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RESUMO

A tenacificacdo da poliamida 6 é desejavel para diversas aplicagdes e
pode ser obtida através da adicdo de uma fase elastomérica a matriz,
entretanto, isto leva a uma perda em suas caracteristicas de rigidez e
resisténcia a tracdo. Com o intuito de se obter um balanco entre as
propriedades de rigidez e tenacidade, nanocompdésitos baseados em blendas
de poliamida 6 (PAG) e terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) foram
preparados pelo método de mistura no estado fundido utilizando a argila
organofilica Cloisite® 30B (OMMT) como reforco e o copolimero estireno-
anidrido maleico (SMA) como compatibilizante. Os sistemas foram preparados
em uma extrusora de rosca dupla co-rotacional, utilizando quatro sequéncias
de misturas e suas propriedades mecanicas foram analisadas através da
determinacdo do médulo de elasticidade sob tragdo e resisténcia ao impacto
Izod. A adicdo da argila organofilica aumentou o modulo de todos os
nanocompositos ternarios em relacdo a blenda e a matriz PA6. Mas por outro
lado, foi observada uma reducdo da resisténcia ao impacto desses
nanocompdésitos. Este aumento na rigidez foi atribuido a localizagdo da argila
no interior da fase matriz PA6. As micrografias obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissao (MET) indicaram que a argila apresenta uma
estrutura esfoliada em todos os sistemas e reside na fase matriz PA6, bem
como na interface entre as duas fases. Sistemas ternarios de PA6/ABS/OMMT
com diferentes teores de argila (1, 3 e 5%) também foram estudados e foi
observado que o tamanho das particulas da fase dispersa ABS diminui com o
aumento da quantidade de OMMT na blenda. Isto indica que a argila pode
desempenhar um importante efeito em prevenir a coalescéncia dos dominios
de ABS durante a mistura do fundido, estabilizando a estrutura formada.
Blendas ternarias de PA6/ABS compatibilizadas com o SMA foram preparadas
e foi observado que as propriedades mecanicas e a morfologia sdo bastante

influenciadas pela ordem de mistura dos componentes da blenda.
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SELECTIVE DISPERSION OF MONTMORILLONITE ORGANOCLAY IN
PA6/ABS BLENDS

For some applications toughening of polyamide is important. This can be
accomplished through the addition of an elastomeric phase to the polyamide
matrix with the drawback of a reduction in the stiffness and strength of the
material. Several studies lately have focused on the modification of polyamide
matrix with the purpose of obtaining a balance between toughness and stiffness
for these thermoplastics. In this work, to achieve a balance between stiffness
and toughness, ternary nanocomposites based on blends of polyamide 6 (PAG)
and acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) were prepared by the melt blending
processes using the organoclay Cloisite® 30B (OMMT) and the styrene-maleic
anhydride copolymer (SMA) as compatibilizer. Four blending sequences were
used to prepare the selected systems and their mechanical properties studied
through the Young’s modulus and notched |zod impact properties. The addition
of organoclay increases the Young’'s modulus of all ternary nanocomposites
when compared to the blend and the PA6 matrix. This fact was attributed to
preferential location of the clay in the PAG matrix phase. The micrographs
obtained by transmission electronic microscopy (TEM) indicate that the
nanoclay shows an exfoliated structure and reside in the PA6 matrix phase, as
well as in the interface between the phases. PA6/ABS/OMMT ternary
nanocomposites with different content of nanoclay (1, 3 and 5%) were studied
and it was observed that the particles size of ABS dispersed phase decrease
with the increase of the OMMT content in the blend. This fact indicates that
nanoclay can play an important role to prevent the coalescence in the ABS
domains during the melt state processes. PAG6/ABS ternary blends
compatibilized with SMA were prepared by melt state process and it was
observed that the mechanical properties and the morphology were influenced

by the blending sequence of the components.
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1 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, nanocompdsitos poliméricos tém atraido grande
interesse industrial devido a obtencao de materiais com melhores propriedades
mecénicas, de barreira e de inflamabilidade. Tais melhorias podem ser
alcangadas quando pequenos teores de cargas inorgéanicas (geralmente argilas
lamelares) sdo adicionados a matriz polimérica e suas camadas encontram-se
esfoliadas e bem dispersas. Entretanto, nanocompdsitos altamente esfoliados
tém sido produzidos em apenas um numero selecionado de polimeros, tais
como poliamida 6, poliestireno, algumas poliimidas e epdxi. Destes, a poliamida
6 € o unico polimero que permite a formagao de compdsito esfoliado, que tem
sido preparado por mais de uma técnica de processamento, isto é&,
polimerizagao in situ e intercalagdo no estado fundido. Esta ultima € a mais
atrativa devido a sua versatilidade e compatibilidade com as infra-estruturas de
processamento ja existente, além de ser usada para aplicagées comerciais [1].

As blendas poliméricas consistindo de dois ou mais componentes
constituem uma alternativa para a obtengdo de materiais poliméricos com
propriedades que, em geral, ndo sao encontrados em um unico polimero. O
alto custo para o desenvolvimento da sintese de novos polimeros tem
dificultado a sua utilizacao, por isso o desenvolvimento de blendas poliméricas
€ um método atrativo para se obter novos materiais e atender novas aplicagdes
no mercado. Entretanto, blendas de polimeros imisciveis podem apresentar
propriedades mecanicas inadequadas, resultado da baixa interagcdo entre os
segmentos moleculares dos componentes das blendas. Estas misturas fisicas,
muitas vezes exibem alta tensao interfacial, e morfologia instavel e grosseira
das fases durante o processamento. Esta adesao inadequada entre as fases
no estado soélido muitas vezes leva a fratura prematura quando uma tensao é
aplicada. Estes problemas de incompatibilidade polimero-polimero podem ser
evitados em muitos casos pela incorporagao de um compatibilizante [2].

A poliamida 6 € um polimero semicristalino que tem boa resisténcia
quimica em relacdo aos meios organicos, baixa viscosidade no estado fundido

e é muito atrativo para aplicagcbes de engenharia. No entanto, a sua



sensibilidade a propagacao de trinca, alta absorcdo de umidade, estabilidade
dimensional pobre, temperatura de distorgdo térmica relativamente baixa e
fragilidade em temperaturas subambientes tornam seu uso restrito a algumas
aplicagoes. Estas deficiéncias podem ser melhoradas pela mistura com outros
plasticos como poli(éxido de fenileno) (PPO), ABS, poliolefinas ou
policarbonato ou com borracha como EPDM (borracha etileno-propileno-
mondmero diénico), copolimeros de etileno. Entretanto, a borracha possui
elevada viscosidade durante a mistura, dificultando a dispersdo de um
componente no outro [3].

O ABS é um termoplastico, de menor viscosidade que um elastémero e
muito utilizado devido a sua excelente tenacidade e baixo custo. A
incorporacgao do terpolimero ABS pode melhorar a resisténcia ao impacto sob
entalhe da PAG6, pois sua fase elastomérica, a base de polibutadieno (PB),
apresenta um enorme potencial para aumentar a tenacidade da mistura final,
bem como, diminuir a elevada absor¢ao de umidade da PA

A tenacificagdo da poliamida 6 com o ABS, bem como através da
mistura com materiais elastoméricos, € conseguida a custa da perda em suas
caracteristicas de rigidez e resisténcia mecanica a tragdo. Consequentemente,
muitas pesquisas tém sido direcionadas rumo a obter um balango otimizado
entre tenacidade e rigidez nesses termoplasticos. Considerando o efeito da
argila em melhorar o desempenho mecéanico dos polimeros, € esperado que a
adicdo de pequenas quantidades da mesma nas blendas PAG6/ABS melhore
suas propriedades mecanicas e térmicas sem comprometer a sua
processabilidade [4]. Neste contexto, alguns trabalhos sobre nanocompdsitos
baseados em blendas PAG6/ABS tém sido publicados recentemente [4-7]. No
entanto, existem dificuldades no estudo de tais sistemas no que diz respeito a
uma compreensao de um mecanismo eficaz para dispersdo da argila e seu
efeito nas propriedades resultantes, uma vez que nanocompésitos de blendas
PAG6/ABS sao sistemas que apresentam varios componentes e cada
componente pode desempenhar um papel importante na obtencdo do estado

final de dispersao da argila e na morfologia da blenda.



1.1 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho € produzir nanocompdésitos baseados
em blendas de PAG6/ABS compatibilizados com o copolimero estireno-anidrido
maleico (SMA), com o intuito de se obter um balango otimizado entre as
propriedades de rigidez e tenacidade para a matriz PAG, através da
incorporagdo de um agente de reforgo (argila organofilica) e um agente
tenacificante, respectivamente. Nanocompésitos binarios de PAG6/OMMT e
ABS/OMMT também foram preparados. Todos os sistemas com 5% de argila.

E também objetivo deste trabalho preparar blendas de PAG/ABS
compatibilizadas com o SMA. O grupo anidrido maleico do SMA pode reagir
com o grupo final amina da PA6 para formar o copolimero enxertado PAG-g-
MA, o qual deve preferencialmente se localizar na interface para atuar de forma

efetiva como compatibilizante.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 Poliamida 6

A poliamida 6 (PA6) apresenta um tipo de cadeia carbdnica com seis
atomos dispostos ao longo desta. Este é feito por polimerizagdo de abertura de
anel a partir do monémero caprolactama. O mondémero caprolactama é
aquecido e o anel se abre e forma um polimero linear [8], ver Figura 2.1.

A PA6 apresenta como principais caracteristicas: elevada tenacidade
acima de sua Tg, boa resisténcia quimica em meios organicos, baixa
viscosidade no estado fundido, boa resisténcia a abraséo, boas propriedades
mecanicas e térmicas e, por isso, esta inserida na classe dos plasticos de
engenharia. Tem temperatura de fusdo cristalina (Tm) = 220°C e decréscimo

gradual do mdédulo acima da transigao vitrea, Tg = 45° C [10].
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Figura 2.1 Polimerizagdo da poliamida 6 pela abertura de anel a partir do

mondémero g-caprolactama [9].

A PA6 possui funcionalidade inerente, através dos grupos terminais
aminas (—NH3) ou carboxilicos (-COOH) e, potencialmente, dos grupos amida
(—CONH), o que o torna um polimero excelente para reagbes de enxertia
(grafting). Polimeros funcionalizados com anidrido maléico tém sido
apresentados como compatibilizantes bastante efetivos para blendas com PAG,

ja que os grupos anidridos sdo capazes de reagir com 0s grupos terminais



amina da PAG6 e formar polimero enxertado na interface entre os dois polimeros
da blenda [4-7, 10-13].

Do ponto de vista fisico, as caracteristicas mais importantes dessas
moléculas sdo a unidade repetitiva e a ocorréncia de sequéncias alternadas de
grupos (—CHx>—)s e =CONH —. As sequéncias —CH,— sao flexiveis a temperatura
ambiente sendo pouco atraidas por seus vizinhos. Por outro lado, os grupos —
CONH- se atraem fortemente entre si através de ligagdes de hidrogénio. Sob a
acao dessas forgcas, as poliamidas se cristalizam e, formam suas redes
cristalograficas [14]. Em condi¢cdes adequadas de resfriamento, apds a fuséo
do material, a PAG cristaliza na forma monoclinica a ou y [15].

Os solventes mais comuns para a PA6 sao: acido formico, acido acético
glacial, fenois e cresois. Devido a flexibilidade de sua cadeia, apresenta
transicdo ductil-fragil sob solicitagdo de impacto. Sua baixa viscosidade no
estado fundido torna-a um material adequado para moldagem por inje¢ao de
produtos com formas [16]. Além disso, sua alta polaridade faz com que esta
apresente uma melhor interagdo com as superficies polares das argilas, por
exemplo, a montmorilonita, beneficiando a producdo de nanocompdsitos
polimero/argila.

A poliamida 6 € muito empregada em aplicagdes como: engrenagens,
componentes mecanicos de aparelnos domésticos, partes moveis de
maquinas, filmes para embalagens de alimentos, material esportivo como
raquetes, bases de esqui, rodas de bicicletas. Embora a poliamida 6 seja um
polimero atrativo para aplicagcbes de engenharia, algumas de suas
caracteristicas inerentes, de rapida cristalizacao e alta absor¢cdo de umidade
favorecem a retragdo do moldado e a instabilidade dimensional. Por outro lado,
o custo relativamente elevado, temperaturas de deflexdes térmicas
relativamente baixas, na faixa de 55°C, sua sensibilidade a propagacédo da
trinca e sua fragilidade em temperaturas subambientes, tornam seu uso restrito
a algumas aplicagbes. A absor¢cdo de umidade tem efeito plastificante,
reduzindo a resisténcia a tragao, modulo, dureza e causando a deterioracio de
propriedades elétricas, mas aumentando a resisténcia ao impacto e ductilidade
[16].



A poliamida 6, quando aquecida, apresenta varias relaxagbes e
transicbes, na faixa de temperatura de -150 a 250°C. A relaxacdo y é
observada em ensaios dinamico-mecanicos, a aproximadamente -115°C e nao
é afetada por umidade, cristalinidade, massa molar, etc. Ela é atribuida ao
movimento de trés ou mais sequéncias de grupos (—CH)s. A relaxacdo B €
observada também em ensaios dinamico-mecanicos a aproximadamente -
55°C. Ela é atribuida a mobilidade resultante da atracdo entre o NH de uma
cadeia molecular e os grupos C=0 da outra cadeia, e sua posi¢cao depende do
teor de umidade. A relaxagdo a, com um pico a aproximadamente 45°C,
observado em analise dinamico-mecanica, seria a propria Tg. A temperatura do
pico o é diminuida pela umidade, enquanto que cristalinidade e orientacao
reduzem sua intensidade e aumenta a faixa de temperatura da transi¢do. Além
dessas transi¢cdes, uma transicdo exotérmica a aproximadamente 195°C,

chamada sub-Tm, tem sido observada através de DSC [17].

2.2 ABS

O ABS é uma blenda de acrilonitrila-butadieno-estireno, bastante
utiizado como modificador de impacto para polimeros de engenharia. A
polimerizagdo de borracha do tipo polibutadieno com estireno e acrilonitrila
favorece a formacdo de uma morfologia onde ha uma fase elastomérica
dispersa numa matriz termoplastica constituida de estireno e acrilonitrila (SAN).
A enxertia de moléculas de SAN junto a fase elastomérica durante as etapas
de copolimerizagao favorece a um processo de acoplagem ideal entre esta fase
e a matriz termoplastica. Como resultado, elevada resisténcia ao impacto para
o ABS é obtida mesmo a temperaturas subambientes. Acresce-se a esta
caracteristica positiva a resisténcia termomecanica proporcionada pela matriz
termoplastica SAN que possui sua Tg acima de 100°C [18]. A estrutura

molecular dos meros que compdem o ABS esta representada na Figura 2.2.
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Figura 2.2 Estrutura molecular do ABS [16].

O ABS pode ser fabricado através de polimerizacdo por emulsdo ou em
massa. O processo industrial mais utilizado € a polimerizacdo por emulsao,
pois, mesmo tendo um custo maior, proporciona um maior controle sobre o
tamanho das particulas de borracha e da enxertia do polibutadieno com as
moléculas de SAN. Particulas ricas em polibutadieno com tamanho na escala
de sub-micron e com distribuicdo de tamanho de particulas uniforme
caracterizam a reagdo em emulsdo do ABS. A distribuicdo do tamanho de
particulas é definida durante a polimerizagcdo do latex proporcionando um
controle mais refinado de tamanho de particulas da fase dispersa (latex de
polibutadieno).

No processo em emulsdo, o latex de polibutadieno € produzido
inicialmente a partir do butadieno que é polimerizado lentamente. Particulas
pequenas abaixo de um tamanho 6timo sdo produzidas e posteriormente
aglomeradas através da adigdo de grupos hidrofilicos ou decréscimo do pH. A
etapa subsequente consiste na enxertia na superficie das particulas do latex
pela polimerizacdo de camadas de SAN encapsulando as particulas. A
dispersao do latex de ABS enxertado € misturada com quantidades adequadas
de SAN e a mistura é a seguir precipitada com o auxilio de eletrdlitos, lavada,
seca e granulada.

Na sintese em massa do ABS, os mondmeros estireno e acrilonitrila sdo
polimerizados na presengca de um elastbmero de butadieno dissolvido. A
medida que o copolimero SAN é formado, ocorre separacado de fase seguida
por inversao de fase, aprisionando uma certa quantidade de SAN dentro das

particulas de borracha. Como resultado, as particulas de borracha possuem



oclusbes de SAN que sao relativamente grandes, entre 0,5 e 1 ym. A
quantidade de borracha que pode ser incorporada em ABS produzido em
massa € limitada pela viscosidade do sistema, sendo de no maximo 18% em
massa [18].

A alta resisténcia ao impacto do ABS, aliada a resisténcia
termomecanica pouco afetada do componente a ser modificado, bem como
suas caracteristicas reoldgicas de termoplastico, sugerem a sua incorporagéo
como modificador de impacto, em vez de outros modificadores com
caracteristicas elastoméricas, que apresentam alta viscosidade no estado
fundido. Portanto, existe grande interesse no desenvolvimento de blendas com
este polimero, com o intuito de manter as propriedades requeridas de cada

componente.

2.3 Blendas Poliméricas

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

Blendas poliméricas sdo materiais poliméricos originarios da mistura de
dois ou mais polimeros, sem que haja um elevado grau de reagao quimica
entre eles. Sob condi¢gdes controladas esta mistura pode resultar em um
produto altamente desejado a um baixo custo [19].

As blendas podem der classificadas segundo os métodos de obtencgao.
Sendo assim existem trés tipos de blendas: por solucdo, por reticulados
poliméricos interpenetrantes (IPN) e por mistura mecanica. As blendas por
solucdo envolvem a utilizagcdo de um solvente comum para preparar solugdes

de ambos os polimeros, em seguida essas solu¢gbes sao misturadas até a
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obtencdo de uma mistura homogénea; esta técnica de mistura € bastante
utilizada quando aplicada em escala de laboratério. Os IPN sdo obtidos pela
mistura de polimeros, onde pelo menos um dos componentes apresenta uma
estrutura reticulada; os dois polimeros serao reticulados um em presenca do
outro de tal forma que os reticulados se interpenetrem, sem que haja qualquer
reagao quimica entre eles. A mistura mecanica envolve aquecimento, que leva
ao amolecimento ou fusdo dos componentes, e alto cisalhamento, que é o

principal responsavel pela mistura em si [19].

2.3.1 Estado de Mistura de Blendas Poliméricas

S6 a mistura entre os dois polimeros ndo garante o sucesso de uma
blenda polimérica. Em muitos casos as caracteristicas de miscibilidade e
compatibilidade precisam ser analisadas de forma critica. O termo miscibilidade
pode ser comparado ao termo solubilidade, ou seja, uma blenda miscivel ndo
apresenta separacao de fases, sendo um componente soluvel no outro,
estando a miscibilidade relacionada ao estado termodinamico da mistura. Ja a
compatibilidade é mais relativa e abrangente, pois representa estados de
mistura onde as propriedades finais da blenda estdo ou ndo de acordo com os
valores desejados. Sendo assim, uma blenda pode ser miscivel e incompativel,
bem como imiscivel e, no entanto, compativel [19, 20].

O carater de miscibilidade de uma blenda definira o comportamento de
fluxo, orientagcdo, morfologia e o desempenho do produto entre outros fatores.
Em muitos casos, as condigdes de equilibrio termodindmico da mistura
polimérica sao dificeis de serem alcangadas ou, se atingidas, ndo se mantém
apos seu processamento. Segundo a termodindmica classica o comportamento
de equilibrio de fases em misturas € controlado pela energia livre de mistura,

através da Equacao de Energia Livre de Gibbs:

AG, = AHn, - TAS,, (2.1)
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onde 4G, € a variagcdo molar de energia livre de mistura, 4H, € a variagéo
molar de entalpia de mistura, T é a temperatura absoluta e A4S, é a variacao
molar de entropia de mistura.

Analisando a equagao de energia livre de mistura, € possivel obter trés

situagdes para sistemas poliméricos:

e Se AG, for maior que zero (4G, > 0), o sistema sera imiscivel, havendo
duas ou mais fases presentes.

e Se AGq for igual a zero (4G, = 0), o sistema estara em equilibrio
dindmico.

e Se AG, for menor que zero (AG, <0) o sistema sera miscivel,

constituido por uma unica fase.

Entretanto, o fato da variagdo de energia livre de mistura ser negativa
nao € uma condigcao suficiente para que o sistema seja miscivel, desde que a
necessidade de existir a estabilidade de fases, que é garantida pela derivada
segunda da variagado de energia livre de misturas seja maior que zero. Assim
sendo, o critério adicional para existir estabilidade da miscibilidade de fases é

dado por:

(M#] >0 (2.2)
8¢1 TP

onde ¢ é a fragdo volumétrica do componente i da blenda, T é a temperatura

constante e P é a pressao constante na expressao.

Formacé&o da Morfologia

A morfologia final de uma blenda polimérica imiscivel depende das
caracteristicas dos componentes da blenda, bem como das condi¢cdes de
processo. Ela é caracterizada por diversos fatores, tais como o tamanho de

particulas da fase dispersa, a forma destas particulas, grau de co-continuidade,
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a porcentagem em volume e a deformabilidade relativa da fase dispersa e seu
estado de dispersao.

A morfologia da fase dispersa é de grande importancia para a
determinagao das propriedades macroscopicas. O controle dessa morfologia
depende de varias condicdbes de processamento, como por exemplo,
temperatura, campos de tensao e deformagdo. Uma maneira de compreender
a morfologia gerada é através da correlagdo desta com o comportamento

reoldgico das blendas.

2.3.2 Microrreologia

A microrreologia € uma area da reologia que correlaciona os aspectos
reoldégicos de fluxo de um sistema polimérico com a morfologia das fases deste
sistema. Ela é importante por fornecer ndo apenas a compreensado do
comportamento de fluxo e a processabilidade das blendas poliméricas, mas
também por relacionar caracteristicas reolégicas de fluxo durante a etapa de
mistura com a morfologia, que, por sua vez, determina as propriedades finais
do material [21].

Cada componente em uma blenda polimérica tem suas caracteristicas
reologicas proprias, por isso, o comportamento de fluxo durante a fusédo é
bastante complexo. Assim sendo, varios sistemas-modelos simples, como por
exemplo, o sistema liquido-liquido, foram estudados a fim de fornecer subsidios
para o entendimento das misturas poliméricas. Para blendas imisciveis, os
modelos mais utilizados sao suspensdes, emulsdes e copolimeros em bloco. O
modelo que mais se aproxima do comportamento de uma blenda polimérica
imiscivel e que pode servir para o estudo microrreologico desta € a emulsao.
Foi observado que existe semelhanga no comportamento reolégico de blendas
imisciveis com o de emulsdes concentradas [22].

A reologia de emulsdes se baseia na existéncia de fases heterogéneas
na blenda polimérica fundida, onde ha separagéo de microfases. A morfologia
de tais sistemas, que esta intimamente relacionada com a reologia, é
determinada pela composicdo ou concentracdo dos componentes, razdo de

viscosidade e elasticidade entre os componentes, da tensao interfacial entre os
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dois fluidos e, também, da taxa e tensdo de cisalhamento. Esses fatores
determinardo qual das fases sera dispersa, e qual sera continua. A fase
dispersa em blendas imisciveis pode se apresentar na forma de goticulas
(“droplets”) deformaveis ou corpos fibrilares ou cilindricos (“threads”) como fase
discreta, dispersa numa matriz continua.

Quando uma gota inicialmente esférica é suspensa em outro liquido e é
colocada sob uma tensao elongacional ou cisalhante, a gota deforma e, entéo,
se quebra em gotas menores. Taylor, entre os anos de 1932 e 1934,
estendendo as pesquisas de Einstein, foi o primeiro pesquisador a investigar
tedrica e experimentalmente a deformacgédo e quebra da gota de liquidos em
meios liquidos [23]. Da deformacéo e quebra de uma gota, inicialmente esférica
de um liquido Newtoniano dispersa em um outro liquido também Newtoniano,
derivaram as expressodes para fluxos cisalhantes e hiperbdlicos, apresentadas

esquematicamente na Figura 2.3.

ﬂ;fy
ﬂé/ —
7

(a) (b)

P
N\

Figura 2.3 Esquema da deformacé&o de gotas (a) em fluxo cisalhante uniforme e

»

(b) em campos de fluxo hiperbdlicos elongacionais [22].

As expressdes deduzidas por Taylor mostraram que o comportamento

das gotas ¢é influenciado pela razdo de viscosidade (p) entre a gota dispersa e

, _d . I .
a matriz, expressa por P = n e pelo numero de capilaridade ou numero de
m

d
Weber (k), expresso por k = 0—, onde 74 € a viscosidade da gota dispersa, 7,
by,

€ a viscosidade da fase matriz, o (= 7,7 ) é a tensdo de cisalhamento local,
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;./ € a taxa de cisalhamento, d é o didmetro da gota e v,, € o coeficiente de
tensao interfacial entre as duas fases [21, 22].

Durante o fluxo elongacional uniaxial ou cisalhante, a gota inicialmente
esférica deforma em um elipsdide, com o eixo longo (L) e dois eixos curtos
ortogonais (B), conforme Figura 2.3. O parametro da deformabilidade da gota
(D) a baixas taxas de cisalhamento e o angulo de orientagdo («) da gota

podem ser dados, respectivamente, pelas equacgoes 2.3 € 2.4.

(L-B) __ o,d (19p+16)
D_(L+B)~E_ v (16p+16) (2-3)
a=% (2.4)

E € um numero adimensional. Para pequenas deformacgdes, a condi¢cao
critica.

Muitos outros trabalhos foram desenvolvidos correlacionando a razao de
viscosidades com o fenbmeno de quebra das gotas dispersas. Com base em
trabalhos de Taylor, Rumscheidt e Mason definiram quatro regides possiveis de
deformabilidade da gota, baseando-se na razdo de viscosidades:

e Para p < 0,2: gotas pequenas se desprendem das duas pontas da gota
original que, durante o inicio da mistura, assumiu uma forma sigmoidal

(em “S7);

e Para 0,2 < p < 0,7: regido valida para a teoria Taylor, ou seja, segue a

equacgao (2.3);

e Para 0,7 <p < 3,7: tem-se a formacao de fibrilias que podem se romper
por mecanismo de instabilidade capilar;
e Para p > 3,7: a gota se deforma em elipsdides, porém nao rompe, por

mais alta que seja a taxa de cisalhamento.

Foi demonstrado, em varios trabalhos, que na quarta regido ainda ocorre
rompimento de particulas, onde a fase dispersa € mais viscosa (p > 4) que a

matriz. Isso porque a teoria de Taylor falha para blendas poliméricas imisciveis.
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Nestes sistemas, devem-se considerar o efeito da coalescéncia das gotas,
condigbes nao-isotérmicas e efeitos ndo-Newtonianos (como por exemplo,
efeitos elasticos sob cisalhamento), ndo previstos pela teoria [21,22].

Tomotika desenvolveu uma teoria para distorcbes de colunas em
emulsdes newtonianas, que se baseou na teoria da instabilidade capilar de
Rayleigh. De acordo com a teoria, as fibrilas tornam-se instaveis em distor¢des
subsequentes, quando o comprimento de onda da instabilidade senoidal (A) for
maior que o perimetro da secao transversal da fibrila (2nR,) (Figura 2.4), n&o
sendo possivel manter a coesao das moléculas devido a reducdo da tenséo
interfacial com o aumento da amplitude de distorcdo. Assim, ocorre o
rompimento da fibrila, gerando uma série de particulas pequenas em linha. De
acordo com a teoria de Tomotika, quando A>2nR, a amplitude de distorcédo (A)
deve aumentar exponencialmente com o tempo, produzindo o tempo para o
rompimento da fibrila. Portanto, a condicdo necessaria para que haja
rompimento das fibrilas € que o tempo de mistura seja superior ao de ruptura.
Além disso, segundo Tomotika, se a amplitude de distor¢édo (A) for maior que o

raio médio da coluna (R) a fibrila tende a se romper.

Figura 2.4 Disturbio senoidal da fibrila com defini¢gdes de Ry, R, A e A. [23]

Apesar de varios pesquisadores terem obtido boa concordancia com a
teoria de Tomotika, ela ndo descreve com perfeicao a formacao e ruptura das
fibrilas (“threads”) para sistemas viscoelasticos. A presenca de tensao ou
deformagéo causa variagdo em tais fungdes reoldgicas como cisalhamento ou
viscosidade elongacional e introduz ndo-linearidade imprevisivel, ou seja, suas

propriedades reoldgicas diferem em relagéo aos sistemas newtonianos [22].
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A teoria de Van Oene [23] foi a primeira tentativa para interpretar o modo
de dispersao de um liquido viscoelastico em uma matriz também viscoelastica,
em termos de propriedades elasticas e interfaciais para um sistema imiscivel.
Van Oene sugeriu que uma tensdo extra seria gerada em torno da interface,
devido a taxas de cisalhamento e propriedades reoldgicas diferentes de cada
fase. O autor concluiu que a elasticidade dos liquidos representa um papel
importante na deformabilidade de gotas. Quanto mais elastica a fase dispersa,
maiores serao as gotas. Concluiu também que a fase mais elastica tendera a
encapsular a de menor elasticidade.

Segundo Utracki [23], para baixas concentragbes da fase dispersa (<
0,5), a teoria de Taylor pode ser valida para blendas poliméricas fundidas. Isso
quer dizer que para elevadas concentracbes dessa fase, a fonte de desvios
pode estar no processo de coalescéncia das gotas, que acompanha o processo
de dispersao a elevadas taxas de cisalhamento. Esse fendbmeno conduz a um
aumento do didmetro médio das gotas que muitas vezes é temporario. A
coalescéncia ocorre devido a colisao entre duas gotas adjacentes, por meio da
acao cisalhante da matriz. Foi observado que quanto maior a viscosidade da
matriz, maior a chance de colisao e, portanto, de haver coalescéncia.

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

assim, a chance de ocorréncia de coalescéncia.

2.3.3 Tenacificagao de Polimeros

Diversos polimeros termoplasticos e termofixos apresentam como
caracteristica comum a baixa tenacidade, ou seja, baixa capacidade de se
deformar sob solicitagdo mecanica. Grande parte desses polimeros apresenta

e fragil, isto é, apresentam baixa resisténcia ao impacto. Um dos processos de
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modificagdo mais efetivos para aumentar a tenacidade de polimeros,
transformando-os de materiais frageis em ducteis, € conhecido como
tenacificagcdo. Tenacificar um material fragil significa aumentar a sua
capacidade de absorver energia mecanica, antes de se romper, quando
solicitado mecanicamente.

Para muitas aplicagbes em engenharia, a tenacidade é um fator decisivo
no projeto de um produto, isto porque materiais com elevada tenacidade sao
capazes de sofrer grandes deformagdes permanentes sem que ocorra a fratura
fragil, ou seja, o processo de ruptura ocorre através de fratura ductil, o que
proporciona maior controle de falha, ao contrario de materiais possuindo baixa
tenacidade que ndo suportam deformacdes plasticas e sofrem um processo de
ruptura fragil totalmente descontrolado, ou seja, catastréfico, pois uma vez
iniciado o processo de falha nunca se sabe quando o material entrara em
processo de ruptura. Este tipo de fendbmeno é indesejavel para aplicagbes
estruturais.

Existem varias alternativas para tenacificar plasticos, entre elas estao a
utilizacao de plastificantes em plasticos rigidos e frageis, incorporacdo de
reforgos fibrosos (micro esferas de vidro, fibras de vidro e de carbono) e a
incorporacdo de elastdmeros. A tenacificagdo através da incorporagao de
elastdbmeros em um plastico fragil pode aumentar sua resisténcia ao impacto e,
dependendo da quantidade incorporada, pode também reduzir a sua rigidez. O
aumento da resisténcia ao impacto do plastico tenacificado esta diretamente
relacionado aos mecanismos de deformacéo desenvolvidos. Tais mecanismos,
responsaveis pelas grandes deformagbdes permanentes nos polimeros
tenacificados, sdo essencialmente aqueles mesmos observados nos polimeros
vitreos homogéneos, dos quais sédo derivados. A borracha, presente como uma
fase dispersa dentro da matriz vitrea, ndo consegue, por ela mesma, contribuir
diretamente para uma deformagao grande, ou seja, é a matriz que deve escoar
ou fraturar em torno das particulas de borracha e/ou entre elas. Dessa forma, é
necessario conhecer os aspectos fundamentais sobre os mecanismos de

tenacificagao dos plasticos [24].
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2.3.3.1 Mecanismos de Tenacificagao

E conveniente classificar os mecanismos de deformagdo em polimeros
vitreos como escoamento por cisalhamento (“shear yielding”) e escoamento por
microfibrilamento (“crazing”). Dependendo das caracteristicas do polimero e do
estado de tensao aplicado, pode ocorrer um ou outro mecanismo, podendo
também ocorrer os dois mecanismos simultaneamente, com ou sem interagao
um com o outro [24].

No escoamento sob cisalhamento, a deformacdo consiste de uma
distorcdo do formato do material sem mudanga significativa no volume da
amostra, ocorrendo desta maneira, uma mudanca permanente no corpo de
prova. As moléculas do polimero podem retornar a sua posi¢cao original,
quando ele for submetido a um tratamento térmico acima da temperatura de
transicdo vitrea (Tg). Em materiais cristalinos, ocorre em planos de
deslizamento especificos, os planos cristalinos. J& em materiais amorfos,
ocorre por meio do movimento cooperativo das moléculas, e sao, portanto,
muito menos localizados. Quando ocorre escoamento bem localizado, séo
originados bandas de cisalhamento (“shear yielding). Estas bandas sé&o
iniciadas em regides onde ha pequenas heterogeneidades de tensdo e um
consideravel grau de orientagdo molecular é observado nas mesmas.

A formacdo do fenbmeno de microfibrilamento, um mecanismo
alternativo de deformacgdo nos polimeros, € um processo de escoamento
localizado e o primeiro estagio da fratura. Quando uma tensdo de tragdo €&
aplicada a um polimero fragil, pequenos vazios formam-se num plano
perpendicular ao da tensdo aplicada, ocasionando o inicio de uma trinca.
Dependendo da condicdo de tensdo, os vazios ndo coalescem para formar
uma trinca verdadeira, pois sédo estabilizados por fibrilas de polimero orientado,
as quais unem as duas partes do vazio e permitem sustentar um alto nivel de
tensao. A regido onde ocorrem tais fenbmenos € denominada “craze” [24].

A absorcdo de energia por este mecanismo de deformagdo ocorre
através da energia dissipada pelo desemaranhamento e escoamento localizado

de cadeias, formando fibrilas que impedem a coalescéncia prematura dos
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“crazes” e também ocorre pela criagcdo de novas superficies. Apesar do
processo de “crazing” também promover deformacado plastica, geralmente a
dissipagédo de energia € bem menor do que no processo de “shear yielding”,
pois 0 escoamento é muito localizado. A fratura do polimero ocorre quando a
tensdo nas fibrilas se torna tdo alta que estas se rompem, permitindo a
propagacao do microvazio formado que origina uma trinca macroscopica.

Em polimeros tenacificados com borracha, os mecanismos de
tenacificagdo sdo os mesmos que os observados em polimeros vitreos, ou
seja, microfibrilagcdo e escoamento sob cisalhamento.

O escoamento sob cisalhamento, de uma maneira geral, ocorre a partir
da interface particula-borracha, através do microescoamento por cisalhamento
das moléculas da matriz, ou seja, acontece na matriz, pela micro-deformagéao
plastica no polimero. Por isso, a concentracdo de tensido originada pelas
particulas de borracha € necessaria para que sejam iniciadas as bandas de
cisalhamento e as microtrincas. Nos polimeros semicristalinos como a
poliamida 6, esse fendmeno foi observado por meio do microescoamento das
moléculas que formam as bandas de cisalhamento. Nos polimeros amorfos,
embora com menor frequéncia, através de bandas de cisalhamento ou zonas
de cisalhamento difusas. Em copolimeros de ABS, materiais com mais de uma
fase, esse fendbmeno foi observado pelas propriedades mecanicas e pela
técnica de microscopia o6tica. Percebeu-se que, quando submetidos a testes
sob tracdo, havia uma distorcdo das particulas de borracha, pois a interface
particula-matriz concentra tensdo, ou seja, havia um campo de tenséo e, ao
redor de quase todas as particulas havia deformacéao plastica localizada como
resultado do escoamento das moléculas do polimero [16,19,24].

O microfibrilamento inicia-se no equador das particulas discretas, e
fibrilas de material polimérico orientado sdo desenvolvidas na diregdo da
tensado aplicada, para estabilizar ou inibir os vazios, no plastico reforcado com
borracha. A eficiéncia das particulas de borracha esta relacionada com sua
dispersdo uniforme por todo o material, estimulando com isso uma maior
eficacia no desenvolvimento de concentracdo de tensdo. O resultado € uma

superficie escoada, tanto maior quanto maior for a quantidade de
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microfibrilamento, consistindo de um conjunto interpenetrante de vazios e
fibrilas poliméricas mais estaveis entre as particulas de borracha. Todo esse
processo absorve e dissipa bastante energia deformacional, aumentando assim
a resisténcia ao impacto do material. Em linhas gerais, o microfibrilamento
ocorre num plano perpendicular a tensdo aplicada e inicia-se na interface
borracha-matriz. Sob tens&do consideravelmente alta, a estrutura fibrilar se
rompe, formando a trinca que, eventualmente, pode se propagar quando atingir
um tamanho critico. Entdo, o microfibrilamento é o primeiro estagio da trinca e
as particulas de borracha devem funcionar ndo apenas iniciando o0 mecanismo,

mas também retardando a fratura [16, 24, 25].

2.4 Nanocompdésitos

Nanocompdsitos poliméricos compreendem uma nova classe de
materiais onde substancias inorganicas, tais como argila e outros minerais, de
dimensbes nanométricas, sdo finamente dispersas dentro de uma matriz
polimérica [26]. Nos nanocompdsitos polimero-argila a fase dispersa (argila)
esta presente sob a forma de camadas (lamelas) de aproximadamente 1 nm de

espessura (Figura 2.5) e 20-500 nm de comprimento.

lamela particula primaria agregado
(1 nm) (810 nm) (0.1-10 nm)

Figura 2.5 Microestrutura do argilomineral montmorilonita [27].

Estes materiais tém recebido atengcdo especial por exibirem um
melhoramento das propriedades quando comparados com 0s polimeros puros
ou compositos convencionais [26]. Como exemplo destas melhorias pode-se

destacar: maior modulo elastico, maior resisténcia mecanica e térmica, redugao
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na permeabilidade a gases e na flamabilidade. Ainda ha a vantagem adicional
de utilizar pequenas quantidades de carga, geralmente entre 3% e 5% em
massa, contra os 10% a 40% em peso que sao utilizados nos compdésitos
tradicionais e diminuigdo do desgaste de equipamentos.

As nanoparticulas tém uma area de superficie elevada
(aproximadamente 700 m2/g), que quando dispersas em matrizes poliméricas
promovem alteracbes nas propriedades da matriz, relacionadas com a
interacdo quimica especifica entre as cargas e o polimero. Este tipo de
interacdo pode influenciar a dinAmica molecular do polimero resultando em
alteragdes significativas nas suas propriedades fisicas, como por exemplo, no
comportamento térmico e/ou mecanico [28].

Segundo Dennis et al. [29] nanocompdésitos poliméricos com silicatos
laminados foram inicialmente reportados na literatura em 1950. Ja
nanocompdésitos de poliamida foram reportados em 1976. Contudo, s6 quando
os pesquisadores da Toyota iniciaram com seus estudos mais detalhados
sobre compdsitos de polimero silicatos lamelares foi que os nanocompdsitos
comegaram a ser mais amplamente estudados em diversos setores como:
laboratorios académicos, governamentais e industriais e, atualmente sao
amplamente estudados por centenas de grupos de pesquisa em todo o0 mundo
a fim de se obter uma maior compreensdo de suas propriedades. Por esta
razao, o desenvolvimento de materiais com caracteristicas pré-determinadas e
com uma ampla diversidade de aplicacdes tem sido estudado. As aplicagdes
desejaveis variam desde a automotiva, embalagens de alimentos, nas areas de
eletrbnicos, transportes, constru¢do e materiais de consumo, cujos produtos
terdao propriedades muito melhores do que aquelas dos compdsitos

convencionais.
2.4.1 Métodos de Preparagao dos Nanocompdsitos

A producdo de nanocompdsitos poliméricos com argilas ou silicatos

lamelares (em camadas) pode ser feita por meio da polimerizagéo “in-situ” do
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monodémero, pela intercalacdo do polimero em solugédo ou ainda pela mistura no
estado fundido [30].

Na polimerizagdo “in-situ” a argila organofilica é dispersa e expandida
no monémero liquido (ou solugdo do monémero). Com a adi¢gédo do iniciador ao
meio, a reacao de polimerizagdo comega no interior das regides interlamelares.
A expansao ocorre devido a atracdo das moléculas polares do monémero pela
superficie das lamelas de argila. Com o inicio da polimerizagédo, a polaridade
das moléculas intercaladas produzidas por esta reacdo diminui, deslocando o
equilibrio termodinamico e provocando a difusdo de outras moléculas de
mondmero para dentro das regifes interlamelares, sendo possivel assim
separar e, eventualmente esfoliar, as lamelas da argila organofilica. Ao final da
polimerizagao, as lamelas tendem a ficar homogeneamente dispersas em uma
escala nanométrica [31]. Este foi o primeiro método usado para sintetizar

nanocompdositos polimero-silicatos em camadas, ver Figura 2.6.

[/ -5l -

argila organofilica mondémero expanséo agente

de cura Polimerizacao

Figura 2.6 Formagao do nanocompdsitos por polimerizagao in situ [27].

A intercalagao por solugdo emprega solvente ou mistura de solventes no
qual o polimero é soluvel e as argilas organofilicas sdo expandidas (inchadas),
ver Figura 2.7. Os silicatos sao primeiro dispersos em solvente, tal como agua,
tolueno ou cloroférmio. Quando o polimero e a solugdo de silicato sao
misturados, as cadeias de polimeros séo intercaladas e remove-se o solvente
de dentro da camada de silicato. Junto a remocéo, que pode ser em vacuo, a
estrutura permanece intercalada, resultando no hibrido com morfologia em

nanoescala [32].
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Figura 2.7 Intercalagao do polimero em solugéao [27].

A correta selegao de um solvente é importante para a obtengdo de um
nanocompdésito esfoliado. Este método ndo € uma das formas mais utilizadas
comercialmente na producido de nanocompdsitos, pois os solventes sio de alto
custo e alguns deles podem ser toxicos, além de que, nem sempre havera um
solvente que seja compativel tanto com o polimero quanto com a argila
organofilica [32].

Na intercalagdo no estado fundido (Figura 2.8), o polimero termoplastico
€ mecanicamente misturado com a argila sob alto cisalhamento e temperatura.
As cadeias poliméricas entdo se difundem entre as lamelas individuais de
silicato da argila. A forga motriz proposta deste mecanismo é a contribuigdo
entalpica das interagbes polimero/argila durante o processamento. Este
meétodo esta se tornando cada vez mais popular, pois 0s nanocompdsitos de
termoplasticos resultantes podem ser processados pelos métodos

convencionais, tais como, extrusao e moldagem por injegéo [33].

[ = | [ = 1
— Processamento —
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argila organofilica intercalagao

Figura 2.8 Esquema ilustrativo da intercalagao no estado fundido [27].



24

2.4.2 Estruturas dos Nanocompésitos Polimero-Argila

A melhora significativa nas diversas propriedades somente € alcangada
quando se atinge um alto nivel de intercalagéo do polimero, no qual as lamelas
ou camadas da argila estdo completamente dispersas, formando uma estrutura
esfoliada.

A formacdo dos nanocompésitos ocorre através do afastamento das
lamelas de argila, uma vez que as forgas que mantém estas lamelas juntas séo
relativamente fracas, com posterior penetragdo das cadeias poliméricas nas

regides interlamelares [32], como representado na Figura 2.9.

lamelas da

narloargl a M -/a/fﬁ
—rw%s.f; '/'{?—féﬂ-“'
"k '\?&9@3
cadeias % . .
poliméricas ~ Interagdes
intermoleculares
(a) (b) (e} (d)
Figura 2.9 Esquema simplificado de formagdo de nanocompdsitos: (a)
separagao das lamelas de argila, (b) e (c) penetragédo do polimero
entre as lamelas, (d) interagbes entre o polimero, o surfactante e

a argila [32].

Apos a separacdo das lamelas da argila, espera-se que as cadeias
poliméricas se acoplem fisica ou quimicamente as superficies destas, formando
interfaces fortes o suficiente para manter o acoplamento sob elevadas tensoes,
e flexiveis o suficiente para permitir a transferéncia destas tensées da matriz
polimérica para as lamelas da argila. A mistura de um polimero fundido com
estas argilas lamelares pode gerar trés tipos distintos de estruturas, como

mostrado na Figura 2.10.
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Figura 2.10 Esquema dos diferentes tipos de nanocompdsitos que podem ser
formados: (a) Microcompdsito (separacédo das duas fases), (b)

Nanocompdsito intercalado e (c) Nanocompdsito esfoliado [34].

Quando o polimero ndo € capaz de intercalar entre as camadas de
silicato, um compdsito de fases separadas é obtido (Figura 2.10.a), cujas
propriedades se situam na mesma faixa daquelas observadas nos compésitos
tradicionais. Uma estrutura intercalada, na qual uma unica (e as vezes mais de
uma) cadeia polimérica estendida € intercalada entre as camadas do silicato,
resulta em uma morfologia multicamada ordenada, com camadas intercaladas
de polimero e argila (Figura 2.10.b). Quando as camadas do silicato sao
completamente e uniformemente dispersas em uma matriz polimérica continua,

obtém-se uma estrutura esfoliada ou delaminada (Figura 2.10.c) [34].

2.4.3 Argilas

As argilas s&do materiais naturais, terrosos, de granulagao fina (particulas
com diametro geralmente inferior a 2um) formadas quimicamente por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio e geralmente adquirem, quando
umedecidas com agua, certa plasticidade. Sao constituidas essencialmente por
particulas cristalinas extremamente pequenas de um numero restrito de
minerais conhecidos como “argilominerais”. Uma argila qualquer pode ser
composta por particulas de um argilomineral ou por uma mistura de varios

deles. Sao constituidos também por minerais que nao sao considerados
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argilominerais (calcita, dolomita, gibsita, quartzo, aluminita, pirita e outros),
matéria organica e outras impurezas.

Os principais fatores que controlam as propriedades das argilas séo: a
composi¢cao mineralégica dos argilominerais e nao-argilominerais e suas
respectivas distribuicbes granulométricas das particulas, teor em eletrolitos dos
cations trocaveis e sais soluveis, natureza e teor dos componentes organicos
[35].

As argilas utilizadas para a produgédo de nanocompdsitos poliméricos
sao geralmente argilas minerais lamelares ou em camadas, as quais sao
compostas de alumina-silicato hidratada, formados por camadas de espessura
nanomeétrica, consistindo de duas folhas de silicato tetraédrico, com uma folha
central de aluminio octaédrico, unidas entre si por oxigénio comuns as folhas.
Nas posicdes tetraédricas, pode haver substituicdo isomoérfica de Si** por Al**,
e nas posi¢des octaédricas o cation pode ser AI**, Mg, Fe*" ou outros [34,
35]. Quaisquer que sejam os cations, as camadas estardo desequilibradas
eletricamente, com uma deficiéncia de aproximadamente 0,66 de carga positiva
por célula unitaria. Essa deficiéncia pode entao ser equilibrada, principalmente,
por cations hidratados que se fixam reversivelmente a essas camadas. Esses
cations fixados reversivelmente podem entdo ser trocados por outros cations

(Figura 2.11), inclusive cations organicos.

O Al, Fe, Mg, Li
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Figura 2.11 Diagrama esquematico da estrutura cristalina das esmectitas [36].
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A proporcdo de 2:1 de tetraedros e octaedros resulta em argilas
esmectitas ou filossilicatos, onde a forma mais comum €& a montmorilonita
(MMT). Nesses minerais as camadas sucessivas estao ligadas frouxamente
entre si e camadas de agua ou de moléculas polares, de espessuras variaveis,
podem entrar entre elas, chegando a separa-las totalmente, deixando-as livres,
quando as distancias interplanares ficam superiores a 40A. Quando
argilominerais montmoriloniticos sdo colocados em agua ou em ambientes
umidos, os cations trocaveis se hidratam, entra agua e o espagamento basal
aumenta: nessas condigbes, os cations interlamelares s&o suscetiveis de
serem trocados por outros cations por uma reagao quimica estequiométrica.
Essa caracteristica de expansdao ou inchamento entre as camadas &
caracteristica apenas das esmectitas. A capacidade de troca de cations (CTC)
das esmectitas varia de 80 a 150meq/100g, sendo superior a dos demais
argilominerais que nao ultrapassa 40meq/100g. A facilidade de troca de cations
depende da sua valéncia, concentracdo, dimensdes e hidratacdo, além de
outros fatores [36].

Entre as diversas familias de solidos lamelares as esmectitias (por
exemplo, a montmorilonita), tém sido os materiais escolhidos para a produgéo
de nanocompdsitos poliméricos por dois motivos principais. Primeiramente,
exibem uma alta intercalagdo quimica, a qual permite que elas possam ser
quimicamente modificadas e sejam compativeis com polimeros orgénicos.
Segundo, elas ocorrem abundantemente na natureza e podem ser obtidas de
forma mineralogicamente pura e de baixo custo. Argilas esmectitas também
podem ser sintetizadas em condigao hidrotérmica, sendo que a argila purificada

oferece vantagem no custo sobre seus analogos sintéticos [31].
2.4.4 Argilas Organofilicas
Para obter argilas compativeis com as matrizes poliméricas, as mesmas

devem ser modificadas para se tornarem organofilicas. Geralmente, isto pode

ser feito através de reacdo de troca-ibnica dos cations trocaveis, presentes na
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superficie e no espaco interlamelar dos argilominerais, por cations surfactantes
do tipo alquilaménio primario, secundario, terciario ou quaternario, por meio da
adicdo de sais quaternarios de aménio (com ao menos uma cadeia contendo
12 ou mais atomos de carbono) em dispersdées aquosas de argila esmectiticas
sodicas. Onde a parte catibnica da molécula ocupa os sitios que anteriormente
estavam os cations sodio e as cadeias carbdnicas situam-se entre as camadas
do argilomineral (Figura 2.12). Nestas dispersbes aquosas as particulas
elementares ou lamelas, devem encontrar-se (em maior ou menor grau) umas
separadas das outras (e nado empilhadas), facilitando a introdugdo dos
compostos organicos, que irdo torna-las organofilicas [37]. Esta troca serve n&o
s6 para igualar a polaridade da superficie da argila com a polaridade do
polimero, mais também para aumentar as distdncias entre as camadas
(espagcamento basal). O argilomineral assim obtido ndo mais sera soluvel em
agua e sera compativel com resinas plasticas, desde que tenham sido

escolhidos os ions de amoénia organicos adequados.

Npp—/ 1
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ions alquilaménio argila argila organofilica

Figura 2.12 Processo de troca de cations entre ions alquilamdnio, presentes no
sal, e os cations inicialmente intercalados entre as camadas da
argila [27].
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Blendas PAG6/ABS

As poliamidas pertencem a uma classe de polimeros atraente para
aplicagbes em engenharia devido a combinagédo de propriedades como: baixa
viscosidade no estado fundido, boa resisténcia ao impacto sem entalhe e
excelente resisténcia quimica. Por outro lado, as poliamidas sao altamente
higroscopicas e sensiveis ao entalhe, isto €, sdo ducteis quando n&o
entalhados, mas fraturam de maneira fragil quando entalhados, devido a sua
baixa resisténcia a propagacgao da trinca. Em adi¢ao, poliamidas tendem a ser
frageis em temperaturas subambientes e carregamento sob condigdes severas.
Essas deficiéncias podem ser melhoradas pela mistura deste polimero com
elastbmeros do tipo NBR (borracha nitrilica), EPR (borracha de etileno-
propileno), SEBS (estireno/etileno-butileno/estireno). O termoplastico ABS tem
sido também utilizado para tal fim [38,39].

A incorporacéo do copolimero ABS na PA6 pode melhorar a resisténcia
ao impacto sob entalhe deste termoplastico, pois sua fase elastomérica, a base
de polibutadieno, apresenta um enorme potencial para aumentar a tenacidade
da mistura final. Estudos destas blendas tém mostrado que a incorporacao de
tais combinagdes de borracha a fase rigida da matriz da poliamida 6 pode gerar
blendas com um excelente balango de rigidez e tenacidade [39,40]. Entretanto,
blendas de poliamida 6 e ABS geralmente exibem propriedades mecanicas
inadequadas e frequentemente requerem o uso de um agente compatibilizante.
A estratégia mais comum de compatibilizagdo tem sido a incorporagdo de um
polimero com grupo reativo que seja capaz de reagir com o grupo final amina
da poliamida e seja miscivel com a fase SAN do ABS.

Muitos estudos para aumentar a tenacidade de blendas com poliamida
tém focado o uso de anidrido maleico (MA) para reagir com o grupo final da
poliamida 6 no estado fundido, aumentando assim a compatibilidade entre
polimeros e reduzindo o tamanho de particulas da fase dispersa. Além disso,

estas interacbes resultam na estabilizacdo da interface pela reducido da
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coalescéncia, reducao da tensao interfacial e aumento da interacao interfacial e
adesao. Araujo e colaboradores [10,39] desenvolveram em seus trabalhos
blendas de PAG/ABS utilizando o copolimero MMA-MA (poli[(metacrilato de
metila)-co-(anidrido maleico)]) como compatibilizante e os resultados obtidos
foram excelentes, pois a compatibilizacdo das blendas obtidas apresentaram
o6timo desempenho sob impacto, permanecendo ducteis em temperaturas
subambientes e super-tenazes na temperatura ambiente. O acréscimo da
tenacidade foi atribuido a uma morfologia de particulas bem dispersas e
adequadamente distribuidas na matriz, evidenciando a presenca efetiva do
copolimero MMA-MA como agente de compatibilizagdo especifico para este
sistema.

Em seus trabalhos, Kudva e colaboradores [40] analisaram o efeito do
tipo de ABS nas propriedades de impacto de blendas PAG6/ABS, utilizando o
acrilico imidizado (IA) como agente compatibilizante. Quatro tipos de materiais
ABS foram utilizados, designados como ABS-45-a, ABS-45-b, ABS-45-c e
ABS-50/SAN (este ABS foi diluido em SAN), todos com a mesma quantidade
de borracha no ABS (45%), e foi mantida fixa a quantidade de compatibilizante
(5%). Dos materiais ABS usados, aqueles com uma populagcdo monodispersa
de particulas de borracha e baixa viscosidade do fundido geraram blendas com
tenacidade superior em baixas temperaturas quando comparados com aqueles
com ampla faixa de distribuicdo de particulas e alta viscosidade. Cada blenda
binaria apresentou comportamento fragil na temperatura ambiente, mas
tornaram-se tenazes quando a temperatura se aproximou de 50°C. A adicado do
compatibilizante conduziu a um aumento da resisténcia ao impacto para estas
blendas e cada uma delas apresentou-se tenaz na temperatura ambiente,
entretanto, foram encontradas diferengas distintas na tenacidade desses
materiais em baixas temperaturas. Os resultados de resisténcia ao impacto em
funcdo da temperatura (Figura 3.1) mostraram que a blenda baseada em ABS-
45-a apresenta uma baixa temperatura de transicdo ductil-fragil, seguida por
ABS-45-b e ABS-45-c, enquanto a blenda ABS-50 tem uma alta temperatura de
transicdo ductil-fragil. Dentro deste conjunto de materiais a temperatura de

transicdo ductil-fragil destas blendas aumenta com o aumento da viscosidade
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do ABS puro. Uma alta viscosidade da fase ABS torna mais dificil a disperséo e

pode, assim, reduzir a capacidade de tenacificagao em baixas temperaturas.
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Figura 3.1 Efeito da temperatura na resisténcia ao impacto 1zod com entalhe
das blendas PAG6/ABS/IA (47.5/47.5/5%) [40].

Em outro trabalho estes mesmos autores estudaram o efeito do tipo de
compatibilizante e da histéria de processamento (através do uso de multiplas
extrusdes) nas propriedades de impacto destas blendas utilizando o acrilico IA
e o terpolimero estireno/acrilonitrila/anidrido maleico (SANMA) como agentes
compatibilizantes [13]. Ambos os compatibilizantes apresentaram-se eficientes
na temperatura ambiente; entretanto, foram encontradas diferengas em seus
efeitos nas propriedades de impacto em baixas temperaturas. Para as blendas
contendo o polimero IA e 1:1 de PAG6 para ABS, a ductilidade é comprometida a
baixas temperaturas com multiplas etapas de extrusdo. Em geral, a
temperatura de transi¢cao ductil-fragil das blendas contendo alta quantidade de
IA aumenta mais rapidamente com o numero de extrusdo do que as com
menor quantidade de IA. Ja para o compatibilizante SANMA foi observado que
a tenacidade em baixas temperaturas das blendas foi geralmente inalterada
pelo numero de extrusdes durante o processamento do fundido e observou-se

também que aumentando a quantidade de compatibilizante, com uma taxa fixa
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de poliamida 6 para ABS, ha uma redugao na temperatura de transicao ductil-
fragil destas blendas. Eles concluiram entdo, que diferengas na tenacidade em
baixas temperaturas com respeito a histéria de processamento parece ser o
ponto chave nas diferencas apresentadas na natureza reativa desses dois tipos
de compatibilizantes.

Neste mesmo trabalho, também foram examinados os resultados de
toque em funcdo do tempo para estas blendas. Os polimeros acrilicos
imidizados sdo misciveis com o SAN do ABS e apresentam grupos funcionais
anidrido glutarico e acido metacrilico que podem reagir com os grupos finais
das poliamidas. Ja os terpolimeros SANMA podem também ser misciveis com
o SAN e a porgéo de anidrido maleico reage com os grupos finais da poliamida.
Foi observado que o torque da blenda aumenta com o aumento da quantidade
de ambos IA e SANMA como consequéncia das reagdes de graftizacdo que
ocorrem durante a compatibilizagdo reativa, sendo este aumento mais
pronunciado para o copolimero |A. Para este copolimero o torque
progressivamente aumenta com o tempo de mistura. Segundo os autores a
causa potencial para isto pode ser a enxertia da PA6 com o |A via reagdes das
unidades acido metacrilico, apdés a rapida reagdo anidrido (do anidrido
glutarico)/amina ja ter ocorrido. Acredita-se que a funcionalidade do acido em
IA é o responsavel pela reacdo continua de enxertia entre a PA6 e IA, e a
presenca do mesmo faz com que este copolimero apresente mais alto torque
que o terpolimero SANMA [13].

Chiu e Hsiap [41] estudaram o efeito do polietileno graftizado com
anidrido maleico (POE-g-MA) na modificacdo da resisténcia ao impacto em
blendas PA6/ABS. Foi observado que quando a quantidade de ABS excede
20% em massa, a resisténcia ao impacto das blendas diminui com o aumento
da quantidade de ABS. Maiores valores de resisténcia ao impacto foram
encontrados para a blenda com 10% de POE-g-MA. Foi estudado também o
efeito da temperatura na resisténcia ao impacto para estas blendas e foi
observado que houve um aumento desta propriedade em baixas temperaturas
(-40°C), comparando as blendas PA6/ABS com as blendas compatibilizadas. O

acréscimo da tenacidade tanto na temperatura ambiente como em baixas
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temperaturas, foi atribuido a uma redugao do tamanho das particulas de ABS
na matriz de PAG, apos a adicdo do POE-g-MA. Sendo assim, foi evidenciando
a presencga efetiva do copolimero POE-g-MA como agente de compatibilizagéo
especifico para este sistema.

Em seu trabalho, Jafari e colaboradores [42] estudaram o papel de cada
componente da blenda na morfologia e propriedades reologicas de blendas
com varios componentes. Todas as blendas estudadas foram preparadas com
50% de PAG6. Os dominios de SAN, na blenda PA6/SAN, foram uniformemente
dispersos na matriz de PA6. A adigao do compatibilizante SANMA levou a uma
mudanga na morfologia que passou de uma estrutura com dominios dispersos
para uma estrutura em fases co-continuas. Esta mudanga na estrutura foi
acompanhada por um aumento consideravel na viscosidade para estas blendas
em baixas taxas de cisalhamento, bem como um aumento na elasticidade. As
blendas PAG/ABS apresentaram uma morfologia com dominios grosseiros. A
adicdo do SANMA causou um refinamento significativo desta estrutura, o que
pode ser explicado pela diminuicdo da tensao interfacial a qual estabiliza a

interface e interfere o processo de coalescéncia.

3.1.2 Blendas Compatibilizadas com o Copolimero SMA

Muitos estudos tém sido focados na reagao quimica entre a PA6 e o
grupo anidrido maleico do SMA durante a mistura do fundido e, especialmente
no aumento da adesao interfacial entre a PA6 e componentes imisciveis que é
gerada por esses grupos reativos. A literatura mostra também que o
copolimero SMA pode ser usado com um compatibilizante em blendas com o
terpolimero ABS; no entanto, esses materiais serdo misciveis quando as
quantidades de acrilonitrila do ABS e anidrido maleico do SMA nao diferirem
grandemente [43].

Kim et al. [43], utilizando o sistema PA6/ABS/SMA, descreveram que as
propriedades reoldgicas, dinamico-mecanicas e a morfologia sao diferentes e
dependem da sequéncia de mistura, caso a PA6 seja misturada a blenda
ABS/SMA ou o ABS a blenda PA6/SMA. Mostraram também que, entre outros
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fatores, a grande diferenca na viscosidade entre os dois componentes torna a
morfologia dos dominios dispersos menor em tamanho, quando a PAG6 ¢é a fase
dispersa em vez do ABS. O aspecto mais fino de particula é dificil quando a
viscosidade é mais alta — é o caso do ABS. Esses resultados foram também
confirmados por Majumdar e colaboradores [44]. Estes ndo apenas estudaram
o sistema PAG6/ABS, mas usaram também a PAGG (difuncional) e dois tipos de
copolimeros de PA6/PA66, bem como quatro tipos diferentes de massas
molares para a PA6. Observaram que a blenda com a PA6 de menor massa
molar apresentou dominios de ABS grandes, o que foi atribuido a grande
diferenca nas viscosidades dos dois fundidos. A temperatura de transicéo
ductil-fragil relativamente alta obtida para esta blenda poderia ser um resultado
direto da ma dispersao dos dominios de ABS. Além disso, como a PAG6 tem
baixa viscosidade, favorece a coalescéncia das particulas de borracha que tem
maior viscosidade. Por isso, as condi¢cdes de cisalhamento devem ser intensas
para dispersar as particulas. Quando a mistura vai ser submetida ao processo
de moldagem por injecdo, ou seja, a um novo aquecimento e amolecimento,
ele pode favorecer novamente a coalescéncia. Talvez uma maior viscosidade
para a PA6 pudesse minimizar esse efeito. Os autores verificaram também que
a presenca de dois pontos quimicos de enxertia — caso das poliamidas
difuncionais — em que certa fragcdo das cadeias tem dois grupos terminais
aminas possibilita um maior tamanho de particulas dispersas nas blendas,
devido a dificuldade de quebra destas particulas. Portanto, tanto a massa molar
quanto a funcionalidade quimica da PA influenciam a morfologia, pois € maior a
dificuldade em dispersar eficientemente a fase de ABS nas blendas PA/ABS.
Choi et al. [45] correlacionaram a morfologia apresentada por blendas
PAG6/PS compatibilizadas com o SMA com a viscosidade medida em tempos
variados de mistura. A viscosidade da blenda é alta nos estagios iniciais de
mistura e reduz com o tempo, mantendo-se constante apés 10 minutos. Eles
mostraram que a viscosidade do fundido parece afetar a morfologia das
blendas. Pequenos dominios de PS foram observados apds 5 minutos de
mistura. No entanto, as diferengas na morfologia parecem ser negligentes apés

10 minutos de mistura, situacao idéntica a apresentada pela mudanca da
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viscosidade. Eles observaram que a compatibilizagdo da blenda com o SMA
apresentou uma melhor morfologia e boas propriedades fisicas com menor
tempo de mistura.

Majumdar et al. [11] correlacionaram em seus estudos os valores de
resisténcia ao impacto obtidos com a morfologia apresentada pelos sistemas.
Blendas PAG6/ABS foram preparadas com diferentes quantidades de SMA,
contendo 25% de anidrido maleico. Blendas com 4% de SMA apresentaram-se
supertenazes na temperatura ambiente. O aumento subsequente da
quantidade de compatibilizante levou a uma grande reducado da tenacidade.
Por meio das micrografias obtidas por MET, foi observado um aumento na
dispersao da fase ABS quando a quantidade de SMA foi aumentada de 0 para
4%. Esta melhora na dispersao progrediu com o aumento da quantidade de
compatibilizante, mesmo para composi¢des além daquelas obtidas para a
resisténcia ao impacto maxima. Os autores concluiram entdo, que existe um
limite superior no tamanho de particulas de borracha que vai tenacificar a PAG.
Mas por outro lado, existe também, um limite inferior no tamanho destas
particulas que causa a tenacificacdo da PA6. Assim, o aumento na tenacidade
de blendas PAG6/ABS observado com a adicdo de pequenas quantidades de
SMA, é o resultado da redugdao dos dominios de ABS abaixo de um limite
superior, enquanto que a adicdo de uma maior quantidade de SMA dirige o
tamanho dos dominios para valores abaixo de um limite inferior. Além disso,
eles atribuiram esta redugcdo da tenacidade com o aumento da quantidade de
compatibilizante, ao excesso de funcionalidade reativa deste SMA com 25% de
anidrido maleico. O grande numero de sitios reati,vos apresentado por este
copolimero gera um alto nivel de enxertia na interface PA6/SAN, o que facilita a
migracao do SMA para a fase PA6 nas blendas PAG/PPO.

3.2 Nanocompésitos Tenacificados

Devido a alguns avangos nas propriedades tais como aumento no

modulo de elasticidade, propriedades térmicas e barreira, tém sido realizados

muitos estudos de nanocompodsitos com uma unica matriz polimérica.
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Entretanto, a incorporagdo da argila usualmente resulta na deterioracdo de
algumas propriedades finais tais como resisténcia ao impacto, as quais ja sédo
baixas em alguns polimeros como, por exemplo, em polipropileno e poliamida
6. Deste modo, para alcangcar um balanco satisfatorio das propriedades,
nanocompdsitos ternarios tém sido preparados.

Pesquisas em nanocompdsitos formados por blendas poliméricas sao
principalmente focadas em trés diregbes: a primeira € investigar o efeito da
argila organofilica no comportamento de blendas poliméricas imisciveis, e
ainda existem controvérsias a respeito destes mecanismos. As explicagdes
para a redugao do tamanho dos dominios da fase dispersa da blenda com a
adicdo da argila incluem a combinagdo de compatibilizagdo parcial pelo
surfactante em argilas organofilicas e aumento da viscosidade. O efeito de
emulsificacdo da argila organofilica, o fato que duas cadeias poliméricas
imisciveis podem existir juntas entre as lamelas de argila intercalada e, assim,
essas duas cadeias poliméricas desempenham o papel de copolimero em
bloco, e o efeito de prevengcao da coalescéncia das lamelas esfoliadas nos
dominios dispersos também podem explicar essa redugao. A segunda diregao
€ investigar o efeito do aumento da compatibilizagdo encontrada pela adi¢do de
um terceiro componente (isto €, o compatibilizante) ou pela reagdo quimica in
situ entre os componentes nas propriedades dos nanocompoésitos. Os
nanocompositos compatibilizados tém mostrado uma morfologia mais
homogénea e melhor dispersdo da argila que os sem compatibilizantes,
resultando em um significativo aumento na resisténcia e rigidez dos compdsitos
formados. A terceira diregdo € investigar as aproximagdes de tenacificagdo em
nanocompositos ternarios e o correspondente mecanismo de tenacificagcao
[46].

Alguns estudos evidenciam a importancia da sequéncia de mistura na
preparacdo dos sistemas ternarios. Martins e colaboradores [47] prepararam
nanocompésitos de PP e duas argilas organofilicas (Cloisite 20A e Cloisite
30B) tenacificados com o EVA. O PP funcionalizado com acido acrilico (PP-g-
AA) foi utilizado como compatibilizante para estes sistemas. Trés sequéncias

de mistura foram feitas: (i) a mistura dos quatro componentes foi feita
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simultaneamente, (ii) o PP e o PP-g-AA foram primeiro reforgados com a argila
e depois o EVA foi adicionado, (iii) o EVA foi primeiro misturado com a argila
organofilica e depois adicionou-se PP e o PP-g-AA ao nanocompdsito de EVA.
As propriedades mecanicas dos nanocompdésitos ternarios foram determinadas
pela localizagdo da argila organofilica. A adicdo da argila aumentou
ligeiramente o mddulo de todos os nanocompdsitos ternarios em relagédo a
blenda, mas os valores de modulo obtidos foram menores que o do PP puro.
Por outro lado, a incorporagao da argila promoveu um aumento significante da
resisténcia ao impacto das blendas. Este aumento na tenacidade foi atribuido a
localizagdo da argila no interior da fase dispersa de EVA, possivelmente por
facilitar a cavitagdo das particulas de EVA. Ja o aumento n&o significativo da
rigidez foi atribuido ao fato de a argila n&o estar presente na matriz de PP.
Dasari e colaboradores [48] prepararam nanocompdsitos de poliamida
66 e argila organofilica tenacificados com SEBS-g-MA. Quatro diferentes
sequéncias de mistura foram feitas: (i) a mistura dos trés componentes foi feita
simultaneamente, (ii) primeiro a poliamida 66 foi tenacificado com SEBS-g-MA
e depois a argila foi adicionada, (iii) o nanocompdsito poliamida 66/ argila foi
preparado e em seguida o SEBS-g-MA foi adicionado ao sistema e, (iv) a
poliamida 66 foi incorporada ao sistema apds a preparagéo da mistura SEBS-g-
MA/argila. A microestrutura dos nanocompdsitos foi significativamente
influenciada pela sequéncia de mistura, o que influencia as propriedades
mecanicas, particularmente a resisténcia ao impacto. Foi demonstrado que a
sequéncia de mistura (iii) € preferida as demais, pois maximiza a resisténcia ao
impacto. As diferencas nesta propriedade com a sequéncia de mistura devem-
se a localizacdo da argila organofilica nos nanocompésitos. E benéfico, em
termos de resisténcia ao impacto, que maior parte da argila esfoliada esteja na
matriz de poliamida 66. Em contraste, a argila, quando localizada na fase

borrachosa, reduz a habilidade de cavitagdo das particulas de SEBS-g-MA.
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3.2.1 Nanocompoésitos de PA6 Tenacificada

Para encontrar um bom balanco nas propriedades mecanicas da PAG,
muitos trabalhos vém sendo desenvolvidos através da producdo de
nanocompositos a partir da PA6 tenacificada com borracha.

Em seus trabalhos, Lai e colaboradores [5,6] estudaram o
comportamento de impacto em nanocompdésitos de PAG6/argila com ABS
(PA6/argila/ABS) usando o polibutadieno graftizado com anidrido maleico (PB-
g-MA) e o polietileno graftizado com anidrido maleico como compatibilizantes
(POE-g-MA). Blendas convencionais de PA6/ABS tambéem foram empregadas
para contrastar a diferenga do efeito da argila. Foi observado um pequeno
aumento na resisténcia ao impacto no nanocompdsito PA6/argila/ABS com a
adicao de ambos os compatibilizantes para varias composi¢cdes de ABS. E um
aumento maior foi encontrado para a blenda PAG6/ABS, especialmente para a
composicao 80/20. Estas discrepancias foram atribuidas as diferencas do grau
de sitios reativos disponiveis do grupo amina na PA6 e PA6/argila bem como
na rigidez da argila a qual deteriora a tenacidade.

A adicdo dos compatibilizantes em ambos os sistemas (PA6/argila/ABS
e PA6/ABS) diminuiu o tamanho de particulas da fase dispersa e observou-se
ainda semelhanca no tamanho das mesmas em ambos. Por outro lado, a
resisténcia ao impacto é relativamente alta para a blenda PAG/ABS.
Consequentemente, a argila desempenha um importante papel em diminuir a
interacdo entre a matriz e o compatibilizante localizado na interface. Isso
significa também que tanto o PB-g-MA quanto o POE-g-MA serviram como
eficientes compatibilizantes, aumentando assim a adesao interfacial entre a
matriz e a fase dispersa de polibutadieno, este resultado de maior adesao foi
confirmado ainda pelo aumento da viscosidade apresentada para as blendas
compatibilizadas quando comparadas com as blendas sem modificacio.
Resultados de HDT também foram estudados para avaliar o papel da
nanoargila na resisténcia térmica e aparentemente a argila demonstra uma
caracteristica unica em melhorar o comportamento térmico para as blendas

contendo uma determinada quantidade de compatibilizante.
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Na segunda parte deste trabalho Lai et. al. [7] estudaram as
propriedades fisicas e térmicas dos PAG6/argila/ABS utilizando o PB-g-MA e o
POE-g-MA como compatibilizantes. Através de analises de difracdo de raios-X
foi observado que as formas cristalinas a e y da PA6 permanecem nos
nanocompdésitos puros (PA6/argila/ABS) e com 10% de compatibilizante. Estes
resultados foram confirmados por DSC onde os termogramas de aquecimento
de ambos apresentaram dois picos de fusdo, cada um associado com as
formas cristalinas o e y, 0 que sugere que ambas as formas coexistem nos
nanocompdésitos, sendo que a forma y foi dominante. Resultados de DSC
mostraram também que a temperatura de cristalizagdo ligeiramente muda com
0 aumento da quantidade de compatibilizante.

Estudos morfolégicos foram realizados e micrografias de MET
mostraram que a argila existe como tactéides desordenadamente intercalados
e nao como uma forma completamente esfoliada. A mesma reside na matriz de
PAG6 e nos dominios de ABS. As imagens obtidas por MEV mostraram que
adicdo de 10% de compatibilizante diminui o tamanho de particulas do ABS
sugerindo uma boa adesao interfacial entre a PA6/argila e o ABS. O tamanho
de particulas dos dominios de ABS com PB-g-MA foi menor que aqueles
apresentados para os casos POE-g-MA, sugerindo uma eficiéncia
relativamente alta de compatibilizagdo para o PB-g-MA.

As’habi e colaboradores [4] utilizaram o copolimero estireno-acrilonitrila
(SAN) na preparacao de blendas e nanocompdsitos como um sistema modelo
para um melhor entendimento da correlagdo estrutura-propriedade em
nanocompédsitos de blendas PAG6/ABS/OMMT. Para este propdsito
nanocompositos e blendas de SAN e ABS foram preparados com uma mesma
composicao e o SANMA foi utilizado como compatibilizante. Resultados de
difracdo de raios-X mostraram que os sistemas contendo SAN
(PA6/SAN/OMMT e PAG/SAN/SANMA/OMMT) apresentaram estruturas
esfoliadas. Isto implica que a PA6 ajudou no processo de esfoliagdo quando
misturado com o SAN uma vez que as lamelas de argila estao
preferencialmente localizadas na mesma e encontram-se esfoliadas nesta fase.

Por outro lado, os nanocompdésitos baseados em blendas com ABS formaram
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uma estrutura intercalada. Isto significa que na presengca do ABS existem
alguns empilhamentos de OMMT n&o-intercalados e que podem esta
localizados na fase ABS. Resultados de MEV mostraram que a presenca da
OMMT, em geral, ndo muda a morfologia de suas estruturas co-continuas, mas
refina a estrutura significativamente, isto pode ser atribuido ao efeito das
lamelas de OMMT esfoliadas em prevenir a coalescéncia.

Kelnar e colaboradores [49] estudaram o efeito do tipo de tratamento da
argila no comportamento mecanico e na estrutura de blendas contendo PA6 e
o elastdmero poli (etilene-propileno) (EPR). Para este propdsito, cinco tipos de
argilas, baseadas em montmorilonitas, com diferentes modificadores organicos
foram utilizadas, sendo elas: Cloisite 15A (C15A) Cloisite 20A (C20A), Cloisite
25A(C25A), Cloisite 93A (C93A) e Cloisite 30B (C30B). Os resultados
mostraram que a adi¢ao de niveis minimos de argila (<1%), C15A ou C30B, ja
é suficiente para aumentar a tenacidade, indicando certo sinergismo entre
argila e elastdbmeros. Entretanto, o efeito de ambos os tipos de argila na
tenacidade para concentragdes acima de 1,5% ¢é diferente. Considerando a
C30B, a tenacidade é significativamente menor para 7% de argila. Ja a
tenacidade de nanocompdsitos com 15A alcanga um aumento significante
especialmente para as quantidades de 5 e 7% de argila. A explicagdo é
baseada na morfologia e na formagao de particulas “core-shell’ na estrutura do
modificador de impacto para estes materiais. Devido a presenca das particulas
de argila ao redor das particulas de EPR para a C15A. No caso da C30B a
OMMT ndo estd presente na area interfacial. Portanto, a mais efetiva
compatibilizagdo ocorre nos casos em que a argila esta localizada na interface.
Este efeito de compatibilizagdo foi observado para as argilas com menor
polaridade e, portanto, maior afinidade com a fase EPR (15A, 20A, 25A e 93A).

Em outro trabalho, Kathua e colaboradores [50] também utilizaram o
elastbmero EPR para a produgdo de nanocompdésitos PAG6/EPR/OMMT. Por
meio das imagens obtidas por MET foi observado que quase toda a argila
existe na matriz de PA6 com completa esfoliagdo, embora nao ¢é
completamente excluido que uma pequena quantidade de argila intercalada

pode existir na fase dispersa de EPR. A resisténcia ao impacto destes
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nanocompoésitos foi comparada a de blendas PAG6/EPR compatibilizadas com
EPR-g-MA. Sendo que a blenda apresentou resisténcia ao impacto muito maior
devido ao aumento da adeséo interfacial resultante da geragdo do copolimero
EPR-g-PA6 na interface. Isto indica que a argila ndo aumenta a adesao
interfacial entre as fases PA6 e EPR, como faz o EPR-g-MA. Assim, a
esfoliacdo das lamelas de argila pode desempenhar um efeito em prevenir a
coalescéncia dos dominios dispersos, além de reduzir o tamanho dos mesmos.

Em seus trabalhos Tjong e colaboradores [51] estudaram as
propriedades mecanicas de nanocompésitos PA6/SEBS-g-MA/4%OMMT. A
adicado de 4% de argila organofilica na PA6 levou a um aumento consideravel
na resisténcia a tragdo e rigidez desse termoplastico. Por outro lado, o
alongamento na ruptura e a resisténcia ao impacto diminuiram drasticamente
com a adi¢ao da argila. A ductilidade dos compdsitos tenacificados com 5% em
peso de SEBS-g-MA foi nove vezes maior do que para as amostras
PA6/4%OMMT. O aumento da quantidade de elastdmero nos nanocompdésitos
levou a um aumento consideravel na resisténcia ao impacto destes materiais
acompanhada por uma perda na rigidez e na resisténcia a tragdo. Assim, é
necessario manter um adequado balango entre tenacidade e rigidez por meio
do controle da quantidade de SEBS-g-MA.

Wang e colaboradores [46] usaram simultaneamente argila organofilica
e borracha EPDM-g-MA para aumentar a tenacidade e rigidez da PA6. Foram
preparadas quatro sequéncias de mistura e nao foi observada nenhuma
diferenca significativa nas propriedades mecanicas ao longo dessas
sequéncias. Sendo assim, uma unica sequéncia de mistura foi o caminho mais
simples para preparar nanocompositos ternarios. O efeito da argila e da
quantidade de EPDM-g-MA nas propriedades mecanicas foram estudados. Foi
observada que uma nitida transicdo fragil-ductil ocorre para 10-20% de
borracha para as amostras sem e com 1% de argila organcfilica. Ja a adi¢ao
de 4% de argila causou uma diminuigdo desta propriedade e a transigao ductil-
fragil ocorre para mais altas quantidades de borracha. Nesta regido de
transicédo (10-20% de borracha) o tamanho das particulas de borracha com 1%

de argila organofilica € muito menor que a das amostras com 4% de argila.
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Portanto, no primeiro sistema a argila atua como uma barreira para prevenir a
coalescéncia dos dominios de borracha e assim causa uma diminuicdo do
tamanho das particulas. Por outro lado, quando a quantidade de argila
aumenta (4%) a mesma enfraquecera a adesao interfacial entre a PA6 e
EPDM-g-MA devido ao efeito de blindagem na interagcdo com o grupo MA do
EPDM-g-MA e assim causa um aumento do tamanho das particulas de

borracha.

3.3 Nanocompésitos com ABS

O ABS é um termoplastico de engenharia amplamente utilizado devido a
suas propriedades desejaveis as quais incluem boas propriedades mecanicas,
resisténcia quimica e facil processabilidade. Uma das principais desvantagens
do ABS ¢é a sua inerente inflamabilidade e, portanto, existe uma necessidade
de compreender formas possiveis de aumentar a estabilidade térmica desse
polimero. Por essa razao, estudos de nanocompdsitos de ABS/OMMT tém sido
desenvolvidos, no entanto, sdo poucos os trabalhos sobre a preparacao destes
materiais [52].

Recentemente, nanocompdsitos SAN/OMMT vem sendo preparados e
utiizados como um sistema modelo para um melhor entendimento da
correlagdo estrutura-propriedade em nanocompésitos ABS/OMMT. Sabe-se
que o ABS é um material que apresenta varias fases no qual particulas de
borracha estdo embebidas em uma matriz de SAN. Assim, o comportamento
dos nanocompdsitos ABS/OMMT pode ser adequadamente modelado usando
um sistema simples SAN/OMMT [53].

Stretz e colaboradores [53] compararam em seus trabalhos a forma de
dispersdo da argila organofilica em nanocompodsitos de ABS e de SAN. Os
resultados de difragdo de raios-x (DRX) dos nanocompdsitos formados usando
tanto o ABS como o SAN, exibiram picos caracteristicos de particulas de argila
intercalada. Estes resultados foram confirmados pelas imagens obtidas por
MET, que mostraram também que nos nanocompadsitos preparados com ABS a

argila reside na matriz SAN, com algumas acumulagbes nas superficies das
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particulas de borracha. Segundo os autores, a presenca da argila na superficie
das particulas de borracha foi o responsavel pela reducdo das propriedades
mecanicas observada para os nanocompdsitos com ABS em relacdo aos
nanocompositos com SAN.

Sung et. al. [54] estudaram o efeito da argila na morfologia de
nanocompositos ABS/PP/OMMT. Os resultados de difragdo de raios-X
mostraram que a estrutura intercalada da argila é obtida em nanocompdésitos
ABS/PP/OMMT e a afinidade entre o ABS e a argila foi melhor que para PP e
argila devido a mais alta polaridade do ABS comparado ao PP. Estes
resultados foram confirmados por MET onde as imagens mostraram que a
maior parte da argila existe na matriz ABS. Devido a sua localizagao a argila
atua como uma barreira para a coalescéncia das goticulas de PP. As imagens
de MEV mostraram que com a adigdo de 4% de argila nos nanocompdsitos o
didmetro das goticulas de PP diminuiu de 16,7 para 5,6 um, comparando estes
sistemas com a blenda ABS/PP. Foi observado ainda que a estrutura do PP
muda de goticulas para uma mistura de estrutura goticula/alongada com o
aumento da quantidade de argila. Esta mudanga da estrutura pode ser devido a
diminuicdo da razao de viscosidade para o PP e a fase continua (ABS/argila)
devido a localizagao da argila na matriz ABS. Ensaios de DMTA também foram
realizados para estudar o efeito de compatibilizagdo da argila nos
nanocompositos ABS/PP/OMMT. Observou-se que a Tg do ABS no
nanocompésito ABS/PP/OMMT nao mudou muito com a quantidade de argila.
Assim, foi sugerido que o ABS e PP parecem ser imisciveis e a argila nao afeta
a miscibilidade entre eles.

Em seus trabalhos Choi e colaboradores [55] prepararam
nanocompositos de ABS/argila através da mistura de duas argilas, a
montmorilonita sdédica (Na-OMMT) e a laponita. O estudo foi realizado
variando-se a taxa de Na-OMMT/laponita nas misturas sob uma massa fixa de
surfactante durante a polimerizagdo. Nenhum pico de difragdo foi encontrado
nos nanocompdésitos preparados apenas com a laponita (0% de Na-OMMT)
bem como nos nanocompésitos preparados com menos de 5% de Na-OMMT.

Os sistemas com 7,5% de Na-OMMT (2,5% de laponita) mostraram uma
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estrutura intercalada. A analise termogravimétrica (TGA) mostrou que a
temperatura de decomposicao térmica dos nanocompdsitos foi deslocada para
mais altas temperaturas quando comparada com o ABS puro. A técnica de
DMTA foi utilizada para a determinacao das transi¢cdes dos materiais. O médulo
de armazenamento (E’), dos nanocompdsitos mostrou um aumento nitido a
40°C. Observou-se ainda que para uma massa fixa da mistura das argilas o
modulo de armazenamento dos nanocompdsitos aumentou com a quantidade
de Na-MMT. Este comportamento espera-se ser devido a alta razao de aspecto
do Na-MMT, a qual mostrou ter efeito mais pronunciado no médulo de
armazenamento que a laponita. Os nanocompdsitos apresentaram duas
temperaturas de transigao vitrea (Tg), a -80°C e a 121°C, as quais foram
atribuidas a Tg da fase rica em polibutadieno e a Tg da fase rica em estireno-
acrilonitrila.

Wang e colaboradores [56] prepararam nanocompositos de ABS/argila
(95/5%) usando a técnica de intercalagdo do fundido. Os resultados de DRX
mostraram a formacdo de nanocompdsitos com estrutura intercalada. A
microscopia eletronica de transmissao indica que a distribuicdo das camadas €
geralmente uniforme onde a fragdo de agregados contendo duas para quatro
camadas de silicato bem como uma camada de silicato é observada. Esta
mesoestrutura pode ser considerada como nanocompoésito delaminado. A
estabilidade térmica destes nanocompdsitos foi também estudada através da
TGA e comparada com o ABS puro. A adicdo de 5% de argila aumentou a
estabilidade térmica da matriz, este resultado foi atribuido a formagado de uma
estrutura carbonizada com uma multicamada de carbonaceo-silicato construida
logo acima da superficie da matriz durante a queima, isto isola o material
subjacente e atrasa o escape de produtos volateis gerados durante a queima e

consequentemente reduz a taxa de decomposigéao.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Poliamida 6

A poliamida 6 (PA6), sob o codigo de B300, na forma de granulos, foi
fornecida pela Polyform. Esta tem como caracteristicas: facil fluidez e baixa
viscosidade na fusao, o que ¢é util principalmente para a moldagem por injecao;
nao contém reforgos e também se destina a extrusdo; possui resisténcia
mecanica e abrasao consideraveis. As principais caracteristicas deste material

estao apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Propriedades tipicas da poliamida 6 (B300)

Propriedade Norma Valor

Indice de Fluidez ASTM D 1238-01

Volumeétrico o 29,8
Densidade (g/cm3) ISSO 1183 1,13
Resisténcia ao impacto
Izod com entalhe a 23°C ASTM D256 40
(J/m)°
Resisténciaa Tragdona  »g7m p 638 (5Smm/min) 53,8
Ruptura (MPa) ’
Modulo de Elasticidade
(GPa)® ASTM D 638 2,7
Temperatura de Distorgao ASTM D 648 (1800 55
Térmica (HDT) (°C)° kPa/método A)
Temperat(g(r:a;bde Fuséfo 292

Dados de catalogo

® Determinado neste trabalho
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4.1.2 ABS

O terpolimero ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno) utilizado neste
trabalho foi fornecido pela SABIC, na forma de granulos, designado
comercialmente como Cycolac* Resin EX58. E um material de alto impacto,
utilizado como tenacificador de plasticos de engenharia. O ABS EX58 contém,
aproximadamente, 50% em peso de polibutadieno (PB) e 25% em peso de
acrilonitrila (AN) no SAN. Suas propriedades mecanicas estao apresentadas na
Tabela 4.2.

e A composicao quimica do ABS foi determinada neste trabalho através

do método descrito por Mantovani [18]. De acordo com este método o

ABS apresenta: 12,4 %AN, 34,6 %S e 52,8 %PB.

Tabela 4.2 Propriedades Mecanicas do ABS EX58.

Propriedade Norma Valor

Resisténcia ao impacto
Izod com entalhe a 23°C ASTM D256 403
(J/m)?

Resisténcia a Tragdo na .
Ruptura (MPa)? ASTM D 638 (5mm/min) 29,7
Modulo de Elasticidade

@ Determinado neste trabalho

4.1.3 Compatibilizante

O copolimero estireno-anidrido maleico (SMA), com 7% de anidrido
maleico, da SIGMA-ALDRICH, foi utilizado como compatibilizante na
preparacdo das blendas e dos nanocompdsitos tenacificados. Suas principais

caracteristicas estao descritas na Tabela 4.3



Tabela 4.3 Propriedades do compatibilizante SMA.

47

Propriedade Especificagdo Valor
Massa molar?® ASTM D256 M,,= 224,000g/mol
indice de fluidez o

Densidade .

Teor de anislriado maleico Aldrich 7

(%)

Resisténcia ao impacto .

(Jim)® Aldrich 11

Dureza® ASTM D 785 108

Dados obtidos do catalogo comercial da Aldrich.

4.1.4 Argila

A argila utilizada neste trabalho foi a Cloisite® 30B, da Southern Clay

Products Inc. Esta argila trata-se de uma montmorilonita natural quimicamente

modificada com cloreto de amdnio quaternario. A estrutura do surfactante esta

representada na Figura 4.1 e é formada por grupo metila, cadeia carbbnica (T),

2-hidroxi-etil.

CH,CH,0H
!
CH,-N*-T
!
CH,CH,0H

Figura 4.1 Estrutura quimica do surfactante da Cloisite® 30B.

A estrutura da cadeia carbobnica é: ~65%C18, ~30% C16, ~5% C14. De

acordo com o fabricante, a umidade da argila é inferior a 2%, sua perda de
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massa na queima é de 30% (por eliminagdo de agua e material organico) e sua
capacidade de troca de cations € de 90 meq/100g de argila. A densidade
aparente da argila é de aproximadamente 1,98 g/cm®, com espacamento basal
inicial de 18,5 A.

Tabela 4.4 Valores do tamanho de particulas da Cloisite® 30B por volume.

10% menor que: 50% menor que: 90% menor que:

2 um 6 um 13 ym

A Cloisite® 30B por ser tratada com um surfactante polar tem sido umas
das argilas mais utilizadas para a produgdo de nanocompdsitos em polimeros
polares, tais como a PAG6. Por esta razéo, esta argila foi a escolhida para a
preparacdo dos nanocompaositos.

Esta argila sera mencionada neste trabalho como OMMT.
4.2 Preparagao das Blendas Poliméricas por Extrusao

Antes da preparagao das misturas a PA6, o ABS e o SMA foram moidos
na forma de um po fino em moinho criogénico e, em seguida, submetidos a
secagem em estufa sob vacuo, a 80°C, durante 24 horas. As blendas foram
preparadas em 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, relagdo L/ D = 25. A configuragcdo da rosca utilizada esta
ilustrada no ANEXO A. A velocidade de rotagao das roscas foi de 160 rom e o
controle de dosagem foi analisado por meio da vazao e do torque registrados
no proprio equipamento.

O perfil de temperatura das zonas de aquecimento na extrusora foi:
Zona 1: 200°C, Zona 2: 220°C, Zona 3: 220°C, Zona 4: 220°, Zona 5: 230°C.

Para estudar o efeito do copolimero SMA na compatibilizagcao da blenda
PAG/ABS e na dispersao das particulas de ABS, bem como na morfologia e

propriedades finais da mesma, trés sequéncias de mistura foram preparadas:
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1. (PA6/ABS/SMA) — significa que os componentes foram alimentados
todos juntos.

2. (PA6/SMA)+ABS — indica que a PAG foi primeiramente misturada com
o SMA; a esta blenda foi adicionado posteriormente o ABS.

3. (ABS/SMA)+PA6 — indica que o ABS foi misturado primeiramente com
SMA e depois adicionou-se a PAG.

Ap6s cada etapa de pré-mistura, exceto para a primeira onde os
componentes foram alimentados todos juntos, o material foi moido em moinho
criogénico para novamente ser submetido a etapa de extruséo.

Composicdes com estas sequéncias de mistura foram preparadas nas
propor¢des 57,5/37,5/5% (PA6/ABS/SMA) e foram preparadas também
misturas binarias PA6/ABS (60/40%).

Moldagem dos Corpos de Prova por Injecao

Os materiais extrudados foram granulados apés saida da matriz, secos e
moldados por injegdo em uma injetora Arburg Allrounder 270V, 30 ton., com
didmetro de 25 mm e volume maximo de inje¢cao 54 cm?®. Os corpos de prova
foram confeccionados para os ensaios de resisténcia mecanica a tracido, ao
impacto lzod e ensaio de HDT (Temperatura de Distor¢do Térmica), com
dimensdes especificadas pelas normas correspondentes. A moldagem por
injecdo foi feita com uma pressdao de injecdo de 900 bar. O perfil de
temperatura utilizado foi: 230, 240, 240, 240, 245 °C e a temperatura do molde
de 50°C.

4.3 Processamento e Caracterizagao dos Nanocompdésitos

A preparacao dos nanocompaositos foi realizada na mesma extrusora e
nas mesmas condi¢gdes utilizadas para a producdo das blendas. Antes do
processamento, os polimeros foram moidos na forma de um po6 fino em moinho

criogénico para proporcionar uma mistura mais adequada com a argila. Os
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extrudados foram granulados na saida da matriz, secos e moldados por injecao
também nas mesmas condi¢des usadas na preparagao das blendas.

Para estudar o efeito da mistura PAG, argila organofilica (OMMT) e ABS,
na esfoliacdo da argila e na dispersao das particulas de ABS, e propriedades
mecanicas dos sistemas ternarios, quatro sequéncias de mistura foram
adotadas:

1. PA6/ABS/SMA/OMMT (Sequéncia 1) — significa que a PA6, ABS,
SMA e a argila foram misturados simultaneamente.

2. PA6/IOMMT+ABS+SMA (Sequéncia 2) — indica que a PAG6 foi
primeiramente misturada com argila; a esta mistura foi adicionado
posteriormente o ABS e o SMA.

3. PA6/OMMT/SMA+ABS (Sequéncia 3) — significa que foi feita uma
pré-mistura da PAG, argila e SMA e em seguida foi adicionado o ABS a esta
mistura.

4. PA6/ABS/SMA+OMMT (Sequéncia 4) — para este sistema foi
preparada a blenda PA6/ABS/SMA e em seguida a esta blenda foi adicionada a
argila.

Composicdes com estas sequéncias foram preparadas nas proporgdes
55/35/5/5% (PA6/ABS/SMA/OMMT) e, da mesma forma que para a mistura das
blendas, apdés cada etapa de pré-mistura o material foi moido em moinho
criogénico para novamente ser submetido a etapa de extrusao.

Foram preparados também nanocompdédsitos de PAG6/ABS/OMMT-5%
(67,5/137,5/5%), PA6/OMMT-5% (95/5%) e ABS/OMMT-5% (95/5%). Estes
foram preparados sob as mesmas condi¢cdes descritas anteriormente.

Com base em um estudo inicial das propriedades mecanicas obtidas das
quatro sequéncias de mistura, a sequéncia 2 foi escolhida e para a mesma
variou-se o teor de argila (1 e 3%). Além disso, a forma como essa mistura é
realizada, onde inicialmente é feita uma pré-mistura da PA6 com a argila,
favorece a localizagdo da OMMT na matriz de PAG, na qual € mais facil ocorrer
esfoliagdo e, consequentemente, melhores propriedades mecénicas. Sendo
assim, mais duas misturas foram preparadas com as composi¢des 57/1/37/5%
e 56/3/36/5% (PA6/OMMT+ABS+SMA), mencionadas como Sequéncia 2-1% e
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Sequéncia 2-3%, respectivamente. Adicionalmente, foram preparados
nanocompdésitos binarios: PA6/OMMT com 1 e 3% de argila, mencionados
neste trabalho como PA6/OMMT-1% e PA6/OMMT-3%, e com as composicdes
99/1% e 97/3%, respectivamente. Nanocompdésitos de blendas PA6/ABS com 1
e 3% de OMMT também foram preparados (PAG6/ABS/OMMT-1% e
PAG/ABS/OMMT-3%) e foram utilizadas as composi¢cdes 59,5/39,5/1% e
58,5/38,5/3%, respectivamente. O fluxograma na Figura 4.2 mostra todo o

procedimento desenvolvido no trabalho.

PAG/ABS
(60/40%)

l

OMMT e SMA
Teor: 5%

l

PA6/OMMT/ABS/SMA
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PAG6/ABS/SMA+OMMT
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!

PA6/OMMT+ABS+SMA
(Sequéncia 2)

¢ N

1% de argila 3% de argila
(Sequéncia 2-1%) (Sequéncia 2-3%)

Figura 4.2 Fluxograma ilustrando o procedimento utilizado para a preparagao

das misturas.
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4.4 Técnicas de Caracterizagao

4.4.1 Avaliagao de Evidéncias de Reatividade entre o SMA e a Matriz PA6

em Redémetro de Torque Haake

O aumento do torque com tempo de mistura entre a PA6 e o copolimero
revela aumento de viscosidade, que pode estar associado a dois efeitos:
reacdo quimica entre os componentes ou solubilizagdo de um componente
mais viscoso em outro de menor viscosidade, ou ainda, uma associagao dos
dois processos. Ou seja, o aumento da viscosidade da mistura com o tempo
indica que alguma reacdo quimica pode estar ocorrendo entre os
componentes. A PA6 tem grupos terminais amina e carboxilico passiveis de
reacao, mas apenas o grupo terminal amina € capaz de reagir com o anidrido
maleico do copolimero SMA [43, 57]. A Figura 4.3 apresenta esta reag&o. Para
atuar como um eficiente compatibilizante, o copolimero formado in situ PA6-g-

MA deve se localizar preferencialmente na interface [57].

o g o
éH—CJ/ CH . N
| \O +  HoNewws ———= ‘ - >
CH_< CH—C—OH
i o : ﬂ
SMA PA6 PAB-g-MA
O .
(%H_C/ / Imida
e
LN

PAB-g-MA
Figura 4.3 Reagao do grupo anidrido do SMA com a amina da PAG, formando

uma imida [57].
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A caracterizagdo por reometria de torque consiste em submeter cada
componente individualmente e, posteriormente, a mistura, em uma camara
fechada, volume de 69 cm® com rotores em movimento e dotada de
aquecimento, para analisar o nivel do torque necessario para processar o
material.

Esta analise foi realizada em um misturador interno, usando-se
preenchimento de 70% do volume da cadmara de mistura, operando-se a uma
temperatura de 240°C e 60 rpm. Os valores do torque foram registrados apoés
10 minutos de mistura. Antes da realizagao das misturas os polimeros foram
submetidos a secagem em estufa sob vacuo, a 80°C, durante 24 horas.
Analisou-se a reatividade do copolimero com a PA6 e com o ABS, bem como o
comportamento da blenda ternaria. As composi¢cdes estudadas séao
apresentadas na Tabela 4.5 para as blendas binarias e, na Tabela 4.6, para as

blendas ternarias.

Tabela 4.5 Composicdes utilizadas para os componentes puros e para as

blendas binarias.

PAG6 (%) ABS (%) SMA (%)
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Tabela 4.6 Composi¢des utilizadas para as blendas ternarias.

PAG6 (%) ABS (%) SMA (%)
47,5 47,5 S
66,5 28,5 5

4.4.2 Espectroscopia no Infravermelho — FTIR

Esta técnica foi utilizada para determinar a composi¢cdo do ABS. Os
espectros foram obtidos em um espectrofotdmetro da Perkin Elmer, modelo
Espectrum 1000. As amostras de ABS foram obtidas a partir de filmes
prensados a quente, na temperatura de 230°C, com uma carga de 10
toneladas por 5 minutos. Estes filmes foram obtidos através dos granulos de
ABS. Para a determinacdo da composicdo monomeérica do terpolimero,
calculou-se as absorbancias das bandas em 2238 cm™, 1495 cm™ e 967 cm™
relativas a acrilonitrila, estireno e butadieno respectivamente, de acordo com
método descrito por Mantovani [18]. Determinou-se a razdo entre as
absorbancias de cada banda e o somatodrio das absorbancias calculadas
(equacao 4.1); obtendo-se assim os valores das absortividades relativas para

cada mondmero (K) através das equagdes abaixo.

Asotal = A223g + A1a93 + Ages (4.1)
Kiacrilonitrila = A2238 X Ciotal (%) (4.2)
AtotaI X Cacrilonitrila (%)
Koestireno = A1495 X Ctotal_(%) (43)
Atotal X Cestireno (%)
Ksbutadieno = Age7_X Crotal (%) (4.4)
Asotal X Chutadieno (0/0)
Onde, Ctotal = Cacrilonitrila + Cestireno + Cbutadieno (45)

O calculo da quantidade de cada mondmero foi efetuado de acordo com

a equacgao 4.6.
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(AVK)
Ci(%) = X100 (4.6)
(A1/K1) + (Az/Kz) + (A3/K3)

onde: C; é a concentracdo do monémero a ser determinado,
A; é a absorbancia relativa do monémero a ser determinado,
Ki € a absortividade relativa ao monémero a ser determinado,
A é a absorbancia relativa a banda em 2238 cm’
A, é a absorbancia relativa & banda em 1495 cm”™

A3 é a absorbancia relativa a banda em 967 cm™.

4.4.3 Avaliagao da Miscibilidade do SMA com o SAN do ABS por DSC e
DMTA

A miscibilidade do copolimero SMA com o SAN livre do ABS foi
analisada através do critério de temperatura de transi¢cao vitrea por meio das
técnicas de DSC e DMTA. Foi utilizado um equipamento de DSC da TA
Instruments, modelo QS100, 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 260°C. Fez-se uma isoterma nesta temperatura por 3
minutos. Em seguida, utilizou-se uma rampa de resfriamento até 30°C e,
finalmente, uma nova rampa até 260°C. Foram analisados termogramas de
DSC do SMA, do ABS e das blendas ABS/SMA com 20, 40 e 50% em peso de
SMA. As blendas foram preparadas no Redbmetro de Torque Haake, sob as
mesmas condicdes descritas na seg¢ao anterior. Para a realizagdo das analises
foram utilizados os termogramas do segundo aquecimento por ndo possuirem
influéncia da historia térmica das amostras.

O equipamento de DMTA utilizado sera descrito mais adiante. O modo
de solicitagdo dinAmico-mecanica utilizada foi o de flexdo em um ponto (“single
cantilever”). A taxa de aquecimento utilizada foi de 2°C/min e a frequéncia de 1
Hz. A faixa de temperatura utilizada foi de 30°C a 150°C, escolhida de modo a

possibilitar a analise das transi¢cdes encontradas nas blendas ABS/SMA. Os
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corpos de prova foram obtidos por meio de prensagem a quente, na

temperatura de 200°C, com uma carga de 10 toneladas, por 5 minutos.

4.4.4 Avaliagao dos Efeitos da Incorporagao do Compatibilizante, do ABS

e da Argila na cristalinidade da PA6

A calorimetria diferencial exploratéria foi utilizada para determinar as
caracteristicas térmicas das blendas e nanocompdsitos, como temperaturas de
transicao e grau de cristalinidade.

As analises de DSC das blendas foram realizadas no mesmo
equipamento e sob as mesmas condi¢cdes descritas no item anterior. Para os
nanocompositos, as analises de DSC também foram realizadas sob as
mesmas condigdes, mas foi utilizado um equipamento 822 da Mettler Toledo.
As amostras para analise foram retiradas do centro de corpos de prova de

impacto Izod.
4.4.5 Analise Termogravimétrica (TG)

Os ensaios de TG foram realizados com o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica das argilas e dos nanocompdsitos. Foi utilizado um
analisador térmico TG Q500 (TA Instruments), utilizando razdo de aquecimento
de 20°C min™'. As amostras foram aquecidas a partir da temperatura ambiente

(23°C) até 800°C, sob atmosfera dinamica de nitrogénio (N>).
4.4.6 Analise sob Microscopia Eletrénica

Os microscoépios eletronicos de varredura (MEV) e de transmissao
(MET) foram utilizados para determinar a morfologia das blendas e dos
nanocompésitos. O estudo da morfologia foi realizado com o objetivo de
verificar a distribuicao dos dominios da fase dispersa (ABS) e a dispersao das
camadas de argila na matriz polimérica, localizagdo da argila e tipo de

nanocompdsito formado.
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Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

As amostras das blendas e dos nanocompdésitos analisadas por MEV
foram retiradas de corpos de prova de impacto do tipo Izod injetados. A area
das amostras observada 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. Em seguida, os
cortes das amostras foram atacados com acido formico na temperatura
ambiente por 1 hora para remover a matriz PA6. A analise de MEV foi realizada

em um microscoépio eletronico de varredura FEG XL 30.

Microscopia Eletrénica de Transmissdo — MET

As amostras analisadas por MET foram retiradas da mesma regiao de
corpos de prova de impacto lzod das amostras analisadas por MEV. Em
seguida essas amostras foram submetidas ao “trimming” (corte na forma de
trapézio) e foram criogenicamente microtomadas (cryoultramicrotoming), ou
seja, cortadas em secdes ultrafinas, 20 nm de espessura, com facas de
diamante, por um micrétomo 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). O tingimento
da fase polibutadieno e da fase SAN do ABS foi realizado em duas etapas.
Inicialmente, as amostras foram expostas ao vapor de tetroxido de désmio
(Os0Qy) por 15 horas, para tingir a fase borrachosa do ABS, uma vez que este
agente de tingimento ataca as liga¢gdes insaturadas do polibutadieno. A seguir,
as amostras foram expostas ao vapor de tetroxido de ruténio (RuO,4) por 2
horas para tingir a fase SAN, uma vez que este agente de tingimento ataca os
anéis fenilicos do SAN. Apds o tingimento, os “grids” com as amostras tingidas
foram analisados em microscoépio eletrénico de transmissado Philips, modelo

CM120, a uma voltagem de aceleragao de 120 KV.
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4.4.7 Difracao de Raios- X

A difracdo de raios-x foi utilizada para a determinagao do espacamento
basal da argila nos (nano) compdsitos, indicando se houve ou nao intercalagao
e/ou esfoliagcdo. Um difratbmetro Rigaku (Multiflex) com radiacdo CuKa foi
utiizado para estudar o comportamento de difracdo da argila e dos
nanocompdésitos binarios e ternarios de poliamida 6. Todos os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente com 20 variando entre 0.8° e 10° A

velocidade de varredura foi 1°/min.

4.4.8 Ensaios Mecanicas

Testes mecanicos foram realizados a fim de estudar a modificagdo nas
propriedades mecénicas da poliamida 6 devido a incorporagdo da argila e do

ABS. Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente.

Trag&o Uniaxial

As andlises de tracdo uniaxial foram realizadas em corpos de prova
injetados segundo a norma ASTM D638. Utilizando um equipamento Instron
modelo 5569, a uma velocidade de 5,0 mm/min. Foi utilizada uma célula de
carga de 50kN, com deformacdo dos corpos de prova até a ruptura. Um
extensdmetro, com abertura de 25 mm, foi usado para a obtencéo dos valores
do modulo e da deformagao no escoamento.

O dessecador com os corpos de prova obtidos apés 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 composigao.
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Ensaios de Impacto em Corpos de Prova Entalhados Tipo Izod

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

entalhe em um micrémetro apropriado.

4.4.9 Analise Termomecanica

A caracterizagdo termomecéanica dos nanocompdsitos e das blendas
envolveu a analise térmica dindmico-mecanica (DMTA) e a avaliacédo da

temperatura de distorgao térmica (HDT).

Temperatura de Distor¢do Térmica (HDT)

A temperatura de distor¢ao térmica (HDT) foi obtida através de corpos
de prova de HDT, conforme a norma ASTM D 648, em um equipamento Ceast,
modelo HDT 6 VICAT P/N 6921.000, com uma tensdo de 1800 kPa, taxa de
aquecimento de 120°C/h (método A), onde o meio de imersdo foi um dleo de
silicone. As amostras foram acondicionadas a 23 * 2 °C e a umidade relativa do
ar a 55 = 10 %, por pelos menos 48 horas antes da realizagdo do ensaio. A
temperatura foi determinada apdés a amostra ter defletido 0,25 mm. Uma série
de seis amostras foi ensaiada e a temperatura de deflexdo média, com seu

respectivo desvio-padrao, reportados.



60

Andlise Térmica Dindmico-Mecéanica (DMTA)

A analise térmica dindmico-mecanica foi realizada em um equipamento
de DMTA da marca Polymer Laboratories, modelo V 5.2. O modo de solicitagéo
dinamico-mecanica utilizada foi o de flexdo em dois pontos (“dual cantilever”),
adequado para os corpos de prova tipo 1zod, utilizados nos ensaios. A taxa de
aquecimento utilizada foi de 3°C/min e a frequéncia foi de 1 Hz. A faixa de
temperatura utilizada foi de -90°C a 150°C, escolhida de modo a possibilitar a
analise de todas as transi¢gdes encontradas nas blendas e nanocompaositos.
Através desses ensaios foram obtidos os graficos do mddulo de
armazenamento (E’), do moédulo de perda (E”) e da tangente de perda (tan 6)
em fungdo da temperatura. Antes da realizacdo dos ensaios os corpos de
prova foram submetidos a secagem em estufa sob vacuo, a 80°C por 24

horas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analises das Blendas

5.1.1 Determinagao da Composi¢ao Quimica do ABS por FTIR

A caracterizacao da composi¢ao do ABS foi realizada para se determinar
sua composi¢ao dos meros (teor de butadieno, acrilonitrila e estireno), por meio
da técnica de espectroscopia no infravermelho — FTIR [18]. A composicao
relativa aos mondmeros incorporados significa a quantidade de cada
mondmero presente no polimero final.

As caracteristicas da resina ABS sao fortemente dependentes da sua
composicao, ou seja, da quantidade de estireno, butadieno e de acrilonitrila
utilizadas na copolimerizacdo. Existe um amplo espectro de propriedades
dependentes da concentracdo de cada um dos componentes. A presenga de
uma maior quantidade de polibutadieno proporciona uma maior resisténcia ao
impacto, assim como o aumento de estireno facilita a processabilidade. O
aumento de acrilonitrila provoca um aumento na resisténcia térmica [58].

Conforme pode ser observado na Tabela 5.1 o teor de butadieno no ABS
é da ordem de 52% de acordo com a metodologia de calculo descrita no
capitulo anterior. Para o calculo dos teores de acrilonitrila, butadieno e estireno
foram utilizados os espectros da Figura 5.1, obtidos a partir de trés amostras.
No APENDICE A, encontra-se o espectro FTIR da amostra 1, indicando a
localizacdo das bandas de absorgao relativas aos mondmeros acrilonitrila,

estireno e butadieno.
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Figura 5.1 Espectros no infravermelho de Transmitancia (%) versus
Comprimento de onda (cm'1) para as bandas de absorg¢ao
caracteristicas do ABS Cycolac* Resin EX58 utilizado neste

trabalho. Os resultados foram obtidos a partir de trés amostras.

Tabela 5.1 Porcentagens totais dos monémeros determinados em trés

amostras de terpolimero ABS Cycolac* Resin EX58.

Amostra Acrilonitrila Butadieno Estireno
(%) (%) (%)
1 12,5 52,7 347
2 12,4 52,8 34,7
3 12,4 52,9 34,6

Média 12,4 £ 0,05 52,8 £0,1 34,6 £ 0,05
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5.1.2 Analise da Reatividade do Copolimero SMA com os Componentes da

Blenda Polimérica através de Reometria de torque

O comportamento das misturas de PA6/SMA, de ABS/SMA, bem como
da blenda PA6/ABS/SMA foi analisado através da observacdo do nivel de
torque, em um redmetro de Torque Haake, a fim de se observar a existéncia ou
nao de algum tipo de reagdo quimica. O aumento do torque com o tempo de
mistura revela elevacao de viscosidade, que pode indicar a ocorréncia de
reacdes quimicas entre os polimeros constituintes da blenda [16].

A Figura 5.2 apresenta as curvas de torque em fungcédo do tempo para a
PA6, ABS, SMA e para o sistema PAG6/SMA. Observa-se que 10% de
copolimero na mistura com a PA6 ocorre um aumento significativo no torque
em tempos relativamente curtos, aproximadamente 2 minutos, em seguida, o
torque diminui e se mantém praticamente constante. O aumento da quantidade
de SMA na mistura (20%) € acompanhado por um correspondente aumento no
torque. Este fendbmeno indica a ocorréncia de reacdes quimicas entre o MA do
SMA e os grupos finais de cadeia da PAG6 e, consequentemente, a formagao de
moléculas de copolimero PA6-g-SMA, que podem ser localizados na interface
entre os componentes. Resultados semelhantes foram encontrados por Choi
et. al. [45], onde eles avaliaram o torque em funcdo do tempo para misturas
PA6/SMA (SMA com 7% de MA) com teores variados de SMA (1, 5 e 10%). Os
autores observaram que as misturas com maior quantidade de SMA (10%)
apresentaram maior valor do torque em relacdo as outras, e apresentaram
também uma redugcdo mais acentuada do torque com o aumento do tempo de
mistura. Eles atribuiram esta redugao do torque das misturas com o aumento
do tempo, a umidade formada pela imidizagao (formacao do grupo imida) entre
o grupo final amina da PA6 e MA do SMA (Figura 4.3), a qual pode causar
hidrélise do grupo amida da PAG. Esta umidade parece reduzir a viscosidade
da blenda nos estagios subsequentes de mistura e, além disso, ela depende da
concentracao de SMA.

Um fator que deve ser considerado no nivel de reag¢des de enxertia que

ocorrem durante a compatibilizagdo reativa € a concentragado do grupo reativo.
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Araujo et al. [16] estudando blendas PAG6/ABS e o copolimero MMA-MA como
compatibilizante, observaram que, quando se tem conteudos menores de MA,
tais como 3 e 5%, no copolimero sao necessarias quantidades maiores de
copolimero, por exemplo 20%, para se ter um aumento significativo no torque.
Entretanto, com quantidades maiores de MA no copolimero, 10 e 20%, ocorre
exatamente o contrario. Isso pode ser atribuido ao numero limitado de grupos
funcionais amina presentes na PA que podem reagir com o copolimero.
Portanto, ndo é necessario adicionar grandes quantidades de copolimero para
garantir a reacao, pois nao existem grupos amina suficientes para a reacao.
Por meio dos resultados apresentados na Figura 5.2, onde se observa um
significativo aumento do torque para as misturas de PA6 com o SMA, acredita-

se que 7% de MA no SMA é suficiente para que ocorra a reagao de enxertia.

-PAB
- ABS
- SMA
-PAB/SMA (90/10%)
-PAB/SMA (80/20%)

20

G WN =

Torque (N.m)

T T T T T T T T T T T !
0.0 1.5 3.0 45 6.0 7.5 9.0 10.5
Tempo (min)

Figura 5.2 Curvas de torque em fungdo do tempo de processo para as misturas
PA6/SMA (90/10 e 80/20%) medidas a 240°C e 60 rpm.

Na Figura 5.3, pode ser observado que a mistura de ABS com o SMA
apresenta um pequeno aumento no torque para altos teores de ABS na blenda
(80 e 90%). Este resultado sugere que alguma reacéo ocorre durante a mistura
destes componentes no estado fundido. Na mistura 90% de ABS e 10% de
copolimero este aumento no torque ja € observado, quando comparado aos
valores de torque obtidos para o ABS e o SMA puros, indicando elevacado de
viscosidade. Aumentando-se a quantidade de SMA para 20%, verifica-se um
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aumento no torque, indicando que a viscosidade da mistura continua
aumentando. Este SMA, com 7% de anidrido maleico, € miscivel com o ABS
utilizado neste trabalho, como sera demonstrado nos resultados de DSC e
DMTA mais adiante. Logo, a miscibilidade entre esses dois componentes nao &
um fator importante a ser considerado para estas observagdes. Observa-se
ainda na Figura 5.3 que quando o sistema apresenta 40 e 50% de copolimero,
o torque se mantém abaixo daquele das duas misturas anteriormente
mencionadas e entre os valores de torque obtidos para os componentes puros.
Isto indica que para este sistema ABS/SMA, uma alta quantidade de ABS na
blenda é requerida para iniciar o aumento da viscosidade. Como as blendas e
0s nanocompositos preparados neste trabalho apresentam aproximadamente
40% de ABS e 5% de SMA, espera-se que estas possiveis reagdes que
ocorrem em sistemas com mais altas quantidades de ABS, ndo ocorram para
as misturas estudadas aqui.

Hale et al. [59], estudando blendas de PBT/ABS utilizaram o copolimero
MMA-GMA, que é miscivel com o SAN do ABS, como compatibilizante e
observaram um aumento significante do torque para as blendas binarias
ABS/MMA-GMA com diferentes composic¢oes. A adicao de apenas 1% de ABS
nesta blenda ja se observa aumento do torque. Eles atribuiram este aumento
da viscosidade as possiveis reagées que podem ocorrer entre o grupo epoxi do
GMA com o ABS. Segundo os autores, o ABS sintetizado pelo processo de
polimerizagao por emulsdo na presenca de um emulsificante, € composto por
acidos carboxilicos graxos, capazes de reagir com o epoxi. Resultados
similares também foram observados por Araujo e colaboradores [16], onde foi
utilizada a blenda PA6/ABS compatibilizada com o MMA-GMA. Embora o
copolimero SMA utilizado neste trabalho ndo apresente grupo epodxi, o qual
pode reagir com o ABS, a presenca desses acidos no ABS provavelmente seja
a causa deste aumento de viscosidade encontrado. Estes resultados precisam

ser confirmados em um estudo posterior.
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5- ABS/SMA (60/40%)
\ 6- ABS/SMA (50/50%)

Torque ((N.m))

NN

N oo

Tempo (min)

Figura 5.3 Curvas de torque em fungao do tempo de processo para as misturas
ABS/SMA (90/10, 80/20, 60/40 e 50/50%) medidas a 240°C e 60

rpm.

O comportamento das PA6/ABS/SMA também foi estudado, Figura 5.4,
a quantidade de compatibilizante foi mantida fixa (5%) e variaram-se a raz&o
entre PAG/ABS. Observa-se que ha elevacao no torque para as blendas
compatibilizadas comparadas com a ndo compatibilizada e os polimeros puros,
0 que indica que ocorre reagdo. Essa elevagdo no torque se torna mais
pronunciada com o aumento da quantidade de PA6 na mistura, que eleva o

numero de grupos funcionais amina presentes para que possam reagir com O
MA do SMA.
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Figura 5.4 Curvas de torque em funcdo do tempo de processo para a blenda
PAG/ABS/SMA medidas a 240°C e 60 rpm.

5.1.3 Analise da Miscibilidade do Copolimero SMA com o SAN do ABS

Geralmente, a morfologia e as propriedades finais das blendas
poliméricas ndao dependem unicamente das propriedades dos componentes
individuais da blenda, mas também do grau de miscibilidade entre eles. Uma
estratégia € incorporar dentro da blenda polimeros funcionais que séao
misciveis com uma fase e que irdo reagir com a outra fase. No entanto, muitos
sistemas poliméricos s&o imisciveis e alguns pares limitados de polimeros s&o
parcialmente misciveis dentro de uma faixa de temperatura especifica e
concentracdo dos componentes [11, 60]. Muitos estudos tém mostrado que o
copolimero SMA pode ser usado como um compatibilizante em blendas com o
terpolimero ABS, uma vez que o SMA pode ser misturado em nivel molecular
com a matriz SAN do ABS quando as quantidades de anidrido maleico do SMA
e acrilonitrila do ABS nao sao muito diferentes [11, 52, 61]. Eles geralmente
serao imisciveis quando essa diferencga for superior a 5% [13]. Fang et al. [60]
caracterizaram a miscibilidade de blendas SAN/SMA utilizando dois tipos de
SAN, um com 17% de acrilonitrila (SAN-17) e o outro com 29% (SAN-29). O
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SMA utilizado tinha 14% MA. Os resultados de DSC mostraram que as blendas
SAN-17/SMA apresentaram uma unica temperatura de transicdo vitrea para
todas as concentragcdes em peso de SMA estudadas. Este comportamento é
caracteristico de blendas misciveis. Por outro lado, as blendas SAN-29/SMA
apresentaram duas temperaturas de transigcao vitrea para as diferentes
concentragbes de SMA estudadas. Comportamento caracteristico de blendas
imisciveis. Majumdar e colaboradores [11] estudaram a morfologia de blendas
PAG/ABS compatibilizadas com o copolimero SMA contendo 25% de MA e que
€ miscivel com a matriz SAN do ABS que apresenta 24% de acrilonitrila. Neste
trabalho, o ABS utilizado apresenta aproximadamente 12% de acrilonitrila e o
SMA apresenta 7% de anidrido maleico; como estas quantidades ndo séo téao
diferentes e a diferenca ente eles ndo € superior a 5%, espera-se que estes
materiais sejam misciveis ou parcialmente misciveis.

A Figura 5.5 apresenta as curvas de DSC para o ABS, SMA para as
blendas ABS/SMA com 20, 40 e 50% em massa de SMA. Como pode ser
observado, as blendas apresentaram uma unica temperatura de transicéo
vitrea (Tg). Conforme ja mencionado anteriormente, este comportamento é
caracteristico de blendas misciveis. No entanto, como as transi¢cdes dos
polimeros puros apresentaram-se muito proximas, esta técnica ndo é confiavel
para a realizacdo destas analises. Para confirmar esses resultados foram
preparados corpos de prova obtidos das misturas destas blendas no Haake e,
em seguida, esses materiais foram submetidos a analise térmica dinamico-
mecanica (DMTA) para a determinagéo das temperaturas de transig¢ao vitrea.

Na Figura 5.6 estdo apresentados os resultados obtidos por DMTA dos
componentes puros e das blendas ABS/SMA preparadas com as mesmas
composicoes das blendas utilizadas nos ensaios de DSC. Os picos em tan &
definem a temperatura de transicdo dos componentes. Observa-se que as
blendas apresentaram um unico pico de tan 5, o que indica que o sistema &
miscivel para todas as composicdes estudadas. Estes resultados confirmam os

resultados obtidos por DSC.
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Figura 5.5 Termogramas de DSC do ABS, SMA e das blendas ABS/SMA com
20, 40 e 50% em massa de SMA.
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Figura 5.6 Curvas de tan 6 em fungdo da temperatura do ABS, SMA e das
blendas ABS/SMA com 20, 40 e 50% em massa de SMA.

5.1.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Figura 5.7 (a) e (b) apresenta os termogramas do segundo
aquecimento e resfriamento para a PA6 e para as blendas PAG6/ABS com e

sem compatibilizante. Os termogramas do segundo aquecimento s&o
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apresentados aqui por nado possuirem influéncia da histéria térmica das

amostras.

—PA6
— PAG/ABS

—— PAB/ABS/SMA
—— (PAB/SMA)+ABS
— (ABS/SMA)+PA6

-— Endo
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(a)

—— PA6
——— PAG/ABS

—— PA6/ABS/SMA
—— (PABISMA)+ABS
——— (ABS/SMA)+PAG

-— Endo

—————

T T T T T T T T T
100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

(b)

Figura 5.7 Termogramas de DSC da PAG6 pura, da blenda PA6/ABS e das
blendas compatibilizadas com o copolimero SMA: a) aquecimento

b) resfriamento.
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Os valores correspondentes de temperatura de fusao (Tg), entalpia de
fusdo (AHs), temperatura de cristalizagao (T.), entalpia de cristalizagcao (AH;) e

grau de cristalinidade (X;) encontram-se na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 Propriedades Térmicas obtidas através de termogramas de DSC
durante o aquecimento e resfriamento para as amostras de PAG,
PAG/ABS e blendas ternarias.

Resfriamento 2° Aquecimento i(c
(%)
Amostra
%
(%) T. (°C) AH. (J/g) T« (°C) T, (°C)  AHg (J/9)
PA6 191 71 216 222 60 31
PA6/ABS
(60/40%) 189 77 216 222 64 33
PA6/ABS/SMA 216
(57,5/37,5/5%) 189 71 222 59 31
(PA6/SMA)+ABS
(57,5/5+37,5%) 185 4 I — 219 63 33
(ABS/SMA)+PA6 185 36 214 221 33 17

(37,5/5+57,5%)

Xc: Grau de cristalinidade, AHp/AH;;
AH;: Calor de fusao da PA6, 100% cristalina, 191 J/g

* As variacgdes de entalpia, AHy, € AHc, foram normalizadas apenas em relagdo a PAG.

O termograma da Figura 5.7 (a) indica que a PA6 e as blendas
compatibilizadas, com excec¢ao do sistema (PAG6/SMA)+ABS, apresentam dois
picos de fusdo. A presenca desses dois picos de fusdo provavelmente é devido
ao polimorfismo gerado pela presengca de ambas as formas cristalinas a e y da
PAG, conforme literatura [7, 15, 62]. A forma cristalina a apresenta ponto de
fusdo em torno de 220°C e a forma cristalina y em torno de 212°C [15]. Um pico
mais intenso é observado para a temperatura de 222°C, isto indica que a forma
a é predominante nestes sistemas. Observa-se na Tabela 5.2, que as
temperaturas de fusédo (Ty e Tr,) € a temperatura de cristalizagéo (T;) da fase

cristalina da PA6, praticamente nao sofrem alteracdo nas blendas
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compatibilizadas e nao compatibilizada. Nao foram observadas também
alteragbes significativas no calor de fusdo (AHr) e no calor de cristalizagao
(AH;) das blendas em relagdto a PA6, com excecdo da blenda
(ABS/SMA)+PAG, que apresentou uma grande redugado nos valores de AHp e
AH. e, consequentemente, no grau de cristalinidade, evidenciando o

impedimento (ou retardamento/inibi¢cdo) da cristalizagdo da PA6 nesta blenda.

5.1.5 Morfologia das Blendas

5.1.5.1 MEV

A Figura 5.8 mostra as micrografias das blendas PAG/ABS e das blendas
ternarias preparadas com diferentes sequéncias de misturas e compatibilizadas
com o copolimero SMA. Em (a), blenda PA6/ABS, a morfologia aparece com
algum grau de co-continuidade. A adicdo do compatibilizante SMA causa um
refinamento da estrutura co-continua, como mostrado na Figura 5.8 (b). Isto
pode ser explicado pela redugdao da tensdo interfacial, a qual estabiliza a
interface e previne a coalescéncia [42]. As propriedades mecéanicas dessas
blendas estdo correlacionadas com esse tipo de morfologia. A blenda PA6/ABS
apresenta resisténcia ao impacto na temperatura ambiente menor que a blenda
compatibilizada PA6/ABS/SMA conforme sera visto mais adiante. Nao é
possivel fazer nenhuma observagao especial na morfologia apresentada pelas
blendas (PA6/SMA)+ABS e (ABS/SMA)+PA6, mas a co-continuidade parece
ser mantida e os dominios da fase dispersa se apresentam alongados. Sendo
este efeito mais pronunciado para a blenda (ABS/SMA)+PAG.
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(c )(PA6/SMA)+ABS (d) (ABS/SMA)+PA6
Figura 5.8 Micrografias obtidas por MEV das blendas PAG/ABS e blendas
compatibilizadas com o SMA (a) PAG6/ABS (60/40%); (b)
PAG/ABS/SMA (567,5/37,5/5%); (c) (PA6/SMA)+ABS
(57,5/5+37,5%); (d) (ABS/SMA)+PAG (37,5/5+57,5%).

5.1.5.2 MET

A Figura 5.9 mostra as micrografias obtidas por MET da blenda binaria
PAG6/ABS e das blendas ternarias com 5% de SMA. Para uma melhor
visualizagado das fases presentes, a fase polibutadieno foi tingida com tetréxido
de ésmio (OsOq) e a fase SAN foi tingida tetroxido de ruténio (RuQg). Através
desta técnica de tingimento & possivel observar os dominios esféricos de
polibutadieno (particulas escuras) no interior da fase matriz SAN e distinguir a
fase PAG6 da fase SAN.
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Observa-se na Figura 5.9 que as morfologias apresentadas pelas
blendas ternarias, preparadas com diferentes sequéncias de mistura, sao
bastante diferentes. Isto indica que a sequéncia de mistura dos componentes
afeta a morfologia da blenda. A blenda PA6/ABS, Figura 5.9 (a), apresenta
dominios de ABS alongados, largos e com uma ampla distribuicdo de tamanho
das particulas de borracha. Quando 5% do copolimero SMA s&o introduzidos
na blenda, Figura 5.9 (b), ocorre uma redugcdo do tamanho desses dominios,
embora ainda existam alguns dominios de ABS relativamente alongados. Ha
tendéncia a co-continuidade da fase ABS. Por outro lado, a blenda preparada
pela sequéncia (PA6/SMA)+ABS resultou em uma redu¢cdo mais acentuada do
tamanho dos dominios dispersos. Embora essa blenda tenha apresentado
melhor dispersao que a blenda preparada pela mistura simultdnea de todos os
componentes, este sistema n&do apresentou melhor resultado de resisténcia ao
impacto, uma vez que o valor obtido foi menor que o valor encontrado para a
blenda PA6/ABS/SMA. Provavelmente outros fatores contribuiram para menor
tenacidade apresentada por este sistema, como sera mostrado mais adiante.
Uma causa possivel para esta redugdo dos dominios dispersos observada por
esta blenda seria o aumento da viscosidade da fase PAG. Blendas PAG6/SMA
sdo sujeitas a reagado quimica durante a mistura do fundido, esta reacgéo resulta
em aumento da viscosidade, como mostra os resultados obtidos por meio de
reometria de torque (Figura 5.2). Este efeito altera a razdo de viscosidade entre
a PA6 e o ABS e resulta em uma mudanga na morfologia [43]. Para esta
sequéncia de mistura, o SMA foi adicionado a PA6, para depois, em outra
etapa de extrusdo, ser adicionado o ABS. Este procedimento favorece uma
maior reacao de enxertia que a mistura simultdnea de todos os componentes.

Kudva et al. [40] tem mostrado em seus estudos sobre blendas de
PAG6/ABS compatibilizadas com o copolimero IA, que existe um tamanho critico
superior e inferior, além do qual as particulas de borracha ndo sao eficientes
para a tenacificagdo. Segundo os autores, particulas abaixo de um certo limite
sao incapazes de cavitar, e assim n&o participam do mecanismo de
tenacificagdo. Talvez esta seja uma possivel causa da baixa tenacidade
apresentada pela blenda (PA6/SMA)+ABS.
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Na Figura 5.9 (d) estdo apresentadas as micrografias da blenda
(ABS/SMA)+PA6 com diferentes magnitudes. Os dominios de ABS
apresentados por esta sequéncia de mistura parecem ser maiores e mais
alongados que os dominios apresentados pela blenda binaria PAG6/ABS. Essa
alteragcdo na morfologia foi acompanhada por uma redugao significativa na
resisténcia ao impacto destas blendas. Observa-se ainda na Figura 5.9 (d) a
presencga de outra fase dentro da fase matriz PAG. Este efeito ja foi observado
na literatura por outros autores [11].

Estudos sobre a geragdao de modelos da morfologia para PA6/SAN
compatibilizados com polimeros funcionalizados tem mostrado que alguns dos
polimeros compatibilizantes deixam a fase SAN e residem como estruturas
micelar na fase poliamida. E razoavel prever que este fendmeno se estende
para as blendas PA6/ABS compatibilizadas com o SMA. Durante o
processamento, alguns dos grupos anidrido do SMA s&o convertidos em
unidades imida através da reacdo com a PAG6; em ultima instancia, isto poderia
mudar a estrutura molecular do SMA de modo que ela deixaria de ser miscivel
com o SAN do ABS. Como as moléculas de SMA modificadas perdem
afinidade com o SAN, os polimeros enxertados podem formar micelas na fase
poliamida. A existéncia de agregados finamente dispersos do SMA fragil na
fase poliamida, aliada ao grande tamanho de dominios da fase dispersa ABS,

podem ser as causas da perda de tenacidade para estas blendas [11].
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(a) PAG/ABS

(b) PAG/ABS/SMA

(c) (PAG/SMA)+ABS

(d) (ABS/SMA)+PA6

Figura 5.9 Micrografias obtidas por MET das blendas binarias e ternarias.
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5.1.6 Propriedades Mecénicas

A literatura mostra que a ordem de mistura dos componentes da blenda
apresenta grande influéncia nos resultados de resisténcia ao impacto, embora
nao apresente influéncia significativa nos resultados de comportamento
mecanico sob tracao [43, 45, 58]. Varios fatores podem contribuir para esta
alteracdo da tenacidade: a sequéncia de mistura pode influenciar o curso que
as reagdes quimicas ocorrem ou a localizacdo do copolimero em bloco ou
enxertado formado, podendo afetar a morfologia e outros fatores que governam
a tenacidade. Para estudar o efeito da sequéncia de mistura nas propriedades
finais das blendas PAG6/ABS, foram utilizadas trés sequéncias de mistura na
preparacao destas blendas, conforme descrito no capitulo anterior.

A Figura 5.10 e Tabela 5.3 mostram as propriedades de rigidez e
tenacidade para os polimeros puros, para a blenda PA6/ABS e para as blendas
preparadas através das trés sequéncias de mistura. A presenca de 40% de
ABS na blenda nao alterou muito a rigidez da PA6 uma vez que o resultado
obtido para o modulo desta foi bem proximo ao encontrado para a matriz PAG.
Com relacédo as sequéncias de mistura, observa-se que os valores de médulo
encontrados foram bem proximos e menores que o apresentado pela matriz.

Os valores de resisténcia ao impacto apresentados pelas diferentes
sequéncias, Figura 5.10 (b), ao contrario dos resultados de modulo de
elasticidade, foram bastante diferentes. A mistura simultdnea de todos os
componentes (PA6/ABS/SMA), provavelmente foi a mais eficaz no processo de
tenacificagao, onde foi encontrado um aumento de 57% em relagéo a matriz. Ja
o sistema (ABS/SMA)+PAG6 apresentou uma reducéo na tenacidade em relagéo
a matriz e a blenda PAG6/ABS sem o compatibilizante. O aspecto de fratura
poder ser considerado fragil em fungdo dos valores obtidos. O resultado
apresentado pela sequéncia (PA6/SMA)+ABS foi bem préximo ao apresentado
pela PAG, logo essa sequéncia de mistura ndo se mostrou eficaz em melhorar
a tenacidade da matriz. Essas diferencas de comportamento apresentadas
pelos materiais preparados por essas sequéncias de mistura provavelmente

estdo relacionadas com a morfologia gerada durante o processamento destas
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blendas. As imagens de MET mostram que a blenda PAG6/ABS/SMA
apresentou uma reduc¢do do tamanho dos dominios da fase dispersa quando
comparada com os dominios da blenda sem compatibilizante PA6/ABS. Por
outro lado, os dominios observados da fase ABS na blenda (ABS/SMA)+PA,
apresentaram-se mais grosseiros e mais alongados em relagdo aqueles da
blenda PA6/ABS. Além disso, a presenca de uma outra fase na matriz PA6
pode contribuir para a reducdo da tenacidade observada por este sistema,
conforme ja discutido anteriormente.

A morfologia gerada pela sequéncia (PA6/SMA)+ABS, aparentemente
foi a mais estavel. Foi observada uma redugao bastante acentuada no tamanho
dos dominios da fase dispersa para esta blenda. Esperava-se entao, que este
sistema apresentasse um maior valor de tenacidade. Um provavel fator que
pode estar relacionado com o comportamento apresentado por esta blenda, € o
nivel de reagdo de enxertia que ocorre na interface PAG6/ABS devido a
formagdo in situ do copolimero PA6-g-MA. A maneira segundo a qual esta
mistura foi realizada, conforme ja mencionado, pode favorecer a um excesso
de copolimero enxertado, o qual perde a sua efetividade como um
compatibilizante. Chiang et al. [57], estudaram os mecanismos de
compatibilizagao reativa em blendas PA6/PPO compatibilizadas com o SMA,
que é miscivel com a fase PPO e contém 8% de MA. Segundo os autores,
dependendo das condigdes de processamento, e sequéncia de mistura, a
reacao de enxertia pode ocorrer mais de uma vez por cadeia principal de SMA.
O aumento do tempo de mistura da blenda pode causar ramificacao adicional
na interface e, tal copolimero excessivamente enxertado ira, eventualmente,
residir na fase PA6, diminuindo assim a compatibilidade do sistema. Além
disso, este excesso de enxerto pode ocorrer quando uma mistura com duas
etapas sequenciais € realizada, com uma pré-mistura do SMA com a PAG,

seguida pela mistura com o PPO.
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Tabela 5.3 Modulo de elasticidade e resisténcia ao impacto Izod com entalhe

das blendas.
Material Médulo de elasticidade Resisténcia ao impacto
(%) (GPa) (J/m)
PAG6 2,7%0,2 40 + 3,3
ABS 1,9+ 0,05 403 + 5,6
PA6/ABS
(60/40%) 2,8 +0,03 36+1,5
PA6/ABS/SMA
(57,5/37,5/5%) 2,3£0,1 63,7 + 6,4
(PAG/SMA)+ABS
(57,5/5+37,5%) 2,5£0,09 41+£18
(ABS/SMA)+PA6
(37,5/5+57,5%) 2,31041 28+3,4
35 0
30+ 704 T
© i T 60
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Figura 5.10 Mddulo de elasticidade e resisténcia ao impacto dos polimeros

puros e das blendas PAG6/ABS, compatibilizadas e néo
compatibilizadas: (1) PA6; (2) PAG6/ABS (60/40%); (3)
PAG6/ABS/SMA (57,5/37,5/5%); 4) (PA6/SMA)+ABS
(57,5/5+37,5%); (5) (ABS/SMA)+PAG6 (37,5/5+57,5%).
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5.1.7 Analise Termomecénica
5.1.7.1 Temperatura de Distor¢ao Térmica (HDT)

A incorporacao de ABS como modificadores de impacto para polimeros
de engenharia, em relagdo a outros modificadores de impacto elastoméricos,
tem como vantagem a melhora, ou pelo menos, o ndo abaixamento da
temperatura de distorgéo térmica (HDT) [18].

Para avaliar esse comportamento foram ensaiados os polimeros puros,
as blendas binarias e ternarias. Os resultados obtidos estdo apresentados na

Figura 5.11. Os valores correspondentes estdo apresentados no APENDICE B.

80

HDT (°C)

40

20

O T T T
1 2 3 4 5 6
Material

Figura 5.11 HDT da PA6 pura, da blenda PA6/ABS e das blendas
compatibilizadas com o copolimero SMA: (1) PAG6; (2) ABS; (3)
PAG/ABS (60/40%); (4) PAG6/ABS/SMA (57,5/37,5/5%); (5)
(PA6/SMA)+ABS (57,5/5+37,5%); (6) (ABS/SMA)+PAG6
(37,5/5+57,5%).

A HDT da PAG pura ficou na faixa de 55°C. Foi observado um aumento
bastante significativo na HDT das blendas compatibilizadas, como nas blendas
sem compatibilizante. A incorporacdo do ABS que apresenta mais alto valor de
HDT em relagdo a matriz contribuiu para o correspondente aumento desta

propriedade. Os valores observados para estas blendas sdo muito
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interessantes do ponto de vista tecnoldgico, pois eles sao superiores aos da
PAG. Como ja foi observado, o modulo apresentado por estas blendas foi bem

proximo ao encontrado pela matriz PAG, ou seja, mantiveram a sua rigidez.

5.1.7.2 Analise Térmica Dindmico-Mecéanica (DMTA)

Através da analise térmica dindmico-mecanica, DMTA, pode-se estimar
mudancas de relaxacbes moleculares que ocorrem em materiais poliméricos
em uma ampla faixa de temperatura. O conhecimento dessas mudancas
permite relacionar parametros moleculares e propriedades mecanicas de
polimeros.

A Figura 5.12 e Tabela 5.4 apresentam os resultados obtidos por DMTA
para as blendas e seus componentes puros PA6 e ABS. Para a PA6 pura
foram encontradas duas transicbes em aproximadamente —47°C e 59°C. A
primeira pode estar relacionada a relaxagdo p e € atribuida a mobilidade
resultante da atracdo entre o NH de uma cadeia molecular e os grupos C=0 da
outra cadeia. A outra transicdo seria a propria Tg, atribuida a relaxacéo a,
conforme literatura [17]. Para o ABS foram observadas duas transicoes, em
aproximadamente -66,7°C e 102°C, respectivamente. Correspondendo a
temperatura de transicdo vitrea da fase rica em polibutadieno e a segunda
seria a Tg da fase rica em SAN [4, 39].

As curvas de E” em funcdo da temperatura estdo apresentadas no
APENDICE C.

Para as blendas, em geral, pode ser observado que as Tg's se situam
em torno das Tg's dos materiais em seu estado puro, indicando a natureza
imiscivel dos sistemas. Os valores de Tg’s da fase rica em PB encontrados
para as sequéncias de mistura e a blenda PA6/ABS foram bem semelhantes e
superiores ao valor encontrado para o ABS puro. Um aumento significativo
também foi encontrado para os valores de Tg’s em relagdao ao SAN. Por outro
lado, foi observado uma redugéo na Tg das sequéncias em relagdo a PAG pura,
com exceg¢ao da blenda (PA6/SMA)+ABS. Provavelmente, a pré-mistura da

PA6 com o SMA tenha favorecido a uma maior quantidade de segmentos de
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SMA dissolvidos nos dominios da matriz, aumentando com isso a sua Tg, uma
vez que o SMA apresenta Tg mais elevada, ~120°C. Observa-se que a blenda
(ABS/SMA)+PAG6 apresentou uma redugéo bastante significativa no valor da Tg
em relacdo a PA6 pura. Provavelmente a presenga de uma segunda fase na
matriz (Figura 5.9-d) PAG seja o responsavel por este comportamento.

Com relagdo a rigidez das blendas, Figura 5.12 (b), observa-se que
existe uma tendéncia do aumento de E’ para temperaturas préximas a
temperatura ambiente. Para essa faixa de temperatura a blenda PA6/ABS
apresentou maior rigidez em relagcéao as blendas compatibilizadas com o SMA e
a matriz PAG6. Estes resultados também foram verificados nos ensaios de

tracao.

——1-PA6
——2-ABS
3- PAG/ABS
—— 4- PAG/ABS/SMA [\
5 (PAG/SMA)+ABS
—— 6- (ABS/SMA)+PA6 I\

tan &

Temperatura (°C)

(a)



2,5

2,0 -

E' (GPa)

0,5

0,0 -

—— PAG
—— ABS

—— PAB/ABS

—— PAB/ABS/SMA
—— (PAB/SMA)+ABS
—— (ABS/SMA)+PA6

-100

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

Figura 5.12

Propriedades dindmico-mecanicas das blendas PA6/ABS e das
blendas compatibilizadas com o copolimero SMA: a) curvas de
tan 6 em fungdo da temperatura e b) médulo de armazenamento

em fungao da temperatura.

Tabela 5.4 Temperatura de transicado vitrea e transicdes secundarias obtidas

das curvas de tan 6 no ensaio de DMTA.

ABS PAG6
Material Tg (°C) Tg (°C)
PAG6/ABS/SMA Fasericaem Fasericaem T1 (°C) Tg (°C)
(%) PB SAN
PAG e e - 47 59
ABS - 66,7 102 - e
PA6/ABS - 60 108 e 59
PA6/ABS/SMA
(57,5/37,5/5%) - 61 16 53
(PA6/SMA) + ABS & 440 0
(57,5/5+37,5%) 60 110 62
(ABS/SMA) + PA6 61 101 e 17

(37,5/5+57,5%)
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5.2 Anadlises dos Nanocompdésitos

Nesta parte do trabalho serdo apresentados os resultados obtidos para
0s nanocompasitos binarios e para os nanocompdsitos de blendas PAG/ABS.
Além disso, conforme dito anteriormente foi feito um estudo adicional da
Sequéncia 2 (PA6/OMMT+ABS+SMA), variando-se o teor de OMMT nas
misturas (1, 3 e 5%), os resultados apresentados por esses nanocompdsitos

também serdo apresentados aqui.
5.2.1 Difragao de Raios X

Para nanocompdsitos blenda polimérica/argila, formados por dois
polimeros imisciveis, tais como PA6/ABS com OMMT, as propriedades
dependem grandemente da morfologia da argila na blenda. Por essa razéo, é
importante avaliar a dispersao da argila nesses nanocompdésitos.

A Figura 5.13 mostra os resultados de DRX da Cloisite® 30B (OMMT) e
dos nanocompdsitos formados pelos componentes puros, sendo eles a PAG, o
ABS e o SMA. E importante observar que todos os nanocompdsitos contem 5%
de argila. Para a argila pura, verificou-se o espagamento basal dgy; de 18,5 A,
que corresponde ao espacamento interlamelar.

Como pode ser observado, o nanocompdsito PAG6/OMMT-5% nao
apresenta pico de difragao, provavelmente devido a um espagamento entre as
cadeias da argila maior que o limite de detecgao do equipamento e/ou devido
ao nanocomposito n&o apresentar mais ordem alguma na disposi¢ao entre as
lamelas. Esse resultado é uma evidéncia de que houve esfoliagdo das lamelas
da argila na matriz polimérica PA6 e sera confirmado por microscopia
eletrénica de transmissdao. A natureza polar da PA6 € responsavel por este
bom nivel de interacdo entre a OMMT e a PAG6, levando a formagédo de
estruturas completamente esfoliadas para nanocompdsitos de PA6/OMMT. Por
outro lado, o nanocompdsito ABS/OMMT-5% apresentou um pico de difragao,
com pequena intensidade, o qual foi deslocado para um angulo menor em

relagdo a argila organofilica pura, com distancia de dg01=32,7 A, indicando a
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formagao de uma estrutura intercalada. Esse comportamento sera confirmado
na microscopia eletrénica de transmissdo. Para o sistema SMA/OMMT-5% foi
observado a formagao de dois picos de difracdo caracteristicos de uma
estrutura n&o esfoliada.

Os valores do angulo de difracdo e da distancia interplanar basal da

argila nestes nanocompasitos estdo apresentados na Tabela 5.5.

Intensidade (u.a)

PA6/OMMT-5%

ABS/OMMT-5%

SMA/OMMT-5%|

2 4 6 8 10

Figura 5.13 Difratogramas da OMMT pura e dos hanocompdésitos binarios.

Os resultados de DRX obtidos para esses nanocompositos binarios nos
levam a acreditar que na presenca da PA6, a OMMT estara principalmente
localizada na fase PA6, quando nanocompdésitos baseados em blendas sao
formados. No entanto, é dificil revelar por meio de DRX conclusdes definitivas
sobre as estruturas formadas. Logo, é necessario caracterizar as estruturas

dos nanocompdsitos por MET.
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Tabela 5.5 Valores do angulo de difragcdo dos nanocompdsitos estudados.

Material

(%) Angulo de difragdo (26) Doo1 (A)

OMMT 4,8 18,5

PA6/OMMT-5%
(95/5%)

ABS/OMMT-5%
(95/5%)

SMA/OMMT-5%
(95/5%)

PAG6/ABS/OMMT-5%
(57,5/37,5/5%)

2,7 32,7

2,3 38,5

2,9 31

Sequéncia 1
(PAG/ABS/SMA/OMMT) 24 36,6
Sequéncia 2
(PAG6/OMMT+ABS+SMA)

Sequéncia 3
(PAG6/OMMT/SMA+ABS)

Sequéncia 4

(PA/ABS/SMA+OMMT) 2,3 37,5

Na Figura 5.14 estdo apresentados os difratogramas para a OMMT, para
o sistema ternario PA6/ABS/OMMT-5% e para as quatro sequéncias de
mistura. Como pode ser observado, existe a presenca de um ombro para o
sistema PA6/ABS/OMMT-5%, em aproximadamente 20 = 2,9°, correspondendo
a um espagamento dgor de 31 A. Isto indica que na presenca do ABS existem
alguns empilhamentos de argila nao esfoliados. Estes empilhamentos
provavelmente se encontram na fase ABS, mas também podem esta
localizados na fase matriz PA6. Resultados semelhantes também foram obtidos
por Jafari e colaboradores [4].

Uma avaliagdo dos resultados de DRX para os materiais preparados
com as diferentes sequéncias de mistura, indicam os possiveis efeitos destas
sequéncias na estrutura dos materiais finais obtidos. As Sequéncias 2 e 3 ndo
apresentam pico de difracdo basal, isto sugere que a argila organdfilica

encontra-se completamente esfoliada nestes sistemas. Por outro lado, para as
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Sequéncias 1 e 4 foi observado a presenga de um ombro em aproximadamente
d001=36,6 e 37,5 A, respectivamente (Tabela 5.5), o que indica a formagéo de
estruturas intercaladas. Estes resultados podem ser atribuidos a maneira
segundo a qual estas misturas foram realizadas. Durante a pré-mistura das
Sequéncias 2 e 3 a argila foi inicialmente misturada a PA6 para depois, em
outra etapa de extrus&o, serem adicionados o ABS e o SMA (Sequéncia 2) e 0
ABS (Sequéncia 3). Este procedimento favorece a localizagdo da argila na fase
matriz de PA6, onde é mais provavel a ocorréncia de esfoliagcdo. Na Sequéncia
1 todos oS componentes foram misturados simultaneamente,
consequentemente, parte da argila pode ter sido direcionada para os dominios
de ABS, conforme explicado anteriormente. O que pode ter ocorrido também
para o caso da Sequéncia 4, uma vez que a argila foi adicionada a pré-mistura
PAG6/ABS/SMA.

OMMT

PA6/ABS/OMMT-5%
w

Sequéncia 2

Intensidade (u.a)

Sequéncia 3

Sequéncia 4

Figura 5.14 Difratogramas da OMMT pura e dos sistemas ternarios
PA6/ABS/OMMT  (57,5/37,5/5%) e PA6/ABS/OMMT/SMA
(55/35/5/5%). Sequéncia 1 (PA6/ABS/SMA/OMMT); Sequéncia 2
(PA6/OMMT+ABS+SMA); Sequéncia 3 (PA6/OMMT/SMA+ABS);
Sequéncia 4 (PA/ABS/SMA+OMMT).
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Nanocompadsitos com 1 e 3% de Argila

As Figuras 5.15 e 5.16 mostram os difratogramas da OMMT pura e dos
nanocompdésitos com 1 e 3% de argila, respectivamente. Nota-se que o pico de
difracdo €& ausente em todos os nanocompdsitos; isto indica que houve
esfoliagdo das lamelas de OMMT na matriz de PAG. Estes resultados também
serdo confirmados por microscopia eletrbnica de transmissdo. Conforme
mencionado anteriormente espera-se que as por¢does de argila esfoliadas
encontram-se na fase PA6 para os nanocompadsitos com ABS. A preferéncia da
argila em existir na matriz de PA6 é devido as diferentes interagbes entre a
argila organofilica com as cadeias poliméricas destes dois polimeros. As
cadeias da PA6 sdao mais polares que as do ABS, assim, as lamelas do silicato
sdo mais facilmente esfoliadas nas cadeias de PA6 em comparagao com as

cadeias de ABS, conforme ja mencionado.

Intensidade (u.a)

PAG/OMMT-1%
PA6/ABS/OMMT-1%

Sequéncia 2-1%

T T T T T T T T
2 4 6 8 10

20 (graus)

Figura 5.15 Difratogramas da OMMT pura e dos nanocompdsitos com 1% de
OMMT.
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Intensidade (u.a)

PA6/OMMT-3%

k PAG/ABS/OMMT-3%
Sequéncia 2-3%

2 4 6 8 10
20 (graus)

Figura 5.16 Difratogramas da OMMT pura e dos nanocompdsitos com 3% de
OMMT.

5.2.2 Analise Termogravimétrica (TG)

O processamento de nanocompdsitos poliméricos normalmente ocorre
em temperaturas superiores a 150°C, préoximas do limite térmico dos
modificadores organicos. A estrutura dos ions quaternarios de amonio €
comumente utilizada objetivando uma melhoria na compatibilidade com
determinado polimero. Entretanto, esta estrutura molecular também determina
sua estabilidade térmica. A degradacao térmica do modificador ndo apenas ira
alterar a superficie compatibilizante, mas também ira gerar produtos resultantes
que possam ser determinantes na formacido de estruturas esfoliadas ou nas
caracteristicas fisicas do nanocompdsito final.

As Figuras 5.17 e 5.18 aprestam os resultados de analise
termogravimétrica para a argila Cloisite®30B e para a argila ndo modificada

Cloisite®Na*.
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Figura 5.17 Curvas de TGA para as argilas Cloisite®30B e Na*.
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Figura 5.18 Curvas de DTGA para as argilas Cloisite®30B e Na®.

A analise termogravimétrica da argila ndo modificada mostra duas

transicbes térmicas: abaixo de 100°C a agua adsorvida, que volatiliza em
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baixas temperaturas, € eliminada; e em temperaturas superiores a 500°C
ocorre a deshidroxilagado do argilomineral [63].

De um modo geral, a decomposigdo térmica de argilas modificadas
organicamente pode ser dividida em quatro regides distintas: |) evaporagao de
agua adsorvida e produtos gasosos abaixo de 180°C; Il) evaporacdo de
substancias organicas entre 200 e 500°C; Ill) deshidroxilagdo do alumino-
silicato entre 500 e 700°C e por fim IV) evaporagdo de produtos associados
com residuos organicos residuais entre 700 e1000°C [63].

Observa-se que a degradacao térmica da Cloisite®30B ocorre em trés
etapas entre 150°C e 675 °C. Em temperaturas inferiores a 150°C, ocorre a
saida de agua adsorvida (perda de umidade). A decomposi¢ao entre 500°C e
650°C é devido a perda de agua estrutural, enquanto a fragdo organica se
decompde em volateis em duas etapas entre 150°C e 500°C [63]. A primeira
etapa da decomposi¢ao (aproximadamente 280°C) corresponde a fragdo n&o
confinada de alquil aménio, que consiste no surfactante que n&o reagiu e esta
presente na argila fora das galerias. A segunda etapa (320°C — 500°C)
corresponde a degradagao da molécula organica, com taxa maxima a 415°C.
Os principais produtos destas etapas da degradacdo sao espécies de baixo
peso molecular, como diéxido de carbono, alcanos de cadeia curta e alcenos.

A Figura 5.19 apresenta os resultados de TGA para a PA6 pura, para o
nanocompdsito binario e os sistemas ternarios preparados com a Cloisite®30B.
Observa-se que nenhum sistema na presengca da argila apresentou
estabilidade superior a do polimero puro, independente da sequéncia de
mistura utilizada. A andlise termogravimétrica mostra que a estabilidade
térmica (temperatura de decomposigao inicial e final) foi a mesma tanto para o

polimero puro quanto para os diferentes nanocompaésitos.
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Figura 5.19 Curvas de TGA do nanocomposito binario PAG/OMMT-5% e das

diferentes sequéncias de mistura comparados a PA6 pura.

5.2.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Entender como a adicdo de argila organofilica e o nivel de esfoliagao
desta afeta o grau de cristalinidade da poliamida 6 € especialmente importante,
pois a estrutura cristalina resultante influenciara as propriedades fisicas e
mecanicas do nanocompoésito. Assim, varios estudos vém sendo focado na
variagao da estrutura cristalina e comportamento de cristalizacdo destes
materiais [7, 62, 64]. A Figura 5.20 (a) e (b) ilustra as curvas do segundo

aquecimento e resfriamento das amostras dos sistemas estudados.
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Os resultados referentes a entalpia de fusdo (AHg) e a temperatura de
fusdo (Tr), temperatura de cristalizagcéo (T.), entalpia de cristalizagdo (AH.) e

grau de cristalinidade (X;) encontram-se na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 Propriedades Térmicas obtidas através de termogramas de DSC

durante o aquecimento e resfriamento para os sistemas estudados.

Material Resfriamento 2° Aquecimento Xe
K o,
() T.(°C)  AH.(Jlg)  Te(°C)  AHp(J/g) (%)
PA6 191 72 222 60 31
PA6/OMMT-5%
(95/5%) 182 66 221 65 34
PA6/ABS/SMA
(57,5/37,5/5%) 189 71 222 59 31
PA6/ABS/OMMT-5%
(57,5/37,5/5%) 180 63 220 63 33
Sequéncia 1
(PA6/ABS/SMA/OMMT) 184 60 219 59 31
Sequéncia 2
(PAG/OMMT+ABS+SMA) 180 69 219 68 35
Sequéncia 3
(PAGIOMMT/SMA+ABS) 193 72 219 70 36
Sequéncia 4 179 57 220 57 %0

(PA6/ABS/SMA+OMMT)
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Figura 5.20 Termogramas de DSC da PAG6 pura, da blenda PA6/ABS/SMA, do
nanocompdésito binario e dos sistemas ternarios: a) aquecimento; b)

resfriamento.

Como observado na Tabela 5.6, houve uma pequena redugdo da
temperatura de fusdo de todos os nanocompdsitos, observa-se também uma

reducdo na entalpia de cristalizagdo no resfriamento e, no geral, ocorreu um
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aumento na entalpia de fusdao dos nanocompdsitos em relagao a matriz PAG.
Esse ultimo efeito pode ser evidenciado pelo aumento do grau de cristalinidade
dos nanocompaositos em relagao a PA6 pura.

Esta reducdo na entalpia de cristalizacdo observada parece ser mais
acentuada para as diferentes sequéncias de mistura, com excegdo da
Sequéncia 3. Isso provavelmente esta relacionado a presenca da argila e o
compatibilizante SMA na interface gerando uma grande extensao de reagéo
interfacial na presenga de ambos, o que presumivelmente vai dificultar a
mobilidade da cadeia e consequentemente a cristalizacdo da PAG, esses
resultados vao de encontro a resultados similares encontrados por Bose et. al.
[62]. Logo, essa disputa de cadeia na interface devido ao acoplamento reativo,
talvez afeta a mobilidade das cadeias de cristalizagao da PAG.

Observa-se ainda nesta Tabela que a temperatura de cristalizacédo (T.)
para os sistemas com argila diminuiu quando comparada a da PAG6 pura, o que
indica que a presencga da argila retarda o processo de cristalizagdo da matriz
PA6. Resultados similares também foram encontrados por Tjong e
colaboradores [64]. Segundo esses autores, o tempo médio de cristalizagao
(t12) dos nanocompésitos de PAG6/OMMT contendo uma quantidade de
OMMT=1,5 é menor que o da PAG pura. Por outro lado, o tempo médio de
cristalizagao tende a aumentar quando a quantidade de OMMT22%. Isto indica
que a argila promove uma cristalizagdo mais rapida da PAG6 para compaositos
com mais baixa quantidade de OMMT, entretanto, retarda a cristalizacdo da
PAG para altas cargas de OMMT. Logo, a argila apresenta dois efeitos na
cristalizacdo da PAG, que é o de atuar como um agente de nucleagéo
heterogénea para facilitar a cristalizagdo, mas por outro lado, ela parece
impedir o movimento molecular das cadeias da PA6 retardando assim a sua
cristalizagdo. Nota-se também que na presenca do ABS os nanocompdsitos
sofrem uma reducdo mais acentuada nos valores de T., sendo que a maior
reducdo na temperatura de cristalizagdo observada foi para a Sequéncia 2,
aproximadamente 12°C menor que a da matriz PA6. O ABS possui mais alta
viscosidade que a PA6 durante a fusdo, o que faz com que a viscosidade do

sistema ternario aumente. A elevagdo da viscosidade causa uma perda de
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mobilidade molecular que reduz a probabilidade de formar nucleos, e nucleos

estaveis sdo necessarios para promover o crescimento do cristal [16, 62].

Nanocompadsitos com 1, 3 e 5% de Argila

As Figuras 5.21 e 5.22 apresentam os termogramas do segundo
aquecimento e resfriamento para as amostras com 1 € 3 % de OMMT. Os
resultados referentes a entalpia de fusdo (AHr,) e a temperatura de fusdo (Tr)
destes nanocompdsitos durante o0 aquecimento e a temperatura de
cristalizacao (T.) e entalpia de cristalizagdo (AH;) durante o resfriamento estédo

apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 Propriedades Térmicas obtidas através de termogramas de DSC
durante aquecimento e resfriamento para os nanocompdsitos com

diferentes teores de argila.

Material Resfriamento 2° Aquecimento Xe

(% de OMMT) T.(C) AH.(Jlg)  T(°C)  AH.(Jg) (%)
PAG6 191 7 222 60 31
PA6/OMMT- 1% 188 72 220 72 37
PA6/OMMT- 3% 185 67 220 68 36
PA6/OMMT- 5% 182 62 222 65 34
PA6/ABS/OMMT-1% 187 73 221 69 36
PA6/ABS/OMMT- 3% 184 64 221 63 33
PA6/ABS/OMMT - 5% 180 62 220 62 32
Sequéncia2-1% 186 85 220 82 43
Sequéncia 2 - 3% 184 77 220 76 40

Sequéncia 2 - 5% 180 69 219 68 35
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Figura 5.21 Termogramas de DSC da PAG6 pura e dos nanocompdsitos com 1%

de OMMT: a) aquecimento; b) resfriamento.
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Figura 5.22 Termogramas de DSC da PAG pura e dos nanocompadsitos com 3%
de OMMT: a) aquecimento; b) resfriamento.

O comportamento apresentado por esses nanocompositos foi

semelhante ao apresentado pelos sistemas ternarios discutidos anteriormente,
ou seja, na presencga da argila ocorre uma redugao da temperatura de fusédo e

de cristalizacao para estes sistemas em relagdo a PA6. Observa-se ainda que
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o aumento da quantidade de OMMT tanto nos nanocompdsitos binarios como
nos sistemas ternarios resulta em uma redugdo na T, estes resultados estao
de acordo com os apresentados por Tjong, ou seja, 0 aumento da quantidade
de carga no nanocompdsito parece retardar a cristalizagcdo da PA6, conforme
mencionado na sec¢ao anterior. Nota-se também que o grau de cristalinidade de
todos os nanocompdsitos foi maior que o apresentado pela PAG pura e tende a
reduzir com aumento da quantidade de argila. A mais baixa cristalinidade
observada pelos sistemas com maiores teores de carga resulta da
incapacidade das cadeias moleculares da PA6 serem plenamente incorporadas

dentro das lamelas cristalinas [64].

5.2.4 Morfologia dos Nanocompdsitos
5.2.4.1 MEV

Estdo apresentadas na Figura 5.23 as micrografias das superficies
criofraturadas das blendas e dos sistemas ternarios obtidas por MEV, nas quais
a PAG foi seletivamente dissolvida. Conforme ja discutido na parte de blendas,
para a blenda binaria PA6/ABS, a morfologia aparece com algum grau de co-
continuidade. A literatura reporta que blendas com estruturas com co-continuos
apresentam melhores propriedades e quanto mais refinados forem esses co-
continuos melhores serao as propriedades ultimas [4]. A adicdo de 5% de SMA
causa um refinamento da estrutura co-continuos, como mostrado na Figura
5.23 (b). Na Figura 5.23 (c), observa-se que com a incorporagao de 5% de
OMMT a estrutura com co-continuos da blenda foi mantida, mas o tamanho de
particulas da fase dispersa parece diminuir. Comportamento semelhante foi
observado para as Sequéncias 2 e 3, que também apresentaram redugao do
tamanho das particulas de ABS. Para as Sequéncias 1 e 4 a morfologia se
apresenta com dominios alongados. A semelhanga nas morfologias
apresentadas por estas duas Uultimas sequéncias confere propriedades
mecanicas muito proximas para estes nanocompdsitos, conforme sera visto

mais adiante.
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Figura 5.23 Micrografias obtidas por MEV das blendas e dos sistemas ternarios
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A Figura 5.24 mostra as imagens de MEV das blendas PA6/ABS com 1,
3 e 5% de argila. Acido férmico foi usado para dissolver a PA6 revelando a
estrutura do ABS. Nota-se que com o0 aumento da quantidade de OMMT o
tamanho das particulas da fase dispersa parece diminuir e elas também
tendem a ficar mais aglomeradas. Isto indica que a OMMT desempenha um
importante efeito em reduzir o tamanho das particulas em blendas PAG6/ABS. A
morfologia do nanocompdsito com 1% de OMMT se assemelha com aquela
apresentada com 3%, este resultado estd de acordo com as propriedades
mecénicas apresentadas por esses nanocompadsitos, uma vez que os valores

encontrados para a resisténcia ao impacto sdo bem préximos.

(c) PA6/ABS/OMMT-3% | (d) PA6/ABS/OMMT-5% |
Figura 5.24 Micrografias obtidas por MEV dos nanocompdsitos de blendas
PAG/ABS em relacdo a concentragdo de argila: (a) PAG6/ABS
(60/40%); (b) PAB/ABS/OMMT-1%  (59,5/39,5/1%); (c)
PAG6/ABS/OMMT-3% (58,5/38,5/3%); (d) PA6/ABS/OMMT-5%
(57,5/37,5/5%).
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5.2.4.2 MET

Nanocompadsitos baseados em blendas de PA6/ABS

As Figuras 5.25 a 5.29 mostram as micrografias obtidas por MET dos
diferentes sistemas preparados neste trabalho. Conforme ja mencionado nos
resultados morfolégicos das blendas, a fase polibutadieno foi tingida com
tetroxido de 6smio (OsQq) e a fase SAN foi tingida tetréxido de ruténio (RuQOy).
Através desta técnica de tingimento € possivel observar os dominios esféricos
de polibutadieno (particulas escuras) no interior da fase matriz SAN e distinguir
a fase PAG6 da fase SAN, bem como observar a dispersido e a localizacdo das
lamelas de argila.

As micrografias de MET da blenda binaria PA6/ABS e ternaria
PAG6/ABS/SMA, do sistema ternario PAG6/ABS/OMMT-5% e dos materiais
preparados através das quatro sequéncias de mistura estdo apresentados nas
Figuras 5.25 e 5.26. Ja foi observado na parte de blendas que a blenda
PAG6/ABS, Figura 5.25 (a), apresenta dominios de ABS alongados € com uma
ampla distribuicido de tamanho das particulas de borracha. Com a incorporacao
de 5% do copolimero SMA na blenda, Figura 5.25 (b), ocorre uma redugéo do
tamanho desses dominios, embora ainda existam alguns dominios de ABS
relativamente alongados. A incorporacao de 5% de argila nesta blenda resultou
em uma redugdo ainda mais acentuada do tamanho dos dominios dispersos.
Deve-se observar que mesmo que a morfologia deste sistema ternario
aparentemente tenha ficado melhor, em relagdo a blenda compatibilizada, este
sistema nao apresentou melhor resultado de resisténcia ao impacto, uma vez
que o valor obtido foi menor que o valor encontrado para a blenda
PAG/ABS/SMA. Assim, as lamelas de argila apresentam um efeito de prevenir a
coalescéncia dos dominios dispersos, além disso, reduzem o tamanho dos
mesmos. Entretanto, a redugdo no tamanho dos dominios pela adi¢ao da argila
organofilica ndo significa aumento da compatibilidade entre as duas cadeias
poliméricas imisciveis. Estes resultados também foram observados na literatura

para outros sistemas [5,6, 47, 50].
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Comparando-se as morfologias apresentadas para as diferentes
sequéncias de misturas, Figura 5.26, observa-se que as Sequéncias 1 e 4
apresentaram dominios de ABS maiores e mais alongados. Esta morfologia
gerada € acompanhada por uma grande redugdo da resisténcia ao impacto
desses nanocompositos em relagdo a blenda PA6/ABS e a fase matriz de PAG.
Por outro lado, as Sequéncias 2 e 3 apresentaram uma reducdo bastante
significativa no tamanho dos dominios da fase dispersa, sendo este efeito mais
pronunciado para a Sequéncia 3. Estes resultados também vao de encontro
aos resultados obtidos da resisténcia ao impacto. A Sequéncia 3 apresentou
melhor valor de tenacidade na temperatura ambiente em relacdo as outras

sequéncias, conforme sera apresentado mais adiante.

Figura 5.25 Micrografias obtidas por MET das blendas e do sistema ternario
PAG6/ABS/OMMT-5%.
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(a) Sequéncia 1 (b) Sequéncia2
PA6/ABS/SMA/OMMT

PA6/OMMT+ABS+SMA

o o N S
(c) Sequéncia 3 (d) Sequéncia 4
(PA6/OMMT/SMA+ABS) (PA/ABS/SMA+OMMT)

Figura 5.26 Micrografias obtidas por MET para as diferentes sequéncias de

mistura.

Para um melhor entendimento do efeito da argila na dispersdo dos
dominios da fase dispersa, foram preparados nanocompodsitos de blendas
PAG6/ABS com diferentes teores de carga. A Figura 5.27 apresenta as
micrografias de MET obtidas para a blenda PA6/ABS com 1, 3 e 5% em massa

de argila.
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&

(c) PA6/ABS/OMMT-3% (d) PA6/ABS/OMMT-5%
Figura 5.27 Micrografias obtidas por MET dos nanocompositos de blendas

PAG/ABS em relacdo a concentragdo de argila: (a) PA6/ABS
(60/40%); (b) PAG6/ABS/OMMT-1%  (59,5/39,5/1%); (c)
PAG6/ABS/OMMT-3% (58,5/38,5/3%); (d) PA6/ABS/OMMT-5%
(57,5/37,5/5%).

Observa-se que o aumento da quantidade de argila resulta em uma
reducao do tamanho dos dominios da fase dispersa de ABS, estes resultados
estdo de acordo com aqueles obtidos por MEV (Figura 5.24). Comparando-se a
morfologia do sistema PAG6/ABS com 5% de argila com a morfologia
apresentada pela blenda binaria PA6/ABS, nota-se que os grandes dominios
alongados de ABS parecem ter sido rompidos, apresentando-se mais
dispersos. Esta alteragdo da morfologia pode ser explicada através da
alteragao reoldgica. Recentes estudos tém mostrado que as lamelas de argila

esfoliadas mostram um significante efeito no comportamento reoldgico dos
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polimeros, por exemplo, aumentam a viscosidade [65]. Como sera apresentado
logo em seguida, as lamelas de argila nos sistemas ternarios estudados aqui
estdo preferencialmente localizados na fase continua PAG. Logo, a viscosidade
desta fase muda. Isto resulta em uma alteragao da razdo de viscosidade entre
a PAG6 e o ABS que é acompanhada por uma mudanga da morfologia. Por outro
lado, a alta razdo de aspecto das lamelas de argila dispersadas na PA6 pode
prevenir a coalescéncia dos dominios de ABS durante a mistura do fundido,
estabilizando a estrutura formada [50]. Esse sistema, com 5% de argila,
apresentou resisténcia ao impacto um pouco melhor do que as blendas com 1
e 3% de argila.

A Figura 5.28 (a) e (b) mostra a micrografia dos nanocompasitos binarios
PA6/OMMT-5% e ABS/OMMT-5%, respectivamente. O nanocompdsito
PA6/OMMT-5% exibe uma morfologia bem esfoliada consistindo de uma
predominancia de particulas de argila dispersas individualmente na matriz
polimérica. Em (b), nanocompésito ABS/OMMT-5%, observam-se estruturas
intercaladas com a presenca de tactéides grandes. E interessante observar que
as lamelas de argila residem na matriz SAN do ABS com algumas
acumulagdes na superficie das particulas de borracha. Existe uma tendéncia
de alguns finais de particulas de argila nesses nanocompdsitos serem
orientadas em direcao a superficie das particulas de borracha. Estes resultados

estdo de acordo com as observagdes realizadas por Stretz et al. [53].

;
(a) PA6/OMMT-5% (95/5%) (b) ABS/IOMMT-5% (95/5%)
Figura 5.28 Micrografias obtidas por MET dos nanocompdsitos binarios.

200 nm
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A Figura 5.29 (a)-(e) apresenta as micrografias do sistema ternario
PAG6/ABS/OMMT-5% e das diferentes sequéncias de mistura. Para uma melhor
visualizagdo da dispersdo da argila bem como da sua localizagédo na blenda

polimérica, estas imagens foram obtidas com uma maior ampliagdo. Todos os

nanocompdésitos contem 5% de argila.

(a) PA6/ABS/OMMT-5% (b) Sequéncia 1

(c) Sequéncia 2 d) Sequéncia 3

(e) Sequéncia 4
Figura 5.29 Micrografias obtidas por MET para os sistemas ternarios
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Como observado as lamelas de argila nesses nanocompdsitos estao
localizadas na fase matriz de PAG e na interface entre as duas fases, embora
nao € completamente excluida a possibilidade que uma pequena quantidade
de argila intercalada possa existir na fase dispersa de ABS. A preferéncia da
argila em existir na matriz de PA6 é devida as diferentes afinidades entre a
argila e estes dois polimeros. As lamelas de argila s&o facilmente esfoliadas
nas cadeias de PA6 quando comparadas com as cadeias de ABS devido a alta
polaridade das cadeias de PAG6 [4, 7, 50, 65].

Para as quatro sequéncias de mistura observa-se que a argila apresenta
uma estrutura esfoliada, mas sdo observados também tactéides grandes, como
na Sequéncia 1. Aparentemente, a Sequéncia 2 apresenta maior grau de
esfoliacdo. Estes resultados também foram observados por DRX.
Provavelmente, o procedimento de mistura desta sequéncia (onde o
nanocompodsito PA6/OMMT ¢é inicialmente preparado), o qual induz a argila a
ficar na fase matriz de PAG, seja responsavel por esta estrutura formada. Esta
suposicao é coerente com o pequeno aumento no valor do modulo elastico
observado para este sistema.

Importante observacao para estes nanocompadsitos de blenda PAG6/ABS
€ a localizagédo da argila na interface entre as duas fases, como observado na
Figura 5.29 (a)-(e). Esta localizagdo faz com que a argila atue como uma
barreira e assim previne a coalescéncia dos dominios dispersos de ABS. Com
base nestes resultados de MET, um diagrama esquematico mostrando o efeito
das lamelas de argila esfoliada nesta blenda polimérica imiscivel € mostrado na
Figura 5.30.

Particulas de argila

' ?’ > Particulas de butadieno

'é‘ -=rél—> Fase SAN

Figura 5.30 Diagrama esquematico mostrando os nanocompadsitos de blendas
PAG6/ABS [65].
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Nanocompdésitos PA6/OMMT

A Figura 5.31 apresenta a morfologia dos nanocompdsitos de PAG6 com
diferentes teores de argila (1, 3 e 5%). Observa-se que esses nhanocompositos
possuem alto grau de esfoliagdo. Entretanto, para os nanocompdsitos com 1 e
3% de OMMT foram observados pequenos aglomerados de argila na matriz
polimérica, como mostra a Figura 5.31 (a) e (b). Os nanocompadsitos com 5%
de argila apresentaram uma morfologia bem esfoliada, conforme ja discutido
anteriormente. Estes resultados estdo coerentes com as propriedades
mecanicas apresentadas por estes materiais. Os nanocompdsitos com 5% de

argila apresentaram maior modulo elastico na temperatura ambiente que os

nanocompoésitos com 1 e 3%.

(a) (b)

(c)
Figura 5.31 Micrografias obtidas por MET dos nanocompositos binarios
PAG6/OMMT: (a) 1%; (b) 3%; (c) 5%.
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5.2.5 Propriedades Mecénicas

As Figuras 5.32 e 5.33 mostram os resultados obtidos para o médulo de
elasticidade e resisténcia ao impacto 1zod com entalhe das blendas PA6/ABS e
PAG6/ABS/SMA e das misturas binarias e ternarias, com 5% de argila. Os
valores destas propriedades e o desvio padrao encontram-se na Tabela 5.8.

Como pode ser observado na Figura 5.32, ocorre um significativo
aumento no valor do médulo dos hanocompdsitos com a incorporacao da argila
quando comparado ao da PA6 pura, como esperado. Sendo esse aumento
mais pronunciado para o sistema PA6/OMMT-5%, que foi de 74% em relagéo a
matriz, o que pode ser atribuido ao nivel de esfoliagdo da argila como pode ser
observado nos resultados de DRX e MET. Observa-se também uma reducéao
desta propriedade para a blenda PA6/ABS/SMA; esta redugao no médulo ja era
esperada devido a incorporacdo de um material de mais baixo médulo a matriz
rigida de PAG. Analisando as quatro sequéncias de mistura adotadas nota-se
que o modulo aumentou em relagao a blenda e a matriz; entretanto, o aumento
foi muito proximo para todas as sequéncias, ndo sendo possivel identificar qual
delas maximiza esta propriedade. Observando-se ainda o sistema
PA6/ABS/OMMT-5% percebe-se que houve uma queda no valor do médulo
pela incorporacdo do ABS quando comparado ao nanocompdsito binario
PA6/OMMT-5%, esta redugédo provavelmente ocorre devido a forma como a
argila se encontra dispersa na fase matriz PAG6. A presenca de pequenos
aglomerados na fase PA6 (Figura 5.29) pode contribuir para esta redugao no

valor do moédulo.
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Figura 5.32 Mdodulo de Elasticidade da PA6 pura, das blendas PA6/ABS e
PAG6/ABS/SMA e dos sistemas ternarios: (1) PA6 pura; (2)
PAG/ABS (60/40%); (3) PAG6/ABS/SMA (57,5/37,5/5%); (4)
PA6/OMMT-5% (95/5%); (5) PA6/ABS/OMMT-5% (57,5/37,5/5%);
(6) Sequéncia 1; (7) Sequéncia 2; (8) Sequéncia 3; (9) Sequéncia
4.

A Figura 5.33 mostra os resultados obtidos através do ensaio de
resisténcia ao impacto I1zod com entalhe para a PAG6, para as blendas PAG6/ABS
e PAG6/ABS/SMA, e para os nanocompositos binarios e sistemas ternarios.
Como observado, a resisténcia ao impacto dos nanocompdsitos tende a
diminuir com a incorporagdo da argila como observado também por varios
autores [5, 6, 9]. A tenacidade da blenda PAG6/ABS/SMA apresentou um
aumento bastante significativo em relagdo a PA6 pura e a blenda PA6/ABS,
evidenciando a eficiéncia do processo de tenacificagdo da PAG6 através da
compatibilizagdo da blenda com o SMA. Observa-se que houve uma redugéo
da tenacidade das quatro sequéncias de mistura em relagdo a blenda
compatibilizada. Isto indica que a argila diminui a interacédo entre a PA6 e o
compatibilizante e consequentemente diminui também a interacdo entre a PA6
e o ABS.
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Figura 5.33 Resisténcia ao impacto 1zod com entalhe da PA6 pura, das blendas
PAG/ABS e PA6/ABS/SMA e dos sistemas ternarios: (1) PAG pura;
(2) PAB/ABS (60/40%); (3) PA6/ABS/SMA (57,5/37,5/5%); (4)
PA6/OMMT-5% (95/5%); (5) PA6/ABS/OMMT-5% (57,5/37,5/5%);
(6) Sequéncia 1; (7) Sequéncia 2; (8) Sequéncia 3; (9) Sequéncia
4.

Um estudo sobre a combinagcdo das propriedades de rigidez e
tenacidade foi realizado através da construgdo de um grafico do modulo de
elasticidade versus resisténcia ao impacto (tenacidade). A Figura 5.34 mostra
as propriedades mecanicas da PA6 pura, das blendas binaria PAG6/ABS e
ternaria PA6/ABS/SMA, do nanocompdésito binario PA6/OMMT-5%, do sistema
PAG6/ABS/OMMT-5% e das diferentes sequéncias de mistura.
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Figura 5.34 Mddulo de elasticidade versus resisténcia ao impacto 1zod com
entalhe para a PA6 pura, para as blendas PAG6/ABS e
PAG/ABS/SMA, para os nanocompositos binarios e sistemas

ternarios.

Conforme ja mencionado, a incorporacgéo da argila organofilica na matriz
de PA6 aumentou drasticamente o modulo da mesma. Um aumento bastante
significativo do modulo também foi observado pela incorporagao da argila na
blenda PA6/ABS. Em contraste, a adicado do ABS e do compatibilizante SMA a
PA6 reduz seu mddulo, devido a incorporagédo de um material de mais baixo
modulo. Para as diferentes sequéncias de misturas também foi observado um
aumento no modulo. Comparando-se a as propriedades mecanicas obtidas
para os sistemas ternarios (PA6/ABS/OMMT-5% e sequéncias) com a blenda
compatibilizada (PA6/ABS/SMA), observa-se que a argila aumenta
significativamente a rigidez da poliamida 6, mas por outro lado, reduz a sua
tenacidade. Estes resultados indicam que a argila nao aumenta a adesao

interfacial entre a PA6 e o ABS, como faz o SMA. Logo, a argila atua de
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maneira mais significativa como um nanoreforco do que como um
compatibilizante para estas blendas. Isto provavelmente € devido a grande
quantidade de argila presente na fase continua PA6. Para todos os sistemas
ternarios estudados a argila esta preferencialmente localizada na fase PA6 (ver
Figura 5.29) e exibe uma estrutura esfoliada. Estudos anteriores tém mostrado
que o melhoramento na rigidez € maior quando a argila esta localizada na fase
continua. Por outro lado, um aumento na tenacidade é observado quando a
argila esta exclusivamente localizada na fase dispersa [47, 48, 50].

Os resultados de MET mostram que tanto a argila quanto o
compatibilizante SMA, quando incorporados na blenda PAG6/ABS, reduzem o
tamanho de particulas da fase dispersa. No entanto, a resisténcia ao impacto
encontrada para a blenda compatibilizada PA6/ABS/SMA foi maior que a
resisténcia ao impacto encontrada para o sistema ternario PAG/ABS/OMMT-
5%. Conforme ja explicado anteriormente, a presenga da argila nestas blendas
previne a coalescéncia dos dominios dispersos, além disso, reduz o tamanho
dos mesmos. Porém, esta redu¢do no tamanho dos dominios nao resulta em
aumento da compatibilidade entre esses dois polimeros.

Comparando-se a resisténcia ao impacto apresentada pelas diferentes
sequéncias de mistura (PA6/ABS/OMMT/SMA) com a resisténcia ao impacto
apresentada pela blenda compatibilizada com o SMA (PA6/ABS/SMA),
observa-se que a presenga de ambos, argila organofilica e SMA, na blenda
PAG6/ABS, resulta em uma reducido da tenacidade. Estes resultados estdo de
acordo com as observagdes realizadas por Lai et al. [5, 6]. Segundo estes
autores, a presencga da argila e do compatibilizante na interface ocasiona uma
grande extensdo de reacgao interfacial. A disputa entre ambos faz com que o
numero limitado de grupos funcionais amina presentes na PA6 que podem
reagir com o copolimero torne-se insuficiente, o que conta para esta reducao
da tenacidade. Isto indica que a argila diminui a interagado entre a matriz de

poliamida e o compatibilizante localizado na interface.



115

Tabela 5.8 Mddulo de elasticidade e resisténcia ao impacto 1zod com entalhe

do nanocompdsitos binarios e sistemas ternarios.

Material Médulo de elasticidade Resisténcia ao impacto
(%) (GPa) (J/m)
PA6 2,7%0,2 40%3,3
ABS 1,9+0,05 402,8 5,6
'(DQJ%AooBA,? 2,8+0,03 36+1,5
_BO,
PA6(13)5|>’|5“% o% 4,701 355+1,3
_BO,
ABS(Q%%% o% 3,201 40+1,38
PA6/ABS/SMA
(57,5/37,5/5%) 2,3%0,1 63,7 & 3,4
PA6/ABS/OMMT-5%
(57,5/37,5/5%) 4,2+0,06 36,32,0
Sequéncia 1 3.4+0.1 925413
(PA6/ABS/SMA/OMMT) = P I,
Sequéncia 2
(PAG/OMMT+ABS+SMA) 3,701 2814
Sequéncia 3
(PAG/OMMT/SMA+ABS) 33+0,1 36,6 £ 2,1
Sequéncia 4 32401 226408

(PA6/ABS/SMA+OMMT)

Nanocompadsitos com 1, 3 e 5% de Argila

As Figuras 5.35 e 5.36 mostram os resultados obtidos para o moédulo
elastico e a resisténcia ao impacto dos nanocompdsitos PAG/OMMT,
PAG6/ABS/OMMT e Sequéncia 2, onde foi variado o teor de argila nas misturas
(1, 3 e 5 %). Os valores destas propriedades e o desvio padrao encontram-se
APENDICE D.

Pode-se observar na Figura 5.35 que, em geral, ocorre um aumento no
valor do médulo com o aumento da quantidade de argila e, novamente, o

nanocompésito PA6/OMMT foi o que apresentou maior valor para esta



116

propriedade, onde foi encontrado um aumento de ~18% para as amostras
contendo 1% de argila, de ~29% para as amostras contendo 3% de argila e de
~74% para as amostras contendo 5% de argila, em relagdo a matriz. Conforme
mencionado anteriormente a natureza polar da PA6 possibilita a formacao de
melhores interagdes com a argila organofilica, resultando em uma melhor
dispersao e maior extensido de intercalacdo e/ou esfoliagdo da mesma, o que
resulta em uma maior quantidade de cadeias poliméricas que apresentam sua
mobilidade restringida pelas camadas da argila. Segundo Paul e colaboradores
citado por Vidotti [27] quanto maior a dispersao da argila e maior o grau de
intercalacdo e/ou esfoliagdo, maior sera a area superficial da mesma e com
isso maior o efeito de reforco da matriz pela argila. Assim, dos varios
parametros obtidos dos ensaios mecanicos, o moédulo elastico € o melhor
indicador do grau de esfoliagao das camadas da argila.

Os valores do mdédulo encontrados para os sistemas PA6/ABS/OMMT
com 1 e 3% de argila e sequéncia 2, também com 1 e 3% de argila, foram bem
proximos ao da PA6 pura, proOvavelmente estas quantidades de argila nao
foram suficientes para melhorar a rigidez destas misturas. Por outro lado, com
5% de argila foi observado um maior valor do modulo para ambos, mas esse
aumento ainda foi menor que o valor encontrado para o sistema PAG6/OMMT-
5%, provavelmente devido a incorporagdo de um polimero de mais baixo
modulo a matriz de PAG6, conforme mencionado anteriormente.

Para a resisténcia ao impacto foi observada uma inconstancia no
comportamento apresentado pelas misturas. Para o0 nanocompdésito
PA6/OMMT a tenacidade aumentou com a incorporacado de 3% de OMMT e,
logo em seguida, reduziu quando 5% de argila foram adicionados, resultado
semelhante também foi encontrado por Andrade [36]. O nanocompdésito
PA6/ABS/OMMT apresentou comportamento oposto uma vez que a tenacidade
reduziu com a incorporacao de 3% de argila, e aumentou para 5% de argila. Os
resultados de MET mostram que a blenda PAG6/ABS, com 5% de argila,
apresentou dominios de ABS menores e mais dispersos na fase matriz que os

correspondentes nanocompodsitos com 1 e 3% de argila. Esta melhor
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distribuicdo dos dominios da fase dispersa pode ter favorecido este aumento
da tenacidade apresentado por estes nanocompdésitos.

Para a Sequéncia 2, houve uma reducao da tenacidade com o aumento
da quantidade de argila, esse resultado era o esperado uma vez que o a argila
aumenta a rigidez, mas simultaneamente reduz a tenacidade. Estes resultados
mais uma vez demonstram que a adigao de argila em blendas PA6/ABS ou em
blendas compatibilizadas (PA6/ABS/SMA), mesmo que em niveis pequenos,
resulta em uma reducao da resisténcia ao impacto. Este comportamento
também foi observado por outros autores, onde a resisténcia ao impacto de
poliamidas tenacificadas, no geral, é de 1,5 a 6 vezes maior do que a dos

nanocompdésitos de poliamida tenacificada [5, 6].

—u— PA6/OMMT
—=— PA6/ABS/OMMT
Sequéncia 2 (PA6/OMMT+ABS+SMA)

1

Médulo de Elasticidade (GPa)

A (
T T T T T T T T
-1 0 1 2 3
Teor de argila (%)

I

g
=
[}

Figura 5.35 Moddulo de elasticidade dos nanocompdsitos em relagdo a

concentracao de argila.
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—u—PAG6/OMMT
—=— PAB6/ABS/OMMT
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Figura 5.36 Resisténcia ao impacto l1zod dos nanocompdsitos em relagédo a

concentracao de argila.

Nanocompadsitos ABS/OMMT

Neste trabalho, nanocompdsitos de ABS/OMMT-5% também foram
estudados e os resultados do médulo de elasticidade e resisténcia ao impacto
encontram-se na Figura 5.37. Os valores correspondentes e o desvio padréo
encontram-se na Tabela 5.6. Como pode ser observado, a adigdo de 5% de
argila leva a significativo aumento no valor do moddulo do ABS,
aproximadamente 68%. Isto significa que a argila melhora a rigidez deste
polimero. Resultados similares também foram encontrados por Stretz et al.
[53], onde foi observado um aumento no valor desta propriedade com o
aumento da quantidade de argila. Por outro lado, a incorporagdo da OMMT
nesta matriz resultou em uma grande redugao da sua tenacidade, como pode
ser observado pelos resultados obtidos através da resisténcia ao impacto.
Segundo Stretz e colaboradores a tenacidade de nanocompdsitos ABS/OMMT
€ bastante influenciada pela quantidade de borracha, morfologia da borracha e
quantidade de acrilonitrila no ABS. Uma abordagem para a otimizagcdo da

formulacdo pode ser o aumento da quantidade de borracha, a qual aumenta a
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tenacidade, mas simultaneamente reduz o mddulo destes nanocompdsitos.

Outra abordagem é a otimizagdo do tamanho das particulas de borracha.

——

Médulo de Elasticidade (GPa)
Resisténcia ao Impacto (J/m)

T
Vterid 1 2
Veteria
Figura 5.37 Modulo de elasticidade e resisténcia ao impacto 1zod com entalhe
dos nanocompositos ABS/OMMT: (1) ABS; (2) ABS/OMMT-5%

(95/5%).
5.2.6 Analise Termomecaénica
5.2.6.1 Temperatura de Distor¢ao Térmica (HDT)

A Figura 5.38 mostra os resultados obtidos para a temperatura de
distorgao térmica (HDT) da PA6, do nanocompdsito PA6/OMMT-5%, da blenda
PAG/ABS/SMA e dos sistemas ternarios. Como observado houve um grande
aumento da HDT dos nanocompdsitos quando comparado a da PA6 pura,
sendo este aumento mais pronunciado para o nanocompdsito binario
PA6/OMMT-5%, que foi quase de 100%. Isto implica em melhoria desta
propriedade, o que € importante do ponto de vista de aplicagcdo. Este aumento
pode ser atribuido a ocorréncia da dispersdo das lamelas do silicato na matriz
polimérica, conforme reportado na literatura [36], o que eleva as propriedades

mecanicas e termomecanicas. Comparando as misturas binarias e ternarias
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com a blenda PAG6/ABS/SMA, observa-se que os sistemas com argila
apresentaram maiores valores de HDT, evidenciando o efeito da argila em
melhorar a resisténcia térmica. Com relacdo as sequéncias de mistura
adotadas, aparentemente a variacdo na sequéncia nao causou efeito
consideravel na HDT, uma vez que os valores obtidos para as diferentes
sequéncias foram bem préximos. Os resultados de HDT obtidos para todos os

sistemas estudados estdo apresentados no APENDICE E.
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Figura 5.38 HDT da PAG6 pura, da blenda PAG6/ABS/SMA e dos sistemas
ternarios: (1) PA6; (2) PA6/ABS (60/40%); (3) PA6/ABS/SMA
(57,5/37,5/5%); (4) PA6/OMMT-5% (95/5%); (5) PA6/ABS/OMMT-
5% (57,5/37,5/5%); (6) Sequéncia 1; (7) Sequéncia 2; (8)

Sequéncia 3; (9) Sequéncia 4.

Nanocompadsitos com 1, 3 e 5% de Argila

Os valores obtidos de HDT para os sistemas com diferentes teores de
OMMT encontram-se na Figura 5.39. Os resultados obtidos foram semelhantes
aos encontrados para o moédulo de elasticidade, ou seja, o aumento da
quantidade de argila aumenta o HDT, sendo este aumento mais pronunciado
para os nanocompositos PAG/OMMT. Mais uma vez, a melhora apresentada

por estes sistemas esta relacionada a melhor disperséo da argila na matriz PAG
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em relacdo aos outros sistemas estudados. Para os nanocompositos na
presenca do ABS ocorre uma redugao nos valores de HDT em relacdo ao
sistema PA6/OMMT, mas os valores encontrados foram superiores a matriz de
PAG.

120

110 S

100

90

o
e
= 80
[a)]
I
70 H
60
— PA6/OMMT
50 — PA6/ABS/OMMT
7] Sequéncia 2 (PA6/OMMT+ABS+SMA)
T T T T T T T T T T T T T
-1 0 1 2 3 4 5 6
Material

Figura 5.39 HDT dos nanocompdsitos em relagao a concentragao de argila.

5.2.6.2 Analise Térmica Dindmico-Mecéanica (DMTA)

Nesta secdo sera descrito como a argila na presengca de outros
componentes influenciam as propriedades dindmico-mecanicas dos
nanocompdésitos. Inicialmente sera considerada a influéncia da adigdo da argila
nas propriedades de DMTA dos componentes puros. Os valores de tan d e do
modulo de armazenamento (E’) da PA6 e do ABS com e sem 5% de OMMT
sdo mostrados na Figura 5.40 em fungdo da temperatura. Os valores
correspondentes a tan 6 encontram-se na Tabela 5.9.

Conforme ja discutido na parte de blendas, a PA6 pura apresentou dois
picos em aproximadamente —47°C e 59°C. A primeira transicdo pode estar

relacionada a relaxacg&o 3 e a outra seria a propria Tg, atribuida a relaxagao .
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O ABS também apresentou dois picos, em -66,7°C e 102°C.
Correspondendo a temperatura de transicdo vitrea da fase rica em
polibutadieno e a segunda seria a Tg da fase rica em SAN. Como pode ser
observado, os picos de amortecimento destes dois polimeros puros nao
sofreram muita alteragdo quando comparados com o0s seus respectivos
nanocompdésitos. Pode-se concluir que a OMMT nao apresenta influéncia
significativa nas temperaturas de transigao vitrea destes materiais. Embora o
estado de dispersao da OMMT nestes dois nanocompdsitos apresentou-se
completamente diferente (Figura 5.25), os 5% de carga nao apresentou muita
influéncia na mobilidade dos segmentos de cadeia. Isto indica que o volume
livre destes materiais € grande o suficiente para ndo ser afetado pelas
pequenas quantidades de OMMT [4].

No entanto, esta quantidade de argila mostrou ter grande influéncia no
modulo de armazenamento destes materiais, como evidencia a Figura 5.40 (b).
Pode-se observar um significativo aumento do mddulo, e consequentemente
rigidez, para os nanocompositos sobre toda a faixa de temperatura estudada.
Sendo este aumento mais pronunciado para a PA6, especialmente para
temperaturas acima da Tg, considerando que o ABS mostrou um significativo
aumento até a temperatura de transigao vitrea da fase rica em SAN. Esta
diferenca pode ser atribuida a natureza cristalina da PA6, a qual pode reter a
sua estrutura até a sua temperatura de fusao e também a esfoliagdo da OMMT.
Por outro lado, o ABS apresentou estrutura intercalada, como observado pelos
resultados de DRX e MET. A presenga de particulas maiores de argila no
nanocompédsito ABS/OMMT-5% exerce um efeito menor nas propriedades
mecanicas da matriz ABS devido a menor area superficial para a interagao com
as cadeias poliméricas e a menor capacidade de imobilizagado molecular [27].
Somado a estes fatores, a presenca da borracha polibutadieno no ABS diminui
a rigidez do nanocompdsito ABS/OMMT [4]. No APENDICE F encontram-se os

graficos de E” em funcéo da temperatura para estes sistemas.
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Figura 5.40 Propriedades dinamico-mecanicas dos componentes puros e seus
respectivos nanocompasitos: a) curvas de tan & em funcdo da
temperatura e b) modulo de armazenamento em fungdo da

temperatura.



124

Nanocompasitos Baseados em Blendas PA6/ABS.

A Figura 541 e Tabelas 5.9 mostram as propriedades dinamico-

mecanicas das misturas ternarias e das blendas compatibilizadas com o SMA.

—1-PA6
—2-ABS
3- PA6/ABS/SMA
—— 4- PA6/ABS/OMMT [\
5- Sequéncia 1 I
—— 6- Sequéncia 2 [
7- Sequéncia 3 [
—— 8- Sequéncia 4

2=}
2 .
8
. T T T . T T T T
-100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)
(a)
——PAB6
3.0 - RS

Sequéncia 1
Sequéncia 2
Sequéncia 3
Sequéncia 4

2.5 o

2.0 4

0.5 o

0.0 ————

T T T T T T T T T 1
-100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

(b)

Figura 5.41 Propriedades dindmico-mecanicas da blenda PA6/ABS/SMA e dos
sistemas ternarios: a) curvas de tan 6 em fungédo da temperatura e

b) médulo de armazenamento em fungao da temperatura.

Observa-se que em todos os sistemas contendo o ABS, existe a

formacdo de um pico bem definido para temperaturas nas proximidades de
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100°C, que representa a Tg do SAN. Observa-se ainda a existéncia de dois
ombros nestes sistemas, um em aproximadamente -60°C e outro em 53°C que
representam a relaxacdo B da PAG, a qual é sobreposta com a Tg do
polibutadieno, e a Tg da parte amorfa da PA6, conforme mencionado
anteriormente. Para os materiais preparados através das quatro sequéncias de
mistura utilizadas neste trabalho, foi observado que a posi¢ao destes picos de
transicdo nao sofreu muita alteracdo, comparando uma com as outras, por
outro lado, houve um aumento no valor da Tg da fase rica em polibutadieno e
uma reducdo da Tg da PA6, em relagdo ao ABS e a PAG, respectivamente.
Nao foram verificadas alteragdes significativas na Tg da fase rica em SAN no
ABS.

Os resultados apresentados pelas curvas de E’ versus temperatura para
o0 nanocompoésito PA6/ABS/OMMT-5% e para as quatro sequéncias de mistura,
mais uma vez demonstram a grande influéncia da argila no aumento da rigidez
destes materiais, uma vez que o mdédulo E' dos nanocompdsitos, em geral,
aumenta com a incorporacédo da OMMT na blenda, sendo esse aumento mais
pronunciado para temperaturas acima de 0°C. Como discutido anteriormente,
existe varios fatores os quais podem contribuir para o0 aumento do modulo. A
primeira e a maior contribuicdo é exercida pela esfoliagao e/ou intercalacéo das
lamelas de OMMT o que causa um inerente aumento no modulo. Deve-se levar
em conta também a influéncia dos dominios de borracha polibutadieno no
melhoramento do moddulo com o aumento da temperatura. Isto se torna
evidente se observamos os mddulos dos sistemas em relagcdo a PA6 com o
aumento da temperatura. Com relagdo a blenda PA6/ABS/SMA, observa-se
que a mesma apresentou menor valor de E' que a matriz PA6 para
temperaturas inferiores a aproximadamente 60°C, acima dessa temperatura a
rigidez da matriz foi melhorada. No Apéndice F, encontram-se os graficos de

modulo de perda (E”) de todos esses sistemas estudados.
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Tabela 5.9 Temperatura de transicdo vitrea e transicdes secundarias obtidas

das curvas de tan 6 no ensaio de DMTA.

ABS PA6
Material Tg (°C) Tg (°C)
PA6/ABS/SMA/OMMT Fasericaem Fase ricaem T1 (°C) Tg (°C)
(%) PB SAN
PA6 - - - 47 59
ABS - 66 02 e e
PA6/OMMT-5%
(95/5%) 77 -51 54
ABS/OMMT-5%
(95/5%) - 66 101 e e
PA6/ABS/OMMT-5%
(57,5/37,5/5%) -61 97 e 53
PA6/ABS/SMA
(57,5/37,5/5%) - 61 106 55
Sequéncia 1
(PAG/ABS/SMA/OMMT) -63 104 52
Sequéncia 2
(PAG/OMMT+ABS+SMA) - 59 104 53
Sequéncia 3
(PA6/OMMT/SMA+ABS) - 99 104 49
Sequéncia 4 - 60 05 i

(PAG/ABS/SMA+OMMT)
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6 CONCLUSOES

A Dblenda polimérica PAG6/ABS pode ser -considerada fragil e
incompativel, devido a baixa interagdo molecular entre os componentes, bem
como a ma dispersao dos dominios de ABS.

As morfologias e propriedades mecanicas das blendas ternarias,
compatibilizadas com o copolimero SMA, sao bastante diferentes e dependem
da sequéncia de mistura. Pode-se concluir que a mistura simultdnea de todos
os componentes (PA6/ABS/SMA) foi a mais eficaz no processo de
tenacificagao.

Evidéncias de reacdes quimicas entre a PA6 e o copolimero SMA foram
observadas através de reometria de torque. Um aumento no valor do torque
indica a ocorréncia de reagdes quimicas entre o MA do SMA e os grupos finais
de cadeia da PA6 e, consequentemente, a formacdo de moléculas de
copolimero PA6-g-SMA.

A analise de miscibilidade revelou que o SMA é miscivel ou parcialmente
miscivel com o SAN do ABS.

As analises de DSC mostraram que as temperaturas de fusdo e a
temperatura de cristalizacdo da fase cristalina da PAG6, praticamente nao
sofrem alteragdo nas blendas compatibilizadas e ndo compatibilizada. O grau
de cristalinidade também n&o sofreu mudanca significativa, com excecao da
blenda (ABS/SMA)+PAG.

Os resultados de difracdo de raios-x dos nanocompadsitos revelaram que
na presenga da PA6, os nanocompdsitos, no geral, apresentaram estrutura
esfoliada. Esses resultados foram confirmados por MET, onde as imagens
obtidas para os sistemas ternarios indicam que a argila apresenta estrutura
esfoliada e estdo localizadas na fase matriz de PAG6 e na interface entre as
duas fases.

Foi observado um aumento no médulo de elasticidade para as diferentes
sequéncias de mistura em relagdo a matriz e a blenda PA6/ABS/SMA, sendo
esse aumento mais pronunciado para a Sequéncia 2. Esse aumento foi

acompanhado por uma reducéo da tenacidade, onde os valores de resisténcia
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ao impacto apresentados por estes sistemas foram menores que os valores
apresentados pela matriz. Este aumento na rigidez foi atribuido a localizag&o
da argila no interior da fase matriz PAG.

O aumento do teor de argila na blenda polimérica imiscivel PA6/ABS
resulta em uma redugédo do tamanho dos dominios da fase dispersa de ABS
evidenciando o efeito das lamelas da argila esfoliadas na prevencdo da
coalescéncia dos dominios dispersos, e assim estabilizando a estrutura
formada.

Através das analises de DSC foi observado que a presenca da argila na
PAG retarda o processo de cristalizagdo da mesma.

A técnica de DMTA confirmou a influéncia da argila no melhoramento da
rigidez da poliamida 6, uma vez que o mddulo de armazenamento (E’) da

mesma, em geral, aumenta com a incorporagao da OMMT.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Entender as possiveis interagdes que podem ocorrer entre o SMA e o
ABS.

Estudar melhor a miscibilidade do copolimero SMA com o SAN do ABS.

Determinar a tenséao interfacial das blendas e nanocompdsitos por meio
de medidas reoldgicas.

Preparar blendas com teores diferentes de compatibilizantes.

Utilizar outro compatibilizante na preparagdo das blendas, como o
copolimero MMA-MA, que ja demonstrou em outros trabalhos ser bastante
eficiente no processo de tenacificagao.

Estudar o tamanho de particula do modificador de impacto, para
averiguar o tamanho superior e inferior para a tenacificacao.

Estudar diferentes condigbes de extrusdo e injecdo na preparagédo das
blendas e nanocompdsitos.

Avaliar as possiveis alteracbes no processo de cristalizacado da PAG,
através de técnicas de microscopia 6tica de luz polarizada e difracdo de Raios-
X.

Entender o preciso efeito argila organofilica na compatibilizagdo de

blendas poliméricas imisciveis.
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Figura A.1 Espectros no infravermelho de Transmitancia (%) versus
Comprimento de onda (cm™) para a amostra 1, mostrando as bandas dos
mondmeros acrilonitrila (2238 cm™), estireno (1495 cm™) e butadieno (967 cm’

1).
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Tabela B.1 HDT dos polimeros puros, das blendas PA6/ABS e das blendas

compatibilizadas.

Material
(%)I HDT (°C)
PA6 55+ 2,2
ABS 80,5+0,2
PAG6/ABS
(60/40) 77+23
PAG6/ABS/SMA
(57,5/37,5/5) 74,5%0,6
(PA6/SMA) + ABS
(57,5/5+37,5) 68 £0,2
(ABS/SMA) + PA6 77504

(37,5/5+57,5)
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Figura C.1 Curvas de E” em funcdo da temperatura das blendas PAG/ABS

compatibilizadas e ndo compatibilizadas.
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Tabela D.1 Mdodulo de elasticidade e resisténcia ao impacto 1zod com entalhe

do nanocompositos com diferentes teores de argila.

Material Médulo de elasticidade Resisténcia ao impacto
(% de OMMT) (Gpa) (J/m)
PA6 27+0,2 40 + 3,3
ABS 1,9 £ 0,05 402,8 +5,6
PA6/OMMT- 1% 3,2+0,1 355+1,3
PA6/OMMT- 3% 3,5+0,3 40,7 +2,2
PA6/OMMT- 5% 4,7+0,1 355+1,3
PA6/ABS/OMMT- 1% 2605 33+2,0
PA6/ABS/OMMT- 3% 26+04 30,5+1,8
PA6/ABS/OMMT- 5% 4,2 + 0,06 36,3%2,0
Sequéncia2-1% 2,7+0,05 55,3+2,8
Sequéncia 2 - 3% 2,6 +£0,08 50 3,0
Sequéncia 2 - 5% 3,701 281*14
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Tabela E.1 HDT da PA6, das blendas PA6/ABS e PA6/ABS/SMA e dos

nanocompositos binarios e ternarios.

Material o
(%) HDT (°C)
PA6 55%2,2
ABS 80,5+0,2
PA6/ABS 77%+23
PA6/OMMT
(95/5) 108 £ 7,7
ABS/OMMT
(95/5) 79+0,1
PA6/ABS/SMA
(57,5/37,5/5) 745£06
PA6/ABS/OMMT
(57,5/37,5/5) 83£08
Sequéncia 1 8024
Sequéncia 2 801
Sequéncia 3 78,5+2
Sequéncia 4 792

Tabela E.2 Valores de HDT para os nanocompésitos com diferentes teores de

argila.
(%ﬁ:tg:nanlm HDT (°C)
PAG6 55+2,2
PA6+OMMT - 1% 85,6 + 3,6
PA6+OMMT - 3% 106 + 4,5
PA6+OMMT - 5% 108 + 7,7
PA6+ABS+OMMT - 1% 76,6 £ 2,2
PA6+ABS+OMMT - 3% 77125
PA6+ABS+OMMT - 5% 83+0,8
Sequéncia2 -1% 73,6 £1,5
Sequéncia 2 - 3% 74+23

Sequéncia 2 - 5% 801
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Figura G.2 Curvas de E” em fungéo da temperatura da blenda PAG/ABS/SMA

e nanocompaositos ternarios.
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(@) (b) () (d) (e) (f)

Perfil de configuragdo da rosca utilizada na extrusdo: (a) Transporte/Fusao; (b)

Malaxagem; (c) Transporte; (d) Malaxagem; (e) Transporte; (f) Compactacao.





