3]

Por fim, temos que as cargas inorganicas tém sido muito utilizadas para
reducao de custos na produgcdo de compdsitos e para enrijecimento do
material. Sempre em teores elevados, podem resultar dentre outras coisas em
dificuldades no processamento, além de redugao na ductilidade e tenacidade
do material. Por outro lado, particulas nanométricas (como carbonato de calcio
e silica) levam a um aumento na rigidez e na tenacidade, além de nao afetarem
a processabilidade do compdsito devido as pequenas quantidades utilizadas

(no maximo 10%). [3]
2.9 Carbonato de calcio

O carbonato de calcio € um dos minerais mais abundantes em nosso
planeta, sendo o principal constituinte de depodsitos de rocha calcaria e
marmore. Existe em trés estruturas cristalinas, calcita, aragonita e vaterita, mas
somente a calcita tem importancia como aditivo em polimeros devido a sua
maior estabilidade. Na estrutura da calcita alternam-se camadas de ions de
calcio (Ca*") e ions carbonato (COs%). Desta forma, sua estrutura é igual a



21

estrutura deformada do NaCl, isto é, ao invés de possuir estrutura cristalina

cubica, possui estrutura hexagonal ou romboédrica (Figura 2.10). [11] [12] [13]

Figura 2.10 - Estrutura Quimica do Carbonato de Calcio.

A calcita € um mineral relativamente mole, tendo dureza Mohs entre 2,5
e 3,0 e sua densidade esta entre 2,65 e 2,70 g/cm3. Apresenta temperatura de
decomposicdo de aproximadamente 900°C. [11] [13]

O carbonato de calcio apresenta uma superficie polar, basica e
hidrofobica. A fim de melhorar a compatibilidade entre carga e polimero a sua
superficie pode ser modificada, através da reagdo com acidos graxos, acidos
alquil-sulfénicos e organo-titanatos.

Os acidos graxos sdo muito utilizados devido a boa interagdo entre o
grupo acido e a superficie basica do carbonato de calcio. O acido mais utilizado
€ 0 acido estearico (CH3(CH,)1sCOOH), devido ao seu baixo custo e facilidade
de se fazer o tratamento. Foi mostrado que o acido estearico se mantém ligado
ao carbonato de calcio através de seu grupo carboxila (-COOH), sendo que sua
pequena cadeia carbdnica se posiciona perpendicularmente a superficie da
carga (figura 2.11). [11][12] [13]
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CADHA HIDROCARBONICA
DO AC.ESTEARICO

SUPERFICIE DA CARGA

Figura 2.11 - Representacdo esquematica da Interagéo do Acido Estearico com
o CaCO:s.

E um aditivo amplamente utilizado como carga de enchimento para
materiais poliméricos, devido ao seu baixo custo tanto em relagdo as resinas
poliméricas como em relagdo a outras cargas minerais. Além disso, possui
também caracteristicas como atoxidade, auséncia de odor, baixa dureza e

estabilidade térmica até 900°C.
2.10 Consideragoes sobre o processo de extrusao por dupla rosca

As primeiras extrusoras para uso em processamento de polimeros foram
desenvolvidas na década de 30, na ltalia. Roberto Colombo desenvolveu a
extrusora co-rotacional, enquanto que a contra-rotacional foi desenvolvida por
Carlo Pasquetti. Este tipo de extrusora estabeleceu uma posicdo sdlida na
industria de transformacdo de polimeros, tendo duas principais areas de
aplicacdo: extrusdo de materiais sensiveis a degradacéao (por exemplo, PVC) e
operagdes especiais de extrusdo, envolvendo compostagem, devolatilizagéo,
reacdes quimicas, etc. [14]

As extrusoras de dupla rosca tém diversas vantagens em relagdo a de
rosca simples. A principal diferenca é o tipo de transporte que ocorre em cada
uma delas. Nas extrusoras de rosca unica o transporte do polimero € do tipo
fluxo induzido por arraste, isto €, arraste sob friccdo dos sdélidos na zona de
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alimentacdo e arraste viscoso na zona de dosagem do fundido na rosca.
Assim, materiais que possuem propriedades friccionais nao adequadas
apresentam sérias dificuldades na zona de alimentagdo. Por outro lado, o
transporte em extrusoras de rosca dupla intercalada € sempre positivo
independentemente do tipo de material. A eficiéncia de transporte nestas
extrusoras depende somente de como o filete de uma rosca fecha o canal da
rosca adjacente. [14]

Outra diferenca entre as duas extrusoras é o perfil de velocidades. O
perfil de velocidades do polimero na extrusora de rosca unica € mais simples,
pois o polimero faz um movimento de zig-zag dentro do canal da zona de
dosagem, em direcado a saida da rosca. Nas extrusoras de rosca dupla o fluxo
€ mais complexo, ja que na regido de intercalagéo ocorre vazamento (leakage)
que interfere no perfil de velocidades de transporte positivo. Apesar da
dificuldade de se simular o fluxo nas extrusoras de rosca dupla estes padroes
mais complexos de fluxo apresentam vantagens como boa qualidade de
mistura (dai sua preferéncia quando se trata de compostagem), boa
transferéncia de calor, maior capacidade de fusdo, boa capacidade de
devolatilizagdo e bom controle de temperatura do material dentro da extrusora.
A dificuldade de simulacado dos processos de extrusao de rosca dupla levou os
fabricantes a desenvolverem extrusoras modulares que facilitam a construgao
do perfil de rosca de uma forma mais empirica e proporcionam uma maior
flexibilidade na otimizagéo de perfis de rosca e de barril. [14]

As extrusoras de rosca dupla podem ser divididas em dois grupos,
dependendo do movimento relativo das duas roscas. Nas extrusoras co-
rotacionais as roscas giram no mesmo sentido enquanto nas contra-rotacionais

as roscas giram em sentidos opostos. [14]
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Muitos estudos vém sendo realizados nos ultimos anos visando a
tenacificacdo de termoplasticos, tanto através de particulas de borracha como
através de particulas inorganicas nanométricas. O conjunto de trabalhos abaixo
citados dao énfase principalmente a tenacificagdo com SEBS e com CaCOs,
em matrizes que vao desde o polipropileno (PP) até termoplasticos de alta
performance, como o polisulfeto de fenileno (PPS). Os principais enfoques s&o
em tamanho e forma dos aditivos (morfologia), compatibilizagdo e teor de
agente tenacificante.

3.1 Tenacificagao com borracha SEBS

Bassani A. et al. [15] estudaram a compatibilizagdo do PP, quando na
presenca de SEBS. Os compatibilizantes usados foram SEBS enxertado com
anidrido maleico (MA)(SEBS-g-MA) e PP enxertado com &cido acrilico (AA)
(PP-g-AA). Também usou-se um componente bifuncional, a para-
fenilenodiamina (PPD), que tem a fun¢do de reagir com ambos anidrido e
acido. Fixando-se a quantidade de fase borrachosa em 20%, foram estudadas
composicoes de diversos tipos:

I. PP/SEBS;
II. PP/SEBS-g-MA;

lll.  PP/PP-g-AA/SEBS-g-MA;

IV. PP/PP-g-AA/SEBS-g-MA/PPD;

V. PP/PP-g-AA/SEBS-g-MA/SEBS (com e sem PPD).

Para PP/SEBS, o6timos valores de resisténcia ao impacto (com entalhe)
foram obtidos, estando em cerca de 560J/m. Este resultado mostra a grande
afinidade entre o PP e o bloco borrachoso (etileno-butileno) do SEBS. Ja para
blendas PP/SEBS-g-MA, obteve-se uma reduc&o na resisténcia ao impacto, de
560 para 330J/m. Tal fato pode ser explicado pela presenca de polaridade no
SEBS-g-MA advinda do anidrido maleico, o que prejudica a interagao do bloco

borrachoso do SEBS com as cadeias de PP, tornando a adesao interfacial mais
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dificil. Quando PP-g-AA é usado como agente compatibilizante da blenda
PP/SEBS-g-MA (caso Ill), para 5% de PP-g-AA, obteve-se um razoavel
aumento na resisténcia ao impacto, de 330 para 400J/m. Aumentando-se mais
o teor de PP-g-AA, tal propriedade cai imediatamente. Tal fato & explicado pelo
autor devido a instabilidades nas possiveis interagdes quimicas entre os
compatibilizantes. A tabela abaixo demonstra estes valores. Outro fato curioso
contido na tabela é a brusca queda na resisténcia ao impacto depois de um

periodo de 30 dias.

Tabela 3.1 - resultados de resisténcia ao impacto (com entalhe) da blenda
PP/PP-g-AA/SEBS-g-MA.[15]

PP-g-AA (teor, em | Resisténcia ao impacto | Resisténcia ao impacto
peso) Izod (J/m), depois de |lzod (J/m), depois de 30
48h dias
0 330+ 12 330 £ 12
5 400 + 14 79+10
10 267 + 33 78+8
20 162 + 50 50+ 4

30 210+ 89 64 + 1

Apesar de considerar necessario trabalhos futuros, o autor explica o
fendmeno através das instabilidades, que, devido ao passar do tempo, sofrem
ainda efeito da reversibilidade das interagdes quimicas. A adigdo do composto
bifuncional PPD (caso IV), que € capaz de reagir simultaneamente com os
grupos AA e MA, é uma forma possivel de melhorar a adeséo interfacial e ao
mesmo tempo estabilizar as propriedades da blenda. A tabela abaixo mostra os
resultados obtidos, onde, para 2% de PPD, a resisténcia ao impacto atinge
680J/m.
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Tabela 3.2 - valores de resisténcia ao impacto Izod (com entalhe) para as
blendas PP/PP-g-AA/SEBS-g-MA/PPD.[15]

Teor de PPD 0 0,5% 1,0% 1,5% 2,0%
Resisténcia ao impacto | 400 +|112 +|184 +|660 +|680 =
(J/m) 14 5 9 14 17

Para baixos teores de PPD (0,5 e 1%) os valores obtidos s&o muito
baixos, sendo a causa a dificuldade de ocorréncia de interagdes quimicas, pela
baixa quantidade de PPD. A presengca de PPD também evita a redugdo de
resisténcia ao impacto com o tempo, o que pode ser explicado pela
estabilizagcao das interagdes quimicas e consequentemente da morfologia. Por
fim, a inclusdo de SEBS sem anidrido maleico na blenda (caso V) causou um
aumento na resisténcia ao impacto ao se comparar com a blenda PP/PP-g-
AA/SEBS-g-MA (caso lll), e isso pode ser explicado pela facilitagdo no caso V
do contato entre o PP e o SEBS, ao se excluirem as dificuldades estéricas do
agrupamento MA. Porém, os melhores resultados obtidos no estudo foram da
blenda PP/PP-g-AA/SEBS-g-MA/PPD (caso IV), com 2% de PPD (680J/m).

Hisamatsu T. et al. [16] verificaram o efeito da compatibilizacdo da
blenda PPS/SEBS na morfologia, utilizando-se de trés SEBS diferentes:

I.  Convencional (sem compatibilizante);

[I.  Com teor baixo de compatibilizante (0,5% em peso de anidrido
maleico);

[ll.  Com teor alto de compatibilizante (1,8% em peso de anidrido
maleico).

Foram misturadas blendas com 2, 5 e 10% de SEBS.

A figura 3.1 mostra as morfologias dos trés tipos de SEBS, para 2% de

borracha.
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I S5pm S5pm 1 pem
Figura 3.1 - morfologia da blenda PPS/SEBS, para os trés tipos de SEBS (I, Il e
[II), com teor de 2% de borracha.[16]

Pode-se notar o formato esférico das particulas de SEBS, sendo que o
tamanho diminui conforme o teor de compatibilizante. Ja nas amostras com
10% de SEBS (figura 3.2), as particulas de borracha se orientam na dire¢ao do
fluxo para os casos | e Il, o que ndo é evidente no caso lll (maior quantidade de

compatibilizante).

\‘) — ::'\""'1 \.

50 um Spm

Figura 3.2 - morfologia da blenda PPS/SEBS, para os trés tipos de SEBS (I, Il e
[II), com teor de 10% de borracha.[16]

Tang W. et al. [17] estudaram as blendas PA66/PPS, com 80 e 70% de
poliamida. Foi analisada a influéncia da incorporacao de particulas de borracha
SEBS e de borracha SEBS-g-MA, ou seja, graftizadas com anidrido maleico. O
teor de anidrido foi de 1,8%, o mesmo do caso Il do artigo anterior, o qual foi
usado como referéncia neste estudo. A figura 3.3 abaixo mostra os resultados
obtidos de resisténcia ao impacto Izod, com entalhe.
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Figura 3.3 - Resisténcia ao impacto lzod das blendas PPS/PAG6/SEBS[17]

De forma geral, pode-se dizer que as blendas com SEBS-g-MA
apresentaram melhores resultados de resisténcia ao impacto do que as
blendas com SEBS. Outra informacéo interessante que pode ser retirada do
grafico & que o efeito de tenacificagdo foi maior para as blendas com 80% de
poliamida. O comportamento das 4 curvas, de uma forma geral, foi similar. Ha
um aumento gradual e ameno da propriedade até 20% de borracha. Acima de
20%, a resisténcia ao impacto aumenta abruptamente, para os 4 casos. Tal
fato & explicado pelos autores através da morfologia da superficie de fratura. A
figura 3.4 apresenta as micrografias das amostras com 80% de PA66 e SEBS-
g-MA nos teores 10, 20 e 30%.
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Figura 3.4 - Micrografias em MEV de amostras da blenda PPS/PA66 (20/80)

com 10, 20 e 30% de SEBS-g-MA.[17]

Com a adicdo de SEBS-g-MA em 10%, muitas cavitagdes sao
observadas na superficie de fratura. Quando o teor de SEBS-g-MA aumenta
para 20%, a superficie muda notadamente e exibe escoamento por
cisalhamento (shear yielding), sendo que tal mecanismo torna-se mais visivel
com 30% de borracha (onde sao visiveis ligamentos alongados da matriz). Tal
alteracdo de mecanismo de deformacao possibilita uma maior absorgao de
energia, e consequentemente aumento significativo na resisténcia ao impacto.

Paul et al [18] estudaram blendas de uma poliamida amorfa com SEBS
funcionalizado e com SEBS néao funcionalizado, com 20% de fase borrachosa.
Os resultados de resisténcia ao impacto mostraram que a adigdo de anidrido
maleico aumentou em muitas vezes a resisténcia ao impacto da blenda,
inclusive utilizando somente o SEBS-g-MA. As razdes entre SEBS-g-MA e
SEBS utilizadas para comparagao foram 0/100, 20/80, 40/60, 60/40, 80/20 e
100/0. Foram utilizadas extrusoras mono e dupla-rosca. A figura 3.5 mostra
algumas micrografias obtidas, que indicam que a adicdo de anidrido maleico

como compatibilizante reduziu o tamanho de particula.
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0/100
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80/20
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ISEBS

Figura 3.5 - Micrografias da blenda de uma poliamida amorfa com SEBS,
preparadas em extrusora dupla-rosca, em duas razbes SEBS-g-
MA/SEBS diferentes.[18]

3.2. Tenacificagao com Carbonato de Calcio

Thio Y. S. et al. [19] estudaram o mecanismo de deformacéo e fratura de
compositos de PP-CaCOs3 utilizando particulas com diametros médios de 0,07,
0,7, e 3,5um e com fragbes volumétricas de carga variando de 5 a 30%. Os
resultados mostraram que todas as particulas causaram um aumento no
modulo, e que este aumento foi maior com o aumento da concentracdo das
particulas. Em relacado as propriedades de impacto apenas as particulas de 0,7
pm apresentaram efeito de tenacificacdo, sendo que as outras duas particulas

nao apresentaram nenhum efeito ou efeito adverso. Este comportamento foi
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explicado devido a baixa dispersdo das particulas na matriz polimérica, visto
que as concentragdes utilizadas foram muito acima de 5% em peso. Outros
trabalhos mostraram que para concentragbes acima de 5% em peso de
nanoparticulas de carbonato de calcio torna-se dificil a dispersao das particulas
e formam-se aglomerados muito maiores que o didmetro meédio das
nanoparticulas. O mecanismo de tenacificacdo foi explicado pela deformacéao
plastica da matriz de ligamento entre as particulas em regides préximas ao
entalhe, causada pelo efeito de concentragcdao de tensdes, descolamento da
interface particula-matriz e escoamento por cisalhamento, e em regides mais
afastadas notou-se a ocorréncia de fratura fragil.

Chan C. M. et al. [20] misturaram polipropileno com particulas
nanométricas de CaCO3; num misturador tipo Haake. O tamanho médio de
particula foi de 44nm, sendo recobertas com acido estearico. Foram feitos
nanocompaositos com 4,8%, 9,2% e 13,1% de CaCO3; em teor volumétrico. Pela
analise morfolégica (MET) foi concluido que as particulas foram distribuidas de
forma homogénea (com pequenos aglomerados apenas) até as amostras de
9,2%. Os compositos com 13,1% apresentaram grande concentragcdo de
aglomerados, o que prejudica a morfologia e consequentemente o processo de
tenacificagdo. Tal fendbmeno ocorreu principalmente pela pequena distancia
interparticula, causando floculacdo apds o tempo de mistura. O método de
analise de mecanica de fratura J-integral obteve resultados otimos de
tenacificacdo para os compdsitos com 4,8 e 9,2% de CaCOs;, conseguindo
500% de aumento de tenacidade para as amostras com 4,8%.

Eiras D. et al. [21] estudaram a influéncia de nanoparticulas de
carbonato de calcio nas propriedades mecanicas do polipropileno, com énfase
na resisténcia ao impacto. Foram relacionadas as mudancas nas propriedades
com fatores como grau de dispersdo das particulas, interagéo
polimero/particula e alteracdes no processo de cristalizagao do PP, resultantes
do efeito de nucleagdo promovido pelo carbonato de calcio. Foram preparados
nanocompositos com 3, 5, 7 e 10% de CaCOs. Além de alguns resultados
como aumento no modulo elastico e aumento na temperatura de cristalizacao

do PP, os resultados de resisténcia ao impacto em funcdo da concentracao
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(figura 3.6) mostram que os melhores valores foram obtidos para 3% de
CaCOs. O alto desvio padrao nos pontos do grafico indica a proximidade com a

regido de transigao fragil-ductil, bem como dificuldades quanto a dispersao.
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Figura 3.6 - Resisténcia ao impacto em fungao da concentragdo de CaCO3.[21]

A tabela abaixo apresenta as temperaturas de transi¢ao fragil ductil, bem
como valores de resisténcia acima e abaixo desse ponto. Nota-se a
importancia do carbonato de calcio nanoparticulado na queda da transigao,
sendo que os maiores valores de resisténcia ao impacto imediatamente acima

ocorrem no compadsito com 3% de CaCOs.
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Tabela 3.3 - Temperatura de transigéo fragil-ductil e resisténcia ao impacto logo

abaixo e logo acima desta transigcédo, para os nanocompdsitos de

PP/ CaCOs.[21]
Amostra Tos Resisténcia Resisténcia
(°C) ao Impacto ao Impacto
(abaixo da (acima da
transicéo) transicéo)
(J/m) (J/m)
PP 90 18,7+ 1,8 59,7+7,3
3% 50 29,5+ 1 68,9 + 17,2
5% 40 29,4 +£0,7 78 £ 26
7% 50 26,3+4,3 67,7+ 18
10% 40 25126 54 + 14

Zuiderduin W. C. J. et al. [22] estudaram a influéncia do carbonato de
célcio (tamanho de particula 0,7 ym) numa matriz de policetona (poliketone,
abreviagdo PK) alifatica, com teores de carga de 4,9%, 10,3%, 16,4%, 23,4% e
31,5% (concentragdo volumétrica). O mddulo elastico teve um aumento de
mais de 100% com 31,5% de carbonato de calcio. A figura 3.7 demonstra o

comportamento da curva, aumentando-se a quantidade de carga.
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Figura 3.7 - modulo elastico dos nanocompdsitos PK/CaCOs;, em fungao do

teor volumétrico de carga.[22]
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Com relagédo a tenacidade, amostras foram submetidas a ensaios de
impacto Izod com entalhe, e a energia de fratura foi analisada em fungéo da

temperatura (de 0 a 120°C). A figura 3.8 abaixo resume os resultados obtidos.
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Figura 3.8 - energia de fratura em fungéo da temperatura, para nanocompdésitos
PK/CaCO3; nas seguintes concentragbes: O0%; I,9%;
A10,3%; @16,4%; [123,4%; <31,5%.[22]

Pode-se notar que com o aumento do teor de carga a resisténcia ao
impacto aumenta, chegando a 80KJ/m? com 16,4%. Este mesmo teor de carga
também apresenta os melhores resultados de transi¢cdo fragil-ductil, onde
ocorre uma queda de aproximadamente 80°C comparando-se 0% (transigcéo a
100°C) com 16,4% (transicédo a 20°C). Com a inclusdo de quantidades maiores
de carbonato de célcio (amostras com 23,4% e 31,5%) ocorre uma queda na
energia de fratura, bem como um aumento na temperatura de transicao fragil-
ductil. Fatores como mecanismo de debonding das particulas nao eficiente e
ma dispersdo contribuem para tal fendmeno. E interessante notar que o
comportamento da curva de 31,5% é similar ao comportamento da curva de
4,9%.
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Wang X. et al. [23] realizaram estudos com nanocompdésitos de PPS
(polisulfeto de fenileno) com carbonato de célcio, em concentragdes de 0, 2, 3,
5 e 10% em peso, com tamanho de particula entre 40 e 60 nm. Foram obtidas
amostras com boa dispersao até 5% de carga. As amostras com 10% possuem
distancia interparticula muito pequena, o que provoca aglomerados e prejudica
o desempenho mecanico do compodsito. Com relacdo as propriedades

mecanicas a figura 3.9 apresenta resultados de resisténcia a tragcdo e ao

impacto.
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Figura 3.9 - Resisténcia ao impacto e a tragdo para nanocompositos
PPS/CaCOs3, para diferentes teores de carga.[23]

Os melhores valores foram obtidos para as amostras com 3% de
CaCOg, tanto para resisténcia a tragdo (aumento ténue em relagdo ao PPS
puro) quanto para resisténcia ao impacto (grande aumento, de
aproximadamente 300%). Para concentragdes acima de 3%, ocorre uma queda
nas duas propriedades, sendo que o principal motivo é a dificuldade de se

obter uma morfologia bem dispersa. Além disso, o aumento da quantidade de
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carga diminui a cristalinidade da matriz, o que direciona a resisténcia a tragéo
para valores menores. Comparando-se estes resultados com os do artigo
anterior aqui referido, pode-se perceber que quanto menor o tamanho médio de
particula mais dificil a dispersdo. No trabalho de Zuiderduin, o tamanho de
particula era em torno de 0,7 um, e as amostras foram bem dispersas até
16,4% em volume, o que corresponde a 30% em peso. Ja neste estudo, onde
as particulas giram em torno de 50nm, amostras com 10% de carbonato de
célcio em peso ja nao obtiveram boa dispersdo, e mesmo as amostras com 5%
ja sofreram as consequéncias desse problema, consequéncias estas

traduzidas em mais pobres propriedades mecanicas.
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4 MATERIAIS E METODOS
41 Materiais
4.1.1 Poli(ftalamida)
A poli(ftalamida) (PPA), sob o cdédigo A-6000, na forma de granulos, foi
fornecida pela Solvay do Brasil. E uma resina de baixa fluidez, sem aditivos,

destinada a injegdo. Algumas propriedades estao na tabela 4.1 abaixo.

Tabela 4.1 - Propriedades da poli(ftalamida) A-6000.

Propriedade Norma Valor
Densidade (g/cm®)?® e 1,10
Resisténcia ao
impacto lzod com ASTM D256 25,7
entalhe a 23°C (J/m)®
Resisténcia a Tragao ASTM D 638 61.07
na Ruptura (MPa)® (5mm/min) ’
Modulo de ASTM D 638 3,66

Elasticidade (GPa)®

Temperatura de ASTM D 648 (1800

Deflexdao Térmica . 109
(HDT) (°C)° kPa/método A)
Temperatura de
Fusio °C)  ~T 310
Temperaturade 88

Transigao Vitrea (°C)?

@ Dados obtidos através do fornecedor

 Dados determinado neste trabalho

41.2 SEBS

O copolimero em bloco estireno/etileno-butileno/estireno, sob o codigo
G1652 M, na forma de po, foi fornecido pela Kraton Polymers do Brasil. E uma
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borracha termoplastica, com teor de estireno em torno de 30% em peso,
utilizada como agente tenacificante de termoplasticos de engenharia. Suas

principais propriedades estao na tabela 4.2 abaixo.

Tabela 4.2 - Propriedades do SEBS G1652 M.

Propriedade Norma Valor
Densidade (g/cm?)? ASTM D4025 0,91
Razao
Estireno/Borracha® 30/70
Elongagao (%)° ASTM D 412 500
Indice de Fluidez ASTM D 1238 5

230°C 5Kg (g/10min)?

@ Dados obtidos através do fornecedor

4.1.3 SEBS graftizado com Anidrido Maleico (SEBS-g-MA)

Também foi utilizado outro copolimero em bloco estireno/etileno-
butileno/estireno, sendo esse enxertado com Anidrido Maleico (teor de 2% em
massa), que atua como agente compatibilizante. Também fornecido pela
Kraton Polymers do Brasil, tem o codigo FG1901 X e o mesmo teor de estireno
que o G1652 M, ou seja, 30%. Algumas propriedades estdo na tabela 4.3

abaixo.



Tabela 4.3 - Propriedades do SEBS FG1901 X.
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Propriedade Norma Valor
Densidade (g/cm?)® ASTM D 792 0,91
Razao
Estireno/Borracha® 30/70
Elongagao (%)° ASTM D 412 500
Indice de Fluidez ASTM D 1238 22

230°C 5Kg (g/10min)?

@ Dados obtidos através do fornecedor

4.1.4 Carbonato de Calcio

Foi utilizado neste trabalho o carbonato de calcio tipo YH-303 cedido

pela YHnano, China. A Tabela 4.4 mostra algumas caracteristicas do carbonato

de calcio em questao, mencionado neste trabalho como nCaCOs.

Tabela 4.4 - Propriedades do Carbonato de Calcio YH-303

Aparéncia Pé6 Branco
Formato de Particula Cubico
Pureza > 95%

Tamanho de Particula 70-90 nm

Densidade Aparente

0,30-0,45 g/cm®

Densidade Real

2,65-2,70 g/cm®

Recobrimento Superficial

Acido Estearico

Fonte: http://www.caco3-yhnano.com/html/ultrafine-series-xm303.html
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4.2 Preparagao dos Nanocompdsitos

Antes da preparacdo dos nanocompdsitos de PPA com nCaCOj;, a
poli(ftalamida) foi moida na forma de um pé fino em moinho criogénico, e assim
submetida juntamente com o carbonato de calcio a secagem em uma estufa a
vacuo, a 85°C, por 24 horas.

A incorporacao do carbonato de calcio foi realizadaem uma extrusora de
bancada de rosca dupla co-rotacional, da marca B&P Process Equipament and
Systems, modelo MP19, com rosca de 19 mm de didmetro, relacédo L / D = 25.
A configuracdo da rosca utilizada esta ilustrada na figura 4.1 a seguir. A
velocidade de rotagao das roscas foi de 80 rpom e o controle de dosagem foi
feito por meio do torque registrado no préprio equipamento, dando uma vazao
aproximada de 1 kg / hora. O perfil de temperatura das zonas de aquecimento
na extrusora foi: Zona 1: 300°C, Zona 2: 300°C, Zona 3: 295°C, Zona 4: 295°,

Zona 5: 290°C, da zona de alimentagao a matriz.

E:MWYWW\NW iW;i;WWN;:::%A{HW\’YY\iHWh
114 VA S TAT J\ij\/\_=ﬁﬁw ﬁ%’

(a) (b) (c) (d) (e) (f)

Figura 4.1 - Perfil de configuragcdo da rosca utilizada na extrusdo: (a)

Transporte/Fuséo; (b) Malaxagem; (c) Transporte; (d) Malaxagem,;
(e) Transporte; (f) Compactacgéo.

Desta forma, apés uma etapa de pré-mistura manual, as composicoes
feitas foram: 0, 2, 5, 7 e 10% de nCaCOs.

Os filamentos extrudados passaram apds a extrusdao por uma maquina
picotadora, obtendo a forma de granulos (pellets), para posterior injecdo dos

corpos de prova.
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Moldagem dos Corpos de Prova por Inje¢éo

Apods secagem em estufa a vacuo (85°C, 24 horas) os compostos foram
moldados por injegdo em uma injetora Arburg Allrounder 270V, 30 ton., com
diametro de 25 mm e volume maximo de injegcado 54 cm?®. Os corpos de prova
foram confeccionados para os ensaios de resisténcia mecanica a tracdo, ao
impacto Izod e ensaio de HDT (Temperatura de Deflexdo Térmica), com
dimensbes especificadas pelas normas correspondentes. A moldagem por
injecdo foi feita com uma pressdo de injecdo de 700 bar. O perfil de
temperatura utilizado foi: 305°C, 310°C, 315 °C, 330 °C, 350 °C, da zona de

alimentagao ao bico de inje¢do, e a temperatura do molde foi de 85°C.
4.3 Preparagao das blendas

A preparagdao das blendas foi realizada da mesma forma e com
procedimentos semelhantes aqueles utilizados para a producdao dos
nanocompositos. O SEBS enxertado com anidrido maleico, por ter sido
fornecido na forma de pellets, também passou por um processo de moagem
em moinho criogénico. Quanto as composigbes, treze sistemas foram
preparados: 0, 5, 10, 20 e 30% de SEBS, com trés diferentes niveis de SEBS-
g-MA na mistura. A tabela 4.5 abaixo mostra os sistemas preparados.
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Tabela 4.5 - blendas PPA/SEBS utilizadas neste trabalho.

Sigla do PPA / SEBS / SEBS-g-MA Teor de SEBS-g-MA na
composto porcao elastomérica (%)
0% 100/0/0 0
5% A 95/5/0 0
5% B 95/4,17 /0,83 16,66
5% C 95/3,33/1,67 33,33
10% A 90/10/0 0
10% B 90/8,33/1,67 16,66
10% C 90/6,67 /3,33 33,33
20% A 80/20/0 0
20% B 80/16,67 /3,33 16,66
20% C 80/13,33/6,67 33,33
30% A 70/30/0 0
30% B 70/25/5 16,66
30% C 70/20/10 33,33

O proposito deste conjunto de composi¢des foi avaliar de que forma a
adicdo do compatibilizante anidrido maleico influencia nas propriedades e
morfologia da blenda, mantendo-se o mesmo teor de borracha. Os diferentes
teores de borracha também foram objeto de estudo, visando analisar de que

forma se comporta a relagao rigidez-tenacidade.

4.4 Técnicas de caracterizagao

4.41 Reometria de Torque

A caracterizagdo por reometria de torque consiste em submeter o
material a ser analisado em uma camara fechada, volume de 69 cm?® com
rotores em movimento e dotada de aquecimento, podendo assim avaliar o nivel
de torque ao qual o sistema esta submetido. Esta analise foi realizada em um
rebmetro de torque tipo Haake modelo RHEOMIX 600, utilizando-se
preenchimento de 70% do volume da cdmara de mistura, com rotores tipo roller

a 60 rpm. Os valores de torque foram registrados em ensaios de 10 minutos, e
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posteriormente em ensaios de 6 minutos. Antes da realizagdo das misturas os
polimeros foram submetidos a secagem em estufa sob vacuo a 85°C, durante
24 horas. Foi avaliada através deste método a melhor condigdo de
processamento para a poli(ftalamida), o efeito da incorporagdo das nano
particulas de carbonato de calcio, bem como o comportamento reativo
ocasionado pela presenga de SEBS-g-MA na blenda PPA / SEBS.

4.4.2 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

Os ensaios de TGA foram realizados com o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica do carbonato de calcio nano-particulado. Foi utilizado um
analisador térmico TG Q50 (TA Instruments), utilizando razdo de aquecimento
de 20°C min™". As amostras foram aquecidas a partir da temperatura ambiente
(23°C) até 1000°C, sob atmosfera dinamica de nitrogénio (N2). Tal ensaio tem
importancia no que diz respeito principalmente ao processamento dos
nanocompaositos, visto que a temperatura de volatilizagdo do recobrimento

superficial do nCaCOs (acido estearico) € um fator critico.
4.4.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Foi utilizado um equipamento de DSC da TA Instruments, modelo Q
2000, com nitrogénio como gas de arraste, em fluxo constante de 50 ml/min. A
taxa de aquecimento empregada foi de 10°C/min, rampa inicial de 30 a 350°C.
Fez-se uma isoterma nesta temperatura por 5 minutos. Em seguida, utilizou-se
uma rampa de resfriamento até 30°C e, finalmente, uma nova rampa até
350°C.

O calculo do grau de cristalinidade foi efetuado através da seguinte
equacao:

% Cristalinidade = i (4.1)

AH ¢ cororicrizal. X X pra
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Em que:

AHyysa0daamostra € @ Variagao da entalpia de fusdo da amostra calculada a

partir da curva de fusdo do PPA e dos seus nanocompasitos.

AHgusz0100%cristar. € @ variagao de entalpia de fusao de um hipotético
material 100% cristalino

Xppa € a porcentagem de PPA presente em cada amostra.

4.4.4 Microscopia Eletronica

Os microscopios eletrbnicos de varredura (MEV) e de transmisséo
(MET) foram utilizados para determinar a morfologia das blendas e dos

nanocompaositos, respectivamente.

Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

As amostras das blendas analisadas por MEV foram retiradas de corpos
de prova de tragdo injetados. A area selecionada para observagdo da
morfologia das amostras foi localizada no meio de seu comprimento, na direcao
perpendicular ao fluxo de injecdo. As amostras foram imersas em nitrogénio
liquido e crio-fraturadas na regido descrita anteriormente. A analise de MEV foi
realizada em um microscopio eletrénico de varredura XL 30, Phillips. O estudo
da morfologia foi realizado com o objetivo de verificar a distribuicdo dos
dominios da fase dispersa (SEBS), bem como analisar a interface desta com a

matriz.

Microscopia Eletrénica de Transmissgo — MET

As amostras analisadas por MET foram retiradas de corpos de prova de
impacto Izod injetados, na superficie de fratura. Em seguida essas amostras
foram submetidas ao “trimming” (corte na forma de trapézio) e foram
criogenicamente microtomadas (cryoultramicrotoming), ou seja, cortadas em

secOes ultrafinas, 20 nm de espessura, com facas de diamante, por um
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microtomo tipo Riechert-Jung Ultracut E, em torno de -50°C. Foram utilizadas
telas ou “grids” de cobre para coletar as amostras fatiadas que se encontravam
imersas em uma solugdo de DMSO:agua (3:2). Assim, os “grids” com as
amostras foram analisados em microscopio eletrénico de transmisséo Philips,
modelo CM120, a uma voltagem de aceleragdo de 120 KV. O estudo da
morfologia foi realizado com o objetivo de verificar a dispersao das particulas
de nano carbonato de caélcio, onde a nédo formacdo de aglomerados € um

aspecto desejavel.

4.4.5 Propriedades Mecanicas

Ensaios mecanicos foram realizados a fim de se verificar alteragdes nas
propriedades mecanicas advindas da incorporacdo de SEBS, da utilizacdo do
compatibilizante anidrido maleico, bem com da incorporagdo do carbonato de

calcio nanoparticulado.

Ensaios de Tracdo Uniaxial

As analises de tracdo uniaxial foram realizadas em corpos de prova
injetados segundo a norma ASTM D638 [24]. Utilizando um equipamento
Instron modelo 5569, a uma velocidade de 5,0 mm/min. Foi utilizada uma célula
de carga de 50kN, com deformagédo dos corpos de prova até a ruptura. Um
extensdbmetro, com abertura de 25 mm, foi usado para a obtencéo dos valores
do modulo e da deformacdo no escoamento. Todos os ensaios se deram a
temperatura ambiente.

O dessecador com os corpos de prova obtidos apdés a moldagem foi
acondicionado no ambiente de ensaio por pelo menos 48 horas antes da
realizacao deste. As dimensdes dos corpos de prova foram classificadas como

tipo I. Foram analisadas dez amostras para cada composicao.

Ensaios de Impacto Tipo Izod
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A resisténcia ao impacto foi medida em corpos de prova com entalhe
utilizando um equipamento de impacto tipo péndulo Ceast, modelo RESIL 25.
Dez amostras foram testadas para cada composi¢cao. Os corpos de prova
obtidos por moldagem por injecdo foram entalhados em uma maquina de
entalhe marca CEAST, com profundidade de 2,54 + 0,1 mm, com velocidade
minima de entalhe e segundo a norma ASTM D256 [25], verificando-se a
profundidade do entalhe em um micrémetro apropriado.

Os valores de resisténcia ao impacto obtidos em joules foram divididos
pelas espessuras das amostras para se obter uma energia de impacto em J /

m.

4.4.6 Analise Termomecanica

Temperatura de Distorgdo Té  rmica (HDT)

A temperatura de deflexado térmica (HDT) foi obtida através de corpos de
prova de HDT, conforme a norma ASTM D 648 [26], em um equipamento
Ceast, modelo HDT 6 VICAT P/N 6921.000, com uma tensdo de 1800 kPa,
taxa de aquecimento de 120°C/h e em posicao “flatwise”, onde o meio de
imersao foi um oleo de silicone. A temperatura foi determinada apds a amostra
ter defletido 0,25 mm. Uma série de quatro amostras foi ensaiada e a
temperatura de deflexdo média, com seu respectivo desvio-padréo, reportados.



49

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para as blendas e para os nanocompdésitos serao

apresentados e discutidos separadamente.

5.1 Pré-Avaliagao dos parametros de processamento por reometria de

torque

Anteriormente ao inicio dos experimentos com os compostos, foi
necessaria uma pré-avaliagao, via reometria de torque, dos paréametros
utilizados no processo de extrusdo. Como as referéncias na literatura ao
processamento da poli(ftalamida) sdo escassas, tal anéalise se faz necessaria,
servindo como uma referéncia a ser levada em consideracdo no posterior
processo de extrusao.

A figura 5.1 abaixo mostra ensaios de reometria de torque com PPA, a
60rpm, por 10 minutos, nas temperaturas 280°C (a), 290°C (b) e 300°C (c). A
280°C, o torque se estabiliza em aproximadamente 9 N.m, enquanto que a
290°C esse valor cai para aproximadamente 4 N.m. Como o torque de 2 N.m
para o ensaio de 300°C é muito baixo, pode-se considerar que a temperatura
de 290°C (curva b) proporciona condigdes otimizadas de processamento.

O menor valor do pico de torque obtido na curva b) em relagdo aos
outros dois ensaios foi atribuido ao fato de a alimentagdo da camara com
material ser um processo manual, portanto suscetivel a variacoes.

Outro fato notavel é que o torque se estabiliza com trés minutos para a
curva b), tempo este que se eleva para 6 minutos para a curva a 280°C.

Em seguida, a figura 5.2 mostra um comparativo entre os torques das

trés curvas.
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Figura 5.1 - Curvas de reometria de torque da poli(ftalamida) a 280°C (a),
(b) e 300°C (c), com 60 RPM, por 10 minutos.
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Figura 5.2 - Comparativo das trés curvas de torque, em trés temperaturas
diferentes, da poli(ftalamida).

5.2 Analise dos nanocompdsitos

5.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Um fator critico no que concerne ao processamento destes

nanocompositos € a estabilidade térmica da carga (carbonato de calcio), bem
como de seu recobrimento superficial (acido estearico). A perda de &acido
estearico no processamento pode acarretar maior tendéncia a formacao de
aglomerados inorganicos, o que prejudica as propriedades mecanicas do
composto.

A figura 5.3 a seguir mostra a analise termogravimétrica para o nCaCOs.
A primeira perda acentuada de massa (cerca de 3,5%) se refere a volatilizagao
do acido estearico, fenbmeno que segundo o grafico tem seu pico a
aproximadamente 350°C. Porém, a partir de 300°C ja ha pequena perda de

massa, o0 que indica certa dificuldade na manutencdo do recobrimento
superficial durante o processamento.
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A segunda grande perda de massa (cerca de 40%) diz respeito ao
carbonato de calcio em si, o que indica sua grande estabilidade térmica até
600°C.

120 08
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02
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0 200 400 600 800 1000
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Figura 5.3 - Curva de TGA para o carbonato de calcio nanoparticulado.

5.2.2 Reometria de Torque

A figura 5.4 a seguir apresenta as curvas de reometria de torque para os
nanocompdsitos com 2% (a) e 10% (b) de carga, a 290°C e 60 RPM. Pode-se
notar que o torque maximo atingido foi maior nos nanocompdsitos do que nas
curvas anteriores, e que a adicao de nCaCOQOj3; alterou o comportamento final da
curva, uma vez que tanto na curva (a) como na curva (b) a estabilizagdo nao
ocorre como na curva do PPA puro, o que sugere que a presenga de anidrido
maleico promove maior degradagdo ao PPA. A temperatura da massa fundida
nao apresentou divergéncias em relacdo ao comportamento obtido sem a
carga.
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Figura 5.4 - Reometria de torque para o nanocompdsitos com 2% (a) e com
10% (b) de nCaCOs.

5.2.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A figura 5.5 mostra as curvas de DSC do PPA e dos nanocompdésitos
durante o aquecimento.

Pode-se notar que a inclusdo do carbonato de calcio ndo altera
significativamente o comportamento das curvas. O pico de fusdo apresenta
uma alteragao brusca na inclinagdo da curva, o que pode indicar dois picos

sobrepostos, ou seja, duas fases cristalinas diferentes. Este comportamento
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ocorre no PPA e se mantém presente nos nanocompdsitos. Porém, tal hipétese
deve ser estudada de maneira mais aprofundada posteriormente. A figura 5.6

abaixo mostra mais detalhadamente a alterac&o na inclinagdo da curva.

-0.1
—— PPA puro
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Figura 5.5 - Curvas de DSC do PPA e dos nanocompésitos durante o

aquecimento.
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Figura 5.6 - Curva de DSC do PPA com 5% de nCaCOs;, durante o

aquecimento. A alteracdo de inclinacdo no pico de fusédo

aparece circulada.

A tabela 5.1 apresenta valores de Temperatura de fusdo, Temperatura

de transicao vitrea, e outras propriedades.

Tabela 5.1 - propriedades térmicas dos nanocompdsitos obtidas através da
técnica de DSC.

Teorde | Tm (°C) | Entalpia | Temperatura | Entalpiade | Tg (°C)
nCaCO; de fusao de Cristalizagao
AH; cristalizagao AH. (J/g)
(J/g) (°C)
0% 309 64,80 284 59,13 88
2% 309 54,86 282 63,84 93
5% 309 53,45 282 63,71 98
7% 308 47,81 280 63,93 92
10% 308 46,97 279 68,37 87

Através da tabela nota-se que a presenga de nCaCO; reduz a

temperatura de cristalizagdo, o que sugere que tal carga ndo atua como agente

nucleante, como aconteceu no trabalho de Eiras e colaboradores [27], onde o
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mesmo nano - carbonato de calcio ocasionava aumento da temperatura de
cristalizacao e maior cristalinidade.

O resultado obtido neste trabalho se assemelha mais ao obtido por
Wang e colaboradores [23], onde para baixos teores de nCaCO3; (<5%), numa
matriz de Polissulfeto de Fenileno, a temperatura de cristalizagcado € reduzida
com a adicdo de carga. Ja para nanocompdésitos com 10% de nCaCOs;, o
comportamento se inverteu e Wang obteve aumento desta temperatura.

A figura 5.7 abaixo mostra as curvas dos nanocompdsitos, durante o
resfriamento.

O aumento da entalpia de cristalizacdo com a adigdo de nCaCO3 pode
ser explicado pela maior dificuldade imposta pelas particulas a formagao dos
cristais, exigindo assim maior quantidade de energia.

Quanto a entalpia de fusdo, nota-se grande redugdo com a adicdo da
carga, indicando assim redugdo do grau de cristalinidade. Tal resultado é

semelhante ao obtido por Wang [23], com matriz de PPS.
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Figura 5.7 - Curvas de DSC do PPA e dos nanocompésitos durante o

resfriamento.
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Devido a falta de dados na literatura referentes a poli(ftalamida), uma
andlise quantitativa do grau de cristalinidade do PPA e de seus
nanocompdsitos torna-se dificil. A tabela 5.2 a seguir mostra os valores de
entalpia de fusdo, que se relacionam proporcionalmente ao grau de
cristalinidade. Tal redug&do, do ponto de vista dos objetivos do trabalho, é
positiva, pois maior quantidade de fase amorfa contribui para uma maior

resisténcia ao impacto.

Tabela 5.2 - Entalpia de fusdo dos nanocompdsitos, indicando redugcdo de
cristalinidade com a incorporacédo de nCaCOs.

Teor de nCaCO; | Entalpia de
(%) fusdao AHs

(J/9)

0 64,80

2 54,86

5 53,45

7 47,81

10 46,97

5.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

A figura 5.8 mostra as micrografias obtidas por MET para os

nanocompaositos.
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c) d)
Figura 5.8 - Micrografias obtidas por MET para os nanocompdésitos de PPA

com: 2% (a), 5% (b), 7% (c) e 10% (d) de nCaCOs3

Através das imagens pode-se notar que o teor de carga influencia a
floculagédo, visto que as amostras (c) e (d), com maiores quantidades de
nCaCOgs, apresentam aglomerados mais evidentes. A maior quantidade de
particulas no sistema torna a distancia inter-particula cada vez menor,
facilitando assim a formagdo de aglomerados, a fim de reduzir a energia
superficial. Até 5% de nCaCOsj;, obteve-se boa dispersdo de particulas,

resultado semelhante ao obtido por Wang [23].

5.2.5 Propriedades Mecanicas

A tabela 5.3 e figura 5.9 mostram algumas propriedades mecanicas

obtidas por ensaio de tragao uniaxial, com o PPA e os nanocompdsitos.

Tabela 5.3 - propriedades mecanicas dos nanocompdésitos, obtidas por ensaio

de tragdo uniaxial.

Teor de Modulo Elastico Deformacgao na Tensdo na
nCaCO; (GPa) ruptura (%) Ruptura (MPa)
0% 3,66 + 0,05 22+0,2 61+6
2% 3,70 + 0,08 24+0,3 63 +5
5% 3,77 + 0,02 24+0,2 66 + 3
7% 3,83 + 0,03 1,7+0,1 53 +2
10% 3,96 + 0,04 1,7+0,1 55 +3
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Figura 5.9 - Mddulo elastico do PPA e dos nanocompadsitos.

Nota-se que a adicdo da carga inorganica promove uma tendéncia de
aumento no moédulo de elasticidade, chegando a 10% de aumento para o
composto com 10% de nCaCO;. Este aumento € bem menor do que o obtido
por Zuiderduin e colaboradores [22], onde, devido ao maior tamanho de
particula (0,7 ym) chegou-se a aumentos de até 100% no mddulo.

Foram obtidas maiores deformagdes na ruptura com a adigdo de até 5%
de nCaCOs, e para 7 e 10% tal propriedade cai, seguindo o que foi observado
nas micrografias. Este fato estd relacionado com a maior formacédo de
aglomerados por parte dos compostos com maior concentragdo de carga,
aglomerados estes que atuam como concentradores de tensao, levando a uma
ruptura prematura. Apesar dos altos desvios, tais valores de deformacao na
ruptura sugerem um aumento de tenacidade para os nanocompdsitos com 2%
e 5% em relagdo ao PPA puro.

A tensao de ruptura acompanha o aumento de rigidez até 5%, e cai com
maiores quantidades de nCaCOs3;, pelo mesmo motivo de fratura prematura.

A tabela 5.4 e figura 5.10 mostram os resultados de resisténcia ao

impacto I1zod, com entalhe, a temperatura ambiente.
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Figura 5.10 - Resisténcia ao Impacto 1zod do PPA e dos nanocompdsitos.

Tabela 5.4 - Resisténcia ao Impacto l1zod, com entalhe, dos nanocompadsitos.

Teor de nCaCOg; Resisténcia ao Impacto
(%) (J/m)
0 26 +4
2 26 +4
5 26 +2
7 24 +1
10 18 +2

Através dos valores acima e dos altos desvios, ndo se pode dizer que
houve aumento de resisténcia ao impacto com a adi¢gao da carga nanoparticulada.
Tanto o PPA puro quanto os nanocompdsitos com 2 e 5% de nCaCO3; mantiveram
seus valores na faixa de 26 J/m, o que indica uma nao alteragéo na propriedade.

Uma possivel razdo para tal fato € a temperatura critica de processamento,
pois a mesma encontra-se na faixa onde o recobrimento superficial das particulas
inicia sua volatilizacdo, causando efeitos deletérios no que concerne a dispersao

de particulas.
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A partir de 7% de concentragdo o carbonato de calcio causou reducdo na
propriedade, pelo mesmo motivo salientado acima: maior tendéncia a formacao de
aglomerados, fragilizando o material.

Analisando as propriedades mecanicas como um todo, pode-se dizer que a
incorporagao de carbonato de calcio de até 5% trouxe resultados positivos, ainda

que nao sejam muito expressivos.

5.2.6 Analise Termomecanica - Temperatura de Distor¢ao Térmica (HDT)

A tabela 5.5 e figura 5.11 mostram que os valores de HDT seguem a
tendéncia indicada pelos resultados de moédulo de elasticidade. O aumento do
teor de nCaCO3; ocasiona aumento de rigidez, traduzido num aumento de mais
de 10% no valor de HDT para o nanocompésito com 10% de nCaCO3; em
relacdo ao PPA puro. Tal aumento coincide quantitativamente com o obtido

pelo mesmo composto no que diz respeito a modulo de elasticidade.
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Figura 5.11 - Temperatura de Distorgdo Térmica do PPA e dos

nanocompositos.
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Tabela 5.5 - Temperatura de Distorcdo Térmica dos nanocompasitos

teor de CaCQO3 (%) HDT (°C)
0 108,7 + 0,5
2 108,5+ 1,5
5 1112+1,7
7 116,0 + 1,2
10 121,6 + 4,0

5.3 Analise das blendas

5.3.1 Reometria de Torque

Para a tenacificagdo da poli(ftalamida) com a incorporacéo de SEBS, é
necessario que a blenda PPA/SEBS seja compativel, sendo que tal
compatibilidade foi almejada através da utilizacdo de SEBS enxertado com
anidrido maleico. O aumento do torque com o tempo de mistura revela
elevacao de viscosidade, que pode indicar a ocorréncia de reagdes quimicas
entre 0s grupos quimicos presentes na estrutura dos polimeros constituintes da
blenda, rea¢des estas que podem ser de compatibilizagao.

A figura 5.12 mostra as curvas de reometria de torque das blendas
PPA/SEBS E PPA/SEBS-g-MA, com 5% (a) e 30% (b) de borracha, sendo que
foram utilizados os dois tipos de SEBS separadamente, ou seja, uma curva
sem compatibilizante (com o G 1652 M) e a outra utilizando somente o SEBS
enxertado com anidrido maleico (FG 1901 X), ou seja, as blendas desta
reometria de torque ndo estdo inseridas na denominagao A, B ou C, que foi

usada na sequéncia do trabalho
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Figura 5.12 - Curvas de Reometria de torque das blendas de Polif(talamida), a
290°C e 60rpm com e sem compatibilizante anidrido maleico - a)
95/5 e b) 70/30.

Ao se comparar as curvas obtidas nas blendas com 5% de borracha,
nota-se claramente a presenga de um segundo pico com a presenga de SEBS-
g-MA. O primeiro pico nas duas curvas diz respeito ao processo de fuséo,

enquanto que somente com o elastdmero funcionalizado foi possivel um



64

segundo pico, que indica fortemente a reagdo de compatibilizacdo entre os
grupos terminais da poli(ftalamida) e o anidrido maleico.

Apos este segundo pico, o torque volta a cair, estabilizando-se a partir
de 3 minutos.

Para as composi¢oes com 30% de elastdmero, ndo se observa o pico
atribuido a reacdao na blenda funcionalizada nao ¢é visivel, porém a
compatibilizacdo € indicada através do torque final, pois este valor é
aproximadamente duas vezes maior para o sistema com anidrido maleico. A
auséncia do pico de reagao pode ser explicada pelo abaixamento da
viscosidade causado pela presenca de 30% de elastbmero, o que compensa o
aumento de viscosidade pela reacdo. E importante observar que a partir de 1,5
minutos as duas curvas (com e sem compatibilizante) se diferenciam
bruscamente, pois € neste ponto que a possivel reacdo se torna relevante. A
viscosidade da blenda funcionalizada se mantém alta, estabilizando-se a partir
de entéo.

De maneira geral, pode-se dizer que a presenga do compatibilizante
altera o comportamento reoldgico do sistema, aumentando o torque e
consequentemente a viscosidade da massa, o que indica definitivamente a
ocorréncia de reagado quimica de compatibilizagao.

Espera-se que ocorra, portanto, durante o processamento na extrusora,

reacdes de compatibilizagdo (extrusao reativa).

5.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Quanto aos termogramas de DSC, pode-se dizer que a presenca de
SEBS n&o alterou significativamente as curvas, nem de resfriamento, nem de
aquecimento. O termoplastico elastomérico SEBS, por ser amorfo e imiscivel
com O PPA, ndo afeta a cinética de cristalizagdo do mesmo, bem como os
processos de fusdo e transigcdo vitrea. Como A T4 da porgdo rigida do SEBS
(blocos de estireno) esta em torno de 100 °C, tal propriedade n&o esta visivel
nas curvas.

A figura 5.13 mostra as curvas de aquecimento das blendas.
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Figura 5.13 - Curvas de DSC das blendas durante o aquecimento.

de fusdo dos sistemas sem
compatibilizantes (5%A, 10%A, 20%A e 30%A) apresentam mudanga brusca
de

nanocompdsitos. Entretanto, com a adicdo de SEBS-g-MA, tal mudanga de

Pode-se notar que os picos

inclinagdo, assim como ja havia ocorrido no PPA puro e nos
inclinagédo se torna pouco relevante. Ao se comparar as curvas 5%A, 5%B e

5%C, nota-se claramente tal fendbmeno..

5.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

As figuras abaixo mostram as micrografias obtidas por MEV para as
blendas.
Pelas figuras 5.14, 515 e 5.16, percebe-se que a auséncia de

compatibilizante resulta em uma fraca interface (baixa adesao) entre particulas
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e matriz. As particulas de SEBS parecem “descoladas” da matriz, e isto se
deve a baixa compatibilidade entre os dois polimeros, dificultando assim o

processo de tenacificagao.

-

N.AccV SpotMagn Det WD F—— 5um
250KkY 3.0 B000x SE 9.2 UFSCEIF—DEMEI—LCE—TMP

Figura 5.14 - Micrografia de MEV da blenda 5% A, onde pode-se notar a
interface pobre entre a matriz e fase borrachosa.
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AccV Spot Magn Det WD 1 &5pm
256 0kv 30 bO0Ox SE 118 UFSCar- DEMa- LCE -TMP

Figura 5.15 - Micrografia de MEV da blenda 10% A, onde pode-se notar a

interface pobre entre a matriz e fase borrachosa.

AccV Spot Magn Det WD ———————— 5pm
250kv 30 b000x SE 100 UFSCar- DEMa- LCE - TMP
; 3

Figura 5.16 - Micrografia de MEV da blenda 30% A, onde pode-se notar a

interface pobre entre a matriz e fase borrachosa.

A figura 5.17 abaixo mostra as blendas com 20% de SEBS, e indica que

a presenga do compatibilizante anidrido maleico diminui o tamanho das
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particulas de borracha, o que aumenta a possibilidade de que sejam
disparados na matriz os mecanismos de tenacificagao da forma desejada. No
sistema 5%A, observa-se particulas de tamanhos superiores a 5um, enquanto
que nos sistemas 5%B e 5%C as particulas estdo entre 1 € 4 ym. Também é
notavel que a interface entre a fase continua e a fase dispersa se mostre mais

coesa com a adigdao de compatibilizante, fato esse que é confirmado pelo

menor contraste entre as fases nos sistemas compatibilizados.
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Figura 5.17 - Micrografias de MEV para as blendas 20%A (a), 20%B (b) e
20%C (c).
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Figura 5.18 - Micrografias de MEV para as
30%C (c).

Ja a figura 5.18 mostra as blendas com 30% de SEBS, com uma
ampliagdo menor em relagao a figura anterior, e permite observar a diminuigéo
no tamanho médio de particula.

As figuras 5.19 e 5.20 abaixo, revelam que a morfologia das particulas
de SEBS na auséncia de compatibilizante é enlongada, sugerindo que o
processo de cominuigdo na mistura da blenda foi suprimido, sendo este outro

fator que prejudica as propriedades finais do material, pois a morfologia
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esférica € mais bem sucedida no disparo e estabelecimento dos mecanismos
de tenacificagao [6].

A maioria das particulas das micrografias abaixo, apesar do
enlongamento, aparece esférica na figura, pois como o material foi
criofraturado transversalmente ao fluxo de injecao, a dire¢do da maioria das
particulas cilindricas é perpendicular a imagem.

Com a adigao do compatibilizante, a morfologia esférica € entdo obtida.

[
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Figura 5.19 - Micrografia de MEV da blenda 5% A, onde pode-se notar a

morfologia cilindrica das particulas de borracha.
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Figura 5.20 - Micrografia de MEV da blenda 10% A, onde pode-se notar a

morfologia cilindrica das particulas de borracha.
5.3.4 Propriedades Mecanicas

A tabela 5.6 mostra algumas propriedades mecanicas obtidas por ensaio

de tracao uniaxial.
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Tabela 5.6 - Propriedades mecanicas das blendas, obtidas por ensaio de

tracao uniaxial.

Composicao Moédulo Deformagao na
Elastico(GPa) Ruptura (%)
0% 3,66 + 0,10 22+04
5% A 3,562+0,16 1,6 +0,1
5% B 3,26 + 0,12 26+0,3
5% C 3,41 +0,10 2,8 +0,4
10% A 3,28 + 0,10 2,1+0,1
10% B 3,08 + 0,09 4,2+0,6
10% C 2,96 + 0,16 24+0,3
20% A 2,70 + 0,05 26+0,2
20% B 2,37 + 0,04 75+0,8
20% C 2,12 + 0,08 59+14
30% A 2,33 +0,09 25+0,2
30% B 1,77 + 0,03 6,6 +0,8
30% C 1,62 + 0,03 15,3+1,2

A adicdo de compatibilizante aumentou a deformacao na ruptura, o que
indica maior tenacidade do material. Para as blendas com 10 e 20% de SEBS,
a maior adicdo de anidrido maleico ocasionou reducado nesta propriedade, ou
seja, as blendas com grande quantidade de compatibilizante tiveram menores
deformacdes do que as com pouca quantidade. Porém, tal fato nao deve ser
levado em consideracao pela pequena diferenca de valores e, além disso, para
as blendas com 30%, a introducédo de maiores quantidades de anidrido maleico
(30%C) ocasionou grande aumento na elongacgao, divergindo dos resultados
obtidos para 10 e 20%.

Outro fato relevante € a redugdo de moédulo de elasticidade com o
aumento da quantidade de SEBS-g-MA, e a provavel raz&o para isso é o maior
indice de fluidez do SEBS-g-MA (FG 1901X) em relacdo ao SEBS (G 1652 M)
puro (ver tabelas 4.2 e 4.3). Como o SEBS funcionalizado é mais flexivel

(menos rigido), ele contribui para o abaixamento do mdédulo do material. A
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figura 5.21 abaixo enfatiza tal fato, com os mddulos de tragéo das blendas com

20% de fase borrachosa.

30

2,5

2,0

1,5

407

Médulo de Tracao (GPa)

0,5

0,0
A B C

tipo da blenda
Figura 5.21 - Modulo de Tracdo das Blendas de PPA, com 20% de fase

borrachosa. Os tipos A, B e C indicam respectivamente

nenhuma, pouca e grande quantidade de SEBS-g-MA.

No que concerne a propriedades de resisténcia ao impacto, a tabela 5.7
a segquir apresenta os valores obtidos, em ensaio com entalhe, a temperatura
ambiente.

Pode ser observado que a adigcdo de anidrido maleico ao sistema
melhora muito tal propriedade, chegando no caso da composi¢cdo 30%C a
valores 10 vezes maiores do que os obtidos para o PPA puro. A
incompatibilidade da blenda PPA/SEBS é enfatizada ao se comparar os
resultados de resisténcia ao impacto do PPA puro com, por exemplo, a
composigao 10%A, onde a adigao de 10% de fase borrachosa nao aumenta os
valores da propriedade. Como o conceito de compatibilidade esta diretamente

relacionado com as propriedades obtidas pelo material [7], tal comparagao de
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valores se mostra interessante do ponto de vista tecnoldgico, pois o sistema
10%A somente traz prejuizos ao desempenho da matriz de poli(ftalamida):
enquanto as resisténcias ao impacto se equivalem, ha uma perda de

aproximadamente 10% na rigidez e na elongag&o na ruptura.

Tabela 5.7 - Resisténcia ao Impacto lzod, com entalhe, das blendas

PPA/SEBS.
Composicao Resisténcia ao
Impacto (J/m)
0% 26 +8
5% A 22 +2
5% B 41 + 4
5% C 48 + 8
10% A 25+4
10% B 42 +7
10% C 43 +5
20% A 32+5
20% B 92 +12
20% C 156 + 21
30% A 50 +4
30% B 87 + 23
30% C 243 + 37

Ja comparando o mesmo PPA puro com o sistema 10%C, percebe-se
que a resisténcia ao impacto aumenta quase 100%, com uma perda de 20% de
rigidez. Neste caso, pode-se dizer que a compatibilizagdo causou aumento de
tenacidade ao sistema.

Tal sucesso se deve em partes pela escolha do modificador de impacto
(SEBS), pois, além de ser termoplastico, ndo possui dupla ligagdo no mero
(como é o caso do copolimero em bloco estireno-butadieno-estireno, SBS, por
exemplo), o que implica em grande resisténcia térmica, ou seja, é pouco
suscetivel a degradacao nas temperaturas de processamento do PPA.

A figura 5.22 a seguir resume os resultados de resisténcia ao impacto.
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Figura 5.22 - Resisténcia ao Impacto Izod, com entalhe, das blendas
PPA/SEBS. As letras A, B e C no eixo das abscissas indicam o

tipo da blenda (quantidade de compatibilizante).

5.3.5 Analise Termomecaénica - Temperatura de Distor¢ao Térmica (HDT)

A tabela 5.8 mostra que os valores de HDT seguem a tendéncia indicada
pelos resultados de modulo de elasticidade, onde a inclusdo da fase
borrachosa causa diminuicdo na propriedade. Com a presen¢a do SEBS, A
temperatura de distorgéo térmica diminui, seguindo a tendéncia da diminuigao
de rigidez.

Os resultados também indicam levemente uma redugao na propriedade
com a inclusdo e aumento do teor de anidrido maleico, assim como havia
ocorrido com o0 modulo de tracdo. O motivo é similar, ou seja, 0 maior indice de
fluidez do SEBS-g-MA (FG 1901 X) em relagdo ao SEBS n&o funcionalizado (G
1652 M).



Tabela 5.8 - Temperatura de Distor¢do Térmica das blendas PPA/SEBS

Composicao Temperatura de HDT(°C)

0% 108,7 + 1,3
5% A 105,8 + 5,8
5% B 100,5 + 2,3
5% C 98,0 +1,6
10% A 97,5+ 3,8
10% B 100,3 + 5,0
10% C 98,5+2,8
20% A 102,8 + 3,4
20% B 93,3+0,7
20% C 92,6 +0,5
30% A 94,1+1,3
30% B 88,9+0,2
30% C 90,1 +0,7
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6 CONCLUSOES

A incorporacao de carbonato de calcio nanoparticulado na matriz de
poli(ftalamida) casou aumento de rigidez e modulo elastico, porém né&o foi
observada alteragao significativa na resisténcia ao impacto.

Tanto para resisténcia ao impacto quanto para elongamento na ruptura
(que poderiam ser indicativos de aumento de tenacidade neste caso), os
valores obtidos ndo sofreram alteragbes consideraveis, ou seja, ndo ocorreu
nem aumento nem diminui¢ao relevante. A baixa temperatura de volatilizagao
do acido estearico (obtida por TGA) sugere que talvez o recobrimento quimico
das particulas inorganicas foi parcialmente perdido durante o processamento,
ou seja, a chance de formacado de aglomerados pode ter se elevado (apesar
das relativamente boas dispersbes obtidas através das micrografias),
culminando com uma maior dificuldade de se obter o mecanismo de
tenacificagcao que era esperado. Porém, os resultados podem ser considerados
satisfatorios, visto que ndo houveram prejuizos nas propriedades de uma forma
geral, e outros sistemas de nanocompodsitos com a matriz de PPA devem ser
estudados. E interessante neste caso que se investigue algum recobrimento
quimico que tenha maior sustentabilidade térmica que o acido estearico, ou
seja, que volatilize a mais altas temperaturas.

A reducdo da temperatura de cristalizagdo com a incorporagdo da
nanocarga indica que neste caso as particulas ndo atuam como agentes
nucleantes, causando uma redugao no grau de cristalinidade. Tal fato € positivo
quando se busca um aumento na resisténcia ao impacto, uma vez que a fase
amorfa contribui para o aumento desta propriedade. Assim, o nanocarbonato
de calcio possui potencial para se tornar agente tenacificante na matriz de
poli(ftalamida).

Os picos de fusdao dos nanocompdsitos e do PPA puro, aparentemente
dois picos sobrepostos, sugerem que existam duas fases cristalinas diferentes.

Ja no que diz respeito as blendas de PPA/SEBS, pode-se dizer que os
resultados obtidos foram muito satisfatérios, pois o0 SEBS-g-MA se mostrou um

bom agente compatibilizante para o sistema. As reagbes quimicas entre o
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anidrido maleico e os grupos finais de cadeia da poli(ftalamida) ficaram
evidenciadas pelos resultados de reometria de torque. A blenda com 20% de
SEBS tipo C obteve um aumento de 6 vezes na resisténcia ao impacto em
relacdo ao polimero puro. Para a blenda com 30%, também tipo C, esse
aumento foi de 10 vezes. A presenca de SEBS-g-MA, que nestes casos tipo C
€ em grande quantidade, promove uma diminuicdo no tamanho médio de
particulas (fato comprovado pelas micrografias), aprimorando o mecanismo de
tenacificagao.

Apesar dos bons resultados de tenacificacdo obtidos, a fase
elastomérica causa diminuicdo de rigidez no material, o que em alguns casos
pode comprometer a aplicagdo da poli(ftalamida). Deve-se, entdo, considerar a
incorporagao de uma nanocarga inorganica (como o nanocarbonato de calcio),
neste sistema, formando um sistema ternario, onde possa se obter melhores
balancos de rigidez-tenacidade.

De uma forma geral, considerando o ineditismo do trabalho (as
informacgdes obtidas para sistemas com PPA sdo inéditas), pode-se dizer que o
mesmo apresentou uma grande contribuicdo a comunidade cientifica, pois

trata-se de um material pouco explorado até entao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Entender melhor os mecanismos e cinética de cristalizacdo da

poli(ftalamida);

Investigar uma possivel segunda fase cristalina da matriz de PPA;

Avaliar a utilizagcdo de outros recobrimentos quimicos para o carbonato

de calcio que possam suportar maiores temperaturas;

Incorporar 0 mesmo nanocarbonato de calcio na matriz de

poli(ftalamida), porém sem nenhum recobrimento quimico.

Estudar possiveis variaveis de processamento, como mudangas no perfil

de rosca;

Estudar mais aprofundadamente o tamanho de particula do modificador
de impacto, para averiguar o tamanho superior e inferior para a

tenacificagao;

Avaliar e comparar o SEBS-g-MA com outros possiveis agentes

compatibilizantes para o sistema PPA/SEBS;

Fazer um estudo da transigao fragil-ductii das blendas e dos
nanocompositos, realizando ensaios de resisténcia ao impacto sob

diversas temperaturas;

Preparar sistemas ternarios, ou seja, com fase borrachosa e
nanoparticulas inorganicas, a fim de se encontrar melhores balancos de

rigidez-tenacidade;

Avaliar morfologia das blendas via MET.
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