N

N

Elaboration et caractérisation de nanocomposites & base
de mélanges polystyréne/polyamide 6 et d’argile
montmorillonite

Marina Magaton

» To cite this version:

Marina Magaton. Elaboration et caractérisation de nanocomposites & base de mélanges
polystyréne/polyamide 6 et d’argile montmorillonite. Alimentation et Nutrition. Institut National
Polytechnique de Lorraine, 2010. Francais. NNT: 2010INPLO72N . tel-01751637

HAL Id: tel-01751637
https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01751637
Submitted on 29 Mar 2018

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01751637
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
DE LORRAINE

AVERTISSEMENT

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de
soutenance et mis a disposition de I'ensemble de Ila
communauté universitaire élargie.

Il est soumis a la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci
implique une obligation de citation et de réeférencement lors de
I'utilisation de ce document.

D'autre part, toute contrefacon, plagiat, reproduction illicite
encourt une poursuite penale.

Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr

LIENS

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm




Nancy-Université

W‘ Ecole Nationale Supérieure des
Industries Chimiques
en co-tutelle avec Universidade Federal de (ENSIC)
Sao Carlos
Ecole Doctorale : Ressources Procédés Laboratoire Réactions et Génie des
Produits Environnement (RP2E) Procédés (LRGP-CNRS UPR 3349)

Elaboration et caractérisation de nanocomposites a base de
mélanges polystyrene/ polyamide 6 et d’argile
montmorillonite

THESE

présentée en vue de I'obtention du
DOCTORAT DE L'INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE LORRAINE
Spécialité : Génie des Procédés et des Produits
par
Marina MAGATON

Date de soutenance : 15 Novembre 2010 a 9h

Composition du jury :

Rapporteurs : Luc AVEROUS Ecole Européenne de Chimie, Polymeres,
Matériaux de Strasbourg ECPM/LIPHT
Suel Eric VIDOTTI Professeur a Universidade Federal do
ABC, Bresil
Examinateurs: Guo-Hua HU Professeur a Nancy-Université - INPL et
membre de I'IUF

Luiz Antonio PESSAN Professeur a Universidade Federal de Sdo

) Carlos, Bresil
Invités:

Sandrine HOPPE Chargée de recherche au CNRS

Elias HAGE Jr Professeur a Universidade Federal de Sao
Carlos, Brésil






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS
A BASE DE BLENDAS POLIESTIRENO/POLIAMIDAG E ARGILA
ORGANOFILICA

Marina Magaton

Tese apresentada ao
Programa de Pods-Graduacdo em
Ciéncia e Engenharia de Materiais
como requisito parcial a obtencéo
do titulo de DOUTOR EM CIENCIA
E ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientador: Dr. Luiz Antonio Pessan
Co-Orientador: Dr. Guo-Hua Hu
Agéncia Financiadora: CNPg/CAPES

Sao Carlos
2010






AGRADECIMENTOS

A meus orientadores, Prof Dr. Luis Antonio Pessan e Prof. Dr. Guo-Hua

Hu, pela orientacdo, sugestdes, e pela oportunidade de realizar este trabalho.

A Universidade Federal de Séo Carlos (UFSCar) e ao Departamento de
Engenharia de Materias (DEMA), especialmente ao Programa de PGs-
Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais (PPGCEM), pela

possibilidade de realizacéo deste trabalho.

A CAPES e ao CNPq, pelas bolsas de estudo concedidas.

Aos docentes e funcionarios do DEMa/UFSCar e do ENSIC/INPL —

Nancy, que contribuiram direta ou indiretamente para realizacao deste trabalho.

Aos meus colegas de trabalho do DEMA: Amanda, Alcides, Caio, Carlos,
Daniel, Fabio, Gabriel, Galia, Kinglston, Leonardo, Michelle, Paulo, Rogério,
especialmente Nelson Larocca, bem como aos meus colegas de trabalho no
INPL, em Nancy: Cai Liang, Clémence, Georges, Jean-Marie, Leticia, Sara,
Thierry, especialmente Anne, Christian, Sandrine e Suel, pela colaboracéo e

amizade.

A Cesar Beatrice, pelo apoio e indispensavel ajuda na finalizacdo do
trabalho.

Aos técnicos e funcionarios da UFSCar e do INPL: Carlinhos, Claudinne,
Clement, Helena, Kevin, Lourival, Mario, Vitor, e especialmente: Fernando,

Geraldo, Malu e Silmara pela inesgotavel paciéncia.

Aos colaboradores da Universidade de Zhejiang, China, pela ajuda nos

ensaios de Microscopia.



A todos os amigos que acompanharam a tragetéria deste trabalho. Em
especial: Ana, Christian, Dani, Julien, Junior, Miguel, Paola, Silvio. Obrigada

pela paciéncia, motivacao e amizade.

Finalmente, ao amor incondicional daqueles que a gente ndo escolhe,

mas eu tive sorte: minha familia.



INDICE DE ASSUNTOS

AGRADECIMENTOS. ... e e e e e e e i
INDICE DE ASSUNTOS .. .ceuttiii et e et e e e et e e e e, i
INDICE DE TABELAS . ..ottt et et e et e, Vv
INDICE DE FIGURA S ... e e e e e e e et e e e IX
SIMBOLOS E ABREVICOES.......couitiiiiie e e XV
1 INTRODUGAOD ..ottt ettt st et e et e steeteareaneaneas 1
2. FUNDAMENTOS TEORICOS ...ttt nnnnee e 5
P2 R o =13 1] 1= o o F PP 5
P2 =0 1= 10 ] [ - 7
2.3 CopOoliMEro PS-g-PAB.......ccooeeeeeiiiiiiiiie et e e e e e e e e e eaes 10
F A (o || - SRR 12
P2 T ©0 ] 1 41010 1571 (01 TSP 15
2.6 NANOCOMPOSITOS. ....eeeieeeiiiiiiiiie ettt e s et e e e e et e e e e e e annneeeeeas 20
2.7 Blendas POIMEIICAS. ........cccoviieieeeeieiiie e e e e e e e e e e e e e eeees 23
2.8 Propriedades reoldgicas de Nanocompolsitos.............uvvviiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee, 28
2.9 Tenséo interfacial através de métodos reoldgiCos.............cooeecnvviiiriveeennnn. 35
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ... e e 39
4 MATERIAIS E METODOS.......ccoiieeiceee ettt sttt eneans 45
Y o (] = LSOOI 45
4.2 Preparag@o doS NANOCOMPOSIEOS. ...uuurrriiiiiiiiieeeeeeaeeesissiiiiinnneeeeaaeeeeeeeeaeeens 48
4.3 Espalhamento de Raios-x a altos angulos (WAXS).....ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiis 50
4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV).........ciiiiiiiiiiiiiiiii 50
4.5 Microscopia eletronica de transmissao (MET).........uvvvvviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee, 50
4.6 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC).........uuviiiiiiiiieieeeeeieeeeeeeeiiiiaes 51

4.7 Andlises termogravimétricas (TG)

4.8 CaracterizaGao re€0lOQICA. ... ....uuuieeeiiiiieiiiiee it e e e e e e e e e e 52
4.9 Andlise térmica dinamico-mecanica (DMTA).......ooovvviiiiiiiiiiiiieeeeee e eeeeeee, 53
5 RESULTADOS E DISCUSSAO........ccoiiieiieieeeeeee ettt 55
5.1 Espalnamento de Faios X.......oooeeiiiiiiuiieiiiiiae et 55

5.2 Analise dos nanocompositos Via MEV.........oocuuiiiiiiiiiiiiiie e 70



5.3 Andlises dos nanocompositos Via MET .......cccooeeiiiiiiiiiiiiiiees e 90
5.4 Andlise térmica das blendas e dos nanocompositos via DSC .................... 96
5.5 Analise térmica dos nanocompoisitos Via TG........ccoeeviiiiiieieniiiiiiiieeeeeens 104
5.6 Propriedades REO0IOQICAS. ..........uuuuuiiiiiiiei ettt e e e e e e e e e e e e 118
5.7 Analise da tenso interfacial...........ccccuuuiiiiiiiiiiiiiii 132
5.8 Analise térmica dindmico- mecanica (DMTA)........cvuuvriiiiiiiiieieeeeeeeaeeennnnns 141
6 CONCLUSOES. ..ottt 157
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......cceoveveeeeeeeeeeeeees 161
8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ccviii et 163
APENDICE A ...ttt ettt 175

RESUME ...t e e e e e e e e 88
AB ST RA CT . ettt e e e e e 185



INDICE DE TABELAS

Tabela 2.4.1: Estrutura quimica dos filossilicatos mais comuns [30].............. 13

Tabela 4.1.1: Propriedades gerais do POLYSTYROL 143 NE..........cccevvvvvinnnns 46
Tabela 4.1.2: Propriedades gerais do ULTRAMID B...........cooovrriiiiiiiiiiiiiieeennn. 46
Tabela 4.1.3: Massa molar e composi¢ao dos copolimeros utilizados............ a7

Tabela 4.1.4: Massa molar e composicdo da cadeia principal e das

ramificacfes dos copolimeros utilizados............ccoovvvvvveviiiiiiiiiiii e 47
Tabela 4.1.5: Caracteristicas gerais das argilas utilizadas.................ccc...ovvnnee. a7
Tabela 4.2.1: Composicéo das amostras preparadas.............ccoeevveiieineennnnns 49
Tabela 5.1.1: indices de cristalinidade das fases da PAG...........cccccoecuvivieeennne 60
Tabela 5.1.2: indices de cristalinidade das fases da PA6 e total para as

DIENAAS. ... .o 61
Tabela 5.1.3: Indices de cristalinidade odtidos via WAXS para as blendas

preparadas com argila 20A € 30B........ccooiiiiiiiiiii e 69
Tabela 5.2.1: Rv e Rn obtidos via MEV para as blendas PS/PA6 (50/50) com e

sem comMpPAatibDIliZANIES. .......ccoiii i ———— 71
Tabela 5.2.2 Rv e Rn das blendas PS/PA6 (50/50%), na presenca das argilas

20A e 30B e dos compatibilizantes............ccooeeeiiiiiiiiiiiiiie e 78
Tabela 5.2.3: Rv e Rn das blendas PS/PA6 (80/20%), na presenca das argilas

20A e 30B e dos compatibilizantes.........cccceeeeiiiiiieiiiiiiee e 85
Tabela 5.4.1 Resultados das anélises de DSC dos materiais utilizados.......... 98

Tabela 5.4.2 Resultados das andlises de DSC das blendas preparadas.

Composicéo da blenda PS/PABG: 50/5090...........cccueeeeeerreinniiinieeeeeeeeeeeeeeeee 101
Tabela 5.4.3 Resultados das analises de DSC das blendas preparadas.
Composicéo da blenda PS/PAB: 80/20%............ccevveeeeevriiiiiiieeeeieeeeeeeaeeee, 104

Tabela 5.5.1 Valores obtidos por analise termogravimétrica para as 0s
POIMEr0S ULIZAAOS. ....cceiiiiiiiiiii e 109
Tabela 5.5.2 Valores obtidos por analise termogravimétrica para as blendas

preparadas neste trabalho, puras e na presenca dos copolimeros PS-g-



vi

Tabela 5.5.3: Valores obtidos por andlise termogravimétrica para as blendas
preparadas neste trabalho, puras e na presenc¢a dos copolimeros PS-g-PA6
e das Cloisites 20A e 30B. ComposSiG&a0 50/50%.........ccuvviieeeeeiiieiiiiiiiiiins 114
Tabela 5.5.4: Valores obtidos por anéalise termogravimétrica para as blendas
preparadas neste trabalho, puras e na presenca dos copolimeros PS-g-PA6
e das Cloisites 20A e 30B. CompoSiGa0 80/20%0........ccvvveieeeeeeeeiiiiiniiiiinns 116
Tabela 5.6.1: Valores de n e das declividades das curvas de G’ e G”, a

Tabela 5.6.3; Valores de n e das declividades das curvas de G’ e G”, a 230°C.
Blenda na composSIiGAO 50/5090.......c.couveeuueriiiiiiiee e e e e e e e e 125
Tabela 5.6.4: Valores de n e das declividades das curvas de G’ e G”, a 230°C.

Blenda na composicdo 80/20%, na presenca das argilas e dos

COMPALIDIIZANTES. ..o 126
Tabela 5.6.5: Valores das declividades das curvas de G’ e G”, a 230°C. PA6 +
Cloisites 20A e 30B ; PS + Cloisites 20A € 30B......couveeiiiieieieieeeaa 131

Tabela 5.7.1 Valores calculados da tenséo interfacial para a partie dos modelos
de Gramespacher e de Palierne para o0s sistemas na Ccomposicao
o100 TP PPERPUSTPRRP 134

Tabela 5.7.2 Valores calculados da tenséo interfacial partir dos modelos de
Gramespacher e de Palierne para o0s sistemas na composicéao
BO/20%0. e e e e e e e e aaa e e e araaaaaeaaans 135

Tabela 5.8.1: Valores das temperaturas de transicdo vitrea e 0s respectivos
valores de E” para: PA6, PS, blenda PS/PA6 (50/50%) pura e na presenca
dos cinco compatibilizantes.............ooovveiiiiiiiicie e 143

Tabela 5.8.2: Médulo elastico (E’) a varias temperaturas para a PA6, o PS, a
blenda PS/PA6 (50/50%) pura e na presengca dos cinco
COMPALIDIZANTES. ... e e e e e e e e e 144

Tabela 5.8.3: Valores de Tg e os respectivos valores de E”. Blendas PS/PA6
(50/50%): pura, na presenca das argilas e dos
COMPALIDIIZANTIES. ... 147



Vii

Tabela 5.8.4: Mddulo elastico (E’) a varias temperaturas. Blendas PS/PA6
(50/50%): pura, na presenca das argilas e dos compatibilizantes............. 148
Tabela 5.8.5: Valores das temperaturas de transi¢cdo vitrea e 0s respectivos
valores de E” para a PA6, o PS, a blenda PS/PA6 (80/20%) pura e na
presenca dos cinco compatibilizantes..........cccceeeeiieiiiiiiieee 150
Tabela 5.8.6: Mddulo elastico (E’) a varias temperaturas para a PA6, o PS, a
blenda PS/PA6 (80/20%) pura e na presengca dos cinco
COMPAtiDIliZANTES...... e e 151
Tabela 5.8.7: Valores Tg e os respectivos valores de E”. Blendas PS/PA6
(80/20%) pura, na presenca das argilas e dos
COMPALIDIIZANTIES. ... 153
Tabela 5.8.8: Mddulo elastico (E’) a varias temperaturas. Blendas PS/PA6

(80/20%): pura, na presenca das argilas e dos compatibilizantes.......... 154



viii



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.2.1 — Cadeia polimérica principal da poliamida 66.......................... 7

Figura 2.2.2: Polimerizacdo do nylon pela abertura de anel a partir do

MoNdmMero e-caprolactama.............oooiiiiiiiiiii - 9
Figura 2.3.1: Preparacao do PS-CO-TMI.......ccoiiiiiiii i, 11
Figura 2.3.2: Preparacdo do copolimero PS-g-PAB...........ccccceviiiiiieeeeeiiiiieenn. 12
Figura 2.4.1: Estrutura da montmorilonita ...........cccceevviveeeiiiiceee e, 14

Figura 2.5.1: Cargas do tipo fibra e do tipo placa e os esferdides que as
(=] o1 (1T o = 0 TP PPPPTUPPPTPPI 19
Figura 2.6.1: Processo de intercalagdo no estado fundido..................cccuvvvnneee. 21

Figura 2.6.2 Tipos de estrutura possiveis em nanocompositos polimero-

Figura 2.8.1: a) Espectro de relaxacdo de solucao de : (I) polimero amorfo de
baixo (II) e de alto (Ill) pesos moleculares, e com ramificacbes (IV). B)
Influéncia do peso molecular na relaxagao...........ccccevvvvevviiiiiiiiiiiiee e, 29

Figura 2.8.2: Espectro de relaxacdo de a) PA6, e de nanocompdsitos com b)

2%, c) 3%, d) 4% e e) 5%, em massa, de nanoargila atapulgita, a

Figura 2.8.3: Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para um
polimero fundido hipotético a uma dada temperatura.................cccceeeennnn. 31
Figura 2.8.4. Efeito do aumento do numero de particulas por volume nas
reSPOSLAS VISCOCIASHICAS. .. .uvviiiieiiiiiiiiie et 35
Figura 2.9.1 Espectro de relaxagdo a 200°C de uma blenda PP/PS
compatibilizada Com SBS..........ccooiiiiiiieerrr e 37
Figura 3.1: Detalhe do calculo da espessura de uma camada de argila e da
espessura de um agregado com varias camadas oriundas de uma
montmorilonita organofiliCa...........ccooiiiiiiiiiiii 40
Figura 3.2: HDT versus porcentagem de argila............ccovvvvvviirviniiiiiinieeeeeeeenns 41
Figura 3.3: Curva de emulsao para blendas de PP/PS (90/10) compatibilizadas:
a) COmM SBS, D) COM SEBS.......cco oo 43
Figura 4.1.1 Estrutura do modificador organico da argila Cloisite 20A............ 48



Figura 4.1.2 Estrutura do modificador organico da argila Cloisite 30B.............. 48
Figura 5.1.1: Perfil de espalhamento de raios-x da PA6 e do PS...................... 57
Figura 5.1.2: Deconvolugao do perfil de espalhamento de raios-X da PAG....... 58
Figura 5.1.3: Curva de WAXS para os polimeros PS e PAG6, para a blenda
PS/PA6 pura e compatibilizada: a) e b) composicdo 50/50%; c) e d)
COMPOSIGEAO BO/2090......ceeeeeiieieeeeeeee et e e 59
Figura 5.1.4: Indices de cristalinidade das blendas obtidos via WAXS em
funcdo da composicdo em massa da PA6 nos copolimeros, paras as
composicdes a) 50/50 e b) 80/20; em funcdo da massa molar dos enxertos
de PA6 em cada copolimero para as composic¢des c¢) 50/50 e d) 80/20....... 62
Figura 5.1.5: Curvas de WAXS a) da argila organofilica Cloisite 20A e b) da
argila organofilica ClOISIte 30B............ciiiiiiiiiieeeeeieieeeeeerrr e e e e e 63
Figura 5.1.6: Perfil de espalhamento de raios-x para as blendas PS/PA6 na
composicao 50/50, com e sem compatibilizantes: a) com argila 20A; b) com
ArGIlA BOB.... . ittt 64
Figura 5.1.7: Perfil de espalhamento de raios-x para as blendas PS/PA6 na
composicdo 80/50 %, com e sem compatibilizantes: a) com argila 20A; b)
COM Argila BOB.... .o 65
Figura 5.1.8: Curva de WAXS para as blendas PS/PA6 na composi¢cdo 50/50
%, pura e com argilas: a) e b) 20A; c¢) e d) 30B, com e sem
COMPALIDIZANTES. . ... e e e 67
Figura 5.1.9: Curva de WAXS para as blendas PS/PA6 na composi¢ao 80/20%,
pura e com argilas a) e b) 20A; c) e d) 30B, com e sem
COMPALIDIIZANTES ... ... 68
Figura 5.2.1: Micrografias de MEV: a) PS/PA6 (50/50), b) PS/PA6/Copl, c)
PS/PA6/Cop2, d) PS/PA6/Cop3, e) PS/PA6/Cop4 e f) PS/IPA6/Copb.......... 70
Figura 5.2.2: Tamanho do raio médio das particulas da fase dispersa na blenda
PS/PAG6 (50/50%), em funcao a) da % de PA6 presente em cada copolimero;
b) Mn dos enxertos de PA6 em cada copolimero.........ccccuuvvvveiiiiiieeeeeeenenn, 72
Figura 5.2.3: Histogramas de distribuicdo de tamanho das particulas das

blendas PS/PAG, na composi¢cédo 50/50%, pura e compatibilizadas............. 73



Xi

Figura 5.2.4: Micrografias de MEV. a) PS/PA6/20A, b) PS/PA6/20A/Copl, c)
PS/PAG6/20A/Cop2, d) PS/PA6/20A/Cop3, e) PS/PA6/20A/Cop4, f)
PS/PA6/20A/Cop5. CompoSIGAO 50/50.......ccvveeieiiiiiiiiiee e e eee e eeeeeiiieees 76

Figura 5.2.5: Micrografias de MEV. a) PS/PA6/30B, b) PS/PA6/30B/Copl, c)
PS/PA6/30B/Cop2, d) PS/PA6/30B/Cop3, €) PS/PA6/30B/Cop4,
f) PS/PAG/30B/Cop5. CompoSiGa0 50/50........cccceiiiiiiiiiiiiiiiieeee e eeeeeeeeeeiienns 77

Figura 5.2.6: Rv e Rn particulas da fase dispersa na blenda PS/PA6 (50/50%)
na presenca das argilas e dos compatibilizantes, em funcdo a) da % de PA6
presente em cada copolimero; b) Mn dos enxertos de PA6 em cada
(oo oo 111 4= (o SRR RUR 79

Figura 5.2.7: Histogramas de distribuicdo de tamanho das particulas das blenas
PS/PA6, na composicdo 50/50%, compatibilizadas, na presenca das
ClOISItES 20A € 30B... .o iiieeiei ettt 80

Figura 5.2.8: Micrografias de MEV para as blendas na composi¢ao 80/20%: a)
PS/PA6, b) PS/PA6/Copl, c) PS/PA6/Cop2, d) PS/PA6/Cop3, e)
PS/PAG/COPA, f) PSIPAB/COPS.....ccueeeiiieeeeeiiiiiiee ettt 82

Figura 5.2.9: Micrografias de MEV para as blendas na composicdo 80/20% na
presenca da argila 20A. a) PS/PA6/20A, b) PS/PA6/Copl + 20A,
c) PS/IPA6/Cop2 + 20A, d) PS/PA6/Cop3 + 20A, e) PS/PA6/Cop4d + 20A,
f) PSIPAB/COPS + 20A. ..ottt e 83

Figura 5.2.10: Micrografias de MEV para as blendas na composicédo 80/20% na
presenca da argila 30B e dos compatibilizantes. a) PS/PA6/30B b)
PS/PA6/Copl + 30B, c) PS/PA6/Cop2 + 30B, d) PS/PA6/Cop3 + 30B, €)
PS/PA6/Cop4 + 30B, f) PS/PAG/COP5 + 30B........cccvvvvieeeiiiiieeee e 84

Figura 5.2.11: Histogramas de distribuicdo de tamanho das particulas das
blendas PS/PA6 na composicdo 80/20%, pura e compatibilizadas, com e
sem adicao das Cloisites 20A € 30B..........uuiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 85

Figura 5.2.12: Tamanho do raio médio das particulas da fase dispersa na
blenda PS/PA6 (80/20%) na presenca das argilas e dos compatibilizantes,
em funcdo a) da % de PA6 presente em cada copolimero; b) Mn dos

enxertos de PAG6 em cada COPOIIMErO.......cccociiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeee e 89



Xii

Figura 5.3.1 Micrografia da blenda 50/50 PS/PA6, na presenca das argilas a) e
b) Cloisite 20A, ) € d) CloiSite 30B ........ccoiiiiiiiiiiiiiiiii e 90
Figura 5.3.2 Micrografia da blenda 50/50 PS/PA6, na presenca da argila
Cloisite 20A, compatibilizadas com: a) e b) copolimero 01; c) e d) com o
(oT0 ] 010 [1001=T 00 PP 91
Figura 5.3.3 Micrografia da blenda 50/50 PS/PA6, na presenca da argila
Cloisite 30B, compatibilizadas com: a) e b) copolimero 01; c) e d) copolimero

02; €) ef) copolimero O4........coiiiiiei i e e e e 92
Figura 5.3.4 Micrografia da blenda 80/20 PS/PAG6: a) e b) na presenca da argila
Cloisite 20A; c) e d) na presenca da CIoisite 30B.........ccccveeeeiiieiiiiiiieeiiiiinns 93

Figura 5.3.5 Micrografia da blenda 80/20 PS/PAG6: a), b), ¢) e d) na presenca da
Cloisite 30B, compatibilizada com o copolimero 04; e) e f) na presenca da
Cloisite 30B, compatibilizada com o copolimero 02...........cccccevveeeieeeeeennnnnn, 95

Figura 5.4.1: Termogramas de DSC para amostras de PA6, PS e dos
copolimeros estudados: a) primeiro aquecimento; b) resfriamento e c)
segundo aquecimento. Taxa de aguecimento/resfriamento: 10°C/min........ 96

Figura 5.4.2: Termogramas de DSC para blendas PS/PA6 na composicao
50/50%, com e sem adicao dos copolimeros. a) e b) 1° e 2°aquecimentos; c)
Resfriamento. Taxas de aguecimento e resfriamento:
0 D O 32 o PR PPPPRR 99

Figura 5.4.3: Termogramas de DSC para blendas PS/PA6 na composicao
80/20%, com e sem adicao dos copolimeros. a) e b) 1° e 2°aquecimentos; c)
Resfriamento. Taxas de aquecimento/resfriamento: 10°C/min................... 102

Figura 5.5.1 Curvas de TGA comparativas para o PS, a PA6 e para 0s
copolimeros PS-g-PAG6 utilizados como compatibilizantes. a) Toda a faixa de
temperatura. b) Regido de 50 a 375°C expandida. C) Regido de 375 a 600
RO = oI Lo [ o F- TP 105

Figura 5.5.2 Curvas de TGA comparativas para o PS, a PA6 e para as blendas
PS/PA6, puras e compatibilizadas, na composicdo 50/50%, em diferentes

faixas de tEMPEratUra...........ccooiiiiiiiiiicce e e 107



Xiii

Figura 5.5.3 Curvas de TGA comparativas para o PS, a PA6 e para as blendas

PS/PAG6, puras e compatibilizadas, na composicdo 80/20%. em diferentes

faiXaS d€ tEMPEIATUIA. ...ttt 108
Erreur ! Référence non valide pour un
SION L.t 111
Erreur ! Référence non valide pour un
ST [0 L= ST P PP PP 112

Figura 5.5.6 Curvas de TGA comparativas para as blendas PS/PA6 na
composicao 50/50% pura e compatibilizadas, na presenca das argilas: a)
Cloisite20A € D) CIOISIte 30B........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiaa e e 113

Figura 5.5.7 Curvas de TGA comparativas para as blendas PS/PA6 na
composicao 80/20% pura, na presenca das Cloisites a) 20A e b) 30B, com e
sem 0S Copolimeros PS-g-PAB... ... 115

Figura 5.6.1: Curvas de a) G’ e G” em funcao da frequéncia de oscilacdo e b) n
em funcéo da taxa de cisalhamento, a 230°C.........ccccccceeeeieiiiiiieeeceiiiiii, 119

Figura 5.6.2: Curvas de G’ e G” em funcéo da frequéncia de oscilagéo: a) e b)
para as blendas na composi¢cao 50/50%, c) e d) na composicédo 80/20%; e n
em funcédo da taxa de cisalhamento: e) 50/50% e f) 80/20%...................... 120

Figura 5.6.3: a) e b) G’ e G” em funcdo da frequéncia de oscilagdo; ¢) n em
funcado da taxa de cisalhamento. Blendas 50/50%, pura, com a Cloisite 20A,
com e sem compatibilizantes, & 230°C.........ccccceieiiiiiiiiee e 123

Figura 5.6.4: a) e b) G’ e G” em funcdo da frequéncia de oscilacdo; ¢) n em
funcado da taxa de cisalhamento. Blendas 50/50%, pura, com a Cloisite 30B,
com e sem compatibilizantes, @ 230°C...........ccooiiiiiiiiiiiiii e 124

Figura 5.6.5: Blenda 80/20%, pura, com argila Cloisite 20A, com e sem
compatibilizantes, a 230°C. a) e b) G’ e G” em funcdo da frequéncia de
oscilacdo. C) n em funcéo da taxa de cisalhamento............ccccccevvvvvvvnnnnnnnn. 127

Figura 5.6.6: Blenda 80/20%, pura, com argila Cloisite 30B, com e sem
compatibilizantes, a 230°C. a) e b) G’ e G” em funcdo da frequéncia de

oscilagédo. C) e d) n em funcéo da taxa de cisalhamento............ccccccee..... 128



Xiv

Figura 5.6.7: G’ e G” para 0s polimeros puros e na presenca das argilas 20A e
30B. a) PA6 + Cloisite 20A; b) PA6 + Cloisite 30B, c) PS + Cloisite 20A e d)
ST O (0] 153 (=G = R 130

Figura 5.6.8: n em fungéo da taxa de cisalhamento para os polimeros puros e
na presenca das Cloisites 20A e 30B. a) PA6 e b) PS......cccccovviiiiiiinennnn. 131

Figura 5.7.1 Viscosidade imaginaria em funcdo da frequéncia de oscilacao.
Blenda PS/PAG/COPOA/MMT20A.... ..ottt 133

Figura 5.7.2 Curvas comparativas entre G’ e G” obtidos experimentalmente e
obtidos pelo modelo de Kerner.........ccccuuiiiiiiiiiiiee 138

Figura 5.7.3 Contribuicdo da fase dispersa no médulo elastico e a respectiva
curva de Taylor para liquidos newtonianos (pontos cheios)...................... 139

Figura 5.7.4: Valores da tenséo interfacial para as blendas PS/PAG6, obtidos a
partir dos modelos de Palierne, Gramespacher e Taylor. a) Composicéo
50/50%; b) ComMPOSICAO 80/20%0.......cciieeeeeeeeeeeeeeeeeiiiieeee e e e e e e e e e e e e eaeeeannn 140

Figura 5.8.1. Espectros de relaxacdo dinamico-mecéanico para: PA6, PS,
blenda PS/PA6  (50/50 %) pura e compatibilizadas com o0s cinco
copolimeros: a) modulo elastico (E’) b) moédulo de perda (E”)........ccevveeee.. 142

Figura 5.8.2: Curva da tangente de perda (tan &) dos polimeros PA6 e PS
puros, da blenda PS/PA6 na composicdo 50/50 % pura e compatibilizadas
COM 0S CINCO COPOIIMEIOS. ....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e eeeee e 143

Figura 5.8.3: E’ e E” para as blendas PS/PA6 (50/50%), pura, na presenca das
argilas e dos copolimeros : a) e c¢) Cloisite 20A ; b) e d) Cloisite 30B....... 146

Figura 5.8.4: tan o para as blendas PS/PA6 (50/50%), pura, na presenca das

argilas e dos copolimeros. a) Cloisite 20A e b) Cloisite 30B....................... 147
Figura 5.8.5: a) E' e b) E” para a PA6, o PS, para a blenda PS/PA6 na
composicao 80/20 %, pura e compatibilizada.............ccccevvvvvviiiiiiiiiiiinnnnn. 149

Figura 5.8.6 tan 6 para a PA6, o PS, para a blenda PS/PA6 na composicao
80/20 %, pura e compatibilizada.............oooeiiiiiiiiiiii s 150
Figura 5.8.7: E’ e E” para a blenda PS/PA6 (80/20%), pura, na presenca das
argilas e dos copolimeros. a) e c): Cloisite 20A; b) e d): Cloisite 30B......... 152
Figura 5.8.8: tan & para a blenda PS/PA6 (80/20%), pura, na presenca das
argilas e dos compatibilizantes. a) Cloisite 20A ; b) Cloisite 30B............... 153



XV

SIMBOLOS E ABREVICOES

¢ = fracao volumétrica

w = frequéncia

n* = viscosidade complexa em cisalhamento
n” = viscosidade dindmica em cisalhamento
Nm = viscosidade newtoniana da matriz

Ng = Vviscosidade newtoniana da fase dispersa
¢a = fracdo de fase amorfa

of = fracao volumétrica da carga

v = tenséo interfacial

AHc = entalpia de cristalizacao

AHf100% = entalpia de fusdo do material 100% cristalino
AHf = entalpia de fusao

DMTA = analises termo-dindmico-mecéanicas
DRX = difrag&o de raios-X

DSC = calorimetria exploratoria diferencial
DTGA = derivada da curva de TGA

E’ = mddulo de armazenamento elastico

E” = mddulo de perda

G’ = modulo de armazenamento em cisalhamento
G” = modulo de perda em cisalhamento

K = razao de viscosidade

MET = microscopia eletrénica de transmissao
MMT = montmorillonita

PAG6 = poliamida 6

PS = poliestireno

T = temperatura

t = tempo

tan 6 = coeficiente de amortecimento

Tc = temperatura de cristalizagao durante o resfriamento (°C)



XVi

Ti= temperatura de fusao cristalina (°C)

Tg = temperatura de transicao vitrea (°C)

TGA = analise termogravimétrica

V = volume

WAXS = espalhamento de raios-X a altos angulos

Xc1 = indice de cristalinidade relativo calculado com os dados do primeiro
aguecimento

Xc2 = indice de cristalinidade relativo calculado com os dados do segundo

aguecimento



1 INTRODUCAO

Os materiais poliméricos tém sido objeto de estudos por parte de
pesquisadores e de grande interesse por parte das industrias devido a sua
vasta gama de aplicacfes, uma vez que apresentam caracteristicas atrativas,
tais como transparéncia, leveza, facilidade de processamento, possibilidade de
moldagem nas mais diferentes formas, resisténcia a quebra, baixo custo e
possibilidade de reciclagem. Tais propriedades fazem dos polimeros materiais
competitivos frente aos materiais tradicionais como vidros e metais. Este
conjunto de novas aplicagbes requer, necessariamente, um novo conjunto de
propriedades nédo intrinsecas aos polimeros puros. Desse modo, técnicas de
tratamentos quimicos e superficiais, fabricacdo de blendas poliméricas e
materiais multicamadas, incorporacdo de cargas, fibras e aditivos, tém sido
utilizados visando adequar as caracteristicas do material as necessidades da
aplicacdo desejada. Entretanto, paralelamente as melhorias obtidas, algumas
desvantagens podem também ocorrer na obtencdo destes novos materiais tais
como aumento do numero de etapas do processo produtivo, incorporacao de
componentes toxicos no polimero, diminuicdo da possibilidade e da facilidade
de reciclagem dos residuos. Portanto, novos processos e tecnologias que
visam conferir aos polimeros melhores propriedades, sem apresentar ou
minimizando as desvantagens, sao continuamente pesquisados.

Os compdsitos poliméricos reforcados com materiais inorganicos
especiais vém recebido atencédo especial nos meios académico, industrial e
estratégico do Brasil e do mundo, devido a suas aplicacdes em diversos areas,
tais como no setor de elétricos eletrénicos, na industria automobilistica e de
embalagens.

O emprego de compdsitos reforcados com materiais inorganicos nao
apenas pode melhorar as propriedades fisicas dos materiais, as propriedades
mecanicas, resisténcia térmica e resisténcia a agentes quimicos, mas também
pode fornecer materiais de alto desempenho a um custo viavel [1,2,3].

Compositos poliméricos convencionais geralmente envolvem uma alta



quantidade de refor¢cos inorganicos (mais que 10% em massa) para alcancar
as propriedades mecanicas desejadas. Contudo, o alto teor de reforgo
mecanico (normalmente entre 20/30% em massa) pode trazer desvantagens
em algumas propriedades do compaosito, tal como perda de tenacidade devido
a possivel incompatibilidade interfacial entre o polimero e o reforco inorganico.
Além disso, a processabilidade do compdésito torna-se mais dificil, tal como o
alto nivel do torque do equipamento de mistura e a maior dificuldade de
dispersao do refor¢o inorganico, com o aumento no teor do reforco [2,3,4].

Com o desenvolvimento da nanoctecnologia nas ultimas décadas, um
forte crescimento tem sido observado no campo dos nanocompdsitos devido a
suas propriedades especiais (mecanicas, opticas, elétricas e magnéticas) [1].
Além destas, os nanocompasitos poliméricos podem apresentar propriedades
mecanicas e térmicas superiores aos compaositos convencionais mesmo com
uma quantidade menor de nanoparticula devido a area de contato maior entre
o0 polimero e a argila.

Os nanocompositos de polimero e silicato tém se tornado uma area
importante de pesquisa de compositos poliméricos [2,3,5]. Um dos mais
promissores sistemas de compdsitos seriam 0s compostos baseados em
polimeros orgénicos e argilominerais inorganicos consistindo de silicatos. A
estrutura em camadas da argila, com alto fator de forma, propicia importantes
propriedades de barreira. Propriedades como baixa permeabilidade, melhor
resisténcia quimica e maior retardancia a chama séo atribuidas as melhores
propriedades de barreira dos nanocompdsitos. O caminho para obtencéo de tal
desempenho consiste na habilidade em esfoliar e dispersar, individualmente,
as camadas de silicato, com alto fator de forma, dentro da matriz polimérica [5,
6].

Em geral, materiais inorganicos ndo tém boa interacdo com polimeros
organicos, para alcancar boa dispersdo, nem adesao adequada. Logo, como
solucdo para este problema, tratamentos prévios de superficies das argilas
com sais quaternarios de amonio, SGo comuns para sanar ou minimizar esta

deficiéncia. Estes sais permitem reduzir a energia superficial da argila,



melhorando a sua molhabilidade com a matriz polimérica. Isto contribui para o
aumento de adeséo entre a fase inorganica e a matriz, facilitando penetracéo
das moléculas orgéanicas entre as camadas da argila.

Nanocompaésitos de nylon 6 / argila foram primeiro desenvolvidos por um
grupo de pesquisadores da Toyota [2,8], e estes forneceram o estimulo para
subsequentes pesquisas tedricas e aplicadas ao longo desta ultima década.

Recentes estudos tém explorado o desenvolvimento de estruturas
esfoliadas a partir de argilas organofilicas em diversas matrizes poliméricas
incluindo poliamidas, resina epdéxi, poliuretanos, poliimidas, borracha nitrilica,
poliésteres, polipropileno, entre outros, usando uma variedade de técnicas de
processamento [9]. Entretanto, compdsitos altamente esfoliados tém sido
produzidos em apenas um numero limitado de polimeros, tais como, nylon 6,
poliestireno, algumas poliimidas e epoxi. Destes, o nylon 6 é o Unico polimero
gue permite um composto com argila bem esfoliado que tem sido formado por
mais de uma técnica de processamento, isto €, polimerizacdo in situ e
intercalacdo a partir do estado fundido. Esta Ultima é a mais atrativa devido a
sua versatilidade e compatibilidade com as infra-estruturas de processamento
ja existentes, além de ser usada para aplicacées comerciais [10].

O principal objetivo deste projeto de pesquisa € o desenvolvimento e
estudo de nanocompdsitos a base de PS, PA6 e argila montmorillonita,
compatibilizados com um copolimero de enxerto, tendo o PS em sua cadeia
principal e enxertos de PA6. Com a adigcdo dos copolimeros e da argila,
espera-se reducdo no tamanho das particiculas da fase dispersa,






2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Poliestireno

O mondmero estireno é um dos compostos aromaticos mais simples e
contém um grupo lateral ndo-saturado, tendo sido isolado pela primeiravez por
Neuman, no fim do século XVIII. O trabalho continuou com a extracdo de
estireno de resinas naturais, tais como storax e sangue de dragdo (nome
exotico para goma vermelha e brilhante que exsuda da fruta de uma espécie de
palmeira) e, em 1839, o farmacéutico alemdo E. Simon observou que o
estireno solidificava durante o armazenamento, ou quando aquecido. O produto
foi considerado, a principio, produto de oxidacdo, mas a verdadeira natureza da
reacao (isto é, polimerizacdo) sé foi reconhecida em 1845, por Blyth e Hoffman.
Em 1866 Berthelot relatou a sintese do estireno pelo processo simples da
passagem do benzeno e do etileno por um tubo aquecido ao rubro [11].

Entretanto estireno e poliestireno deveriam permanecer como
curiosidade até 1925, quando comecou a producdo comercial do estireno na
Alemanha e nos Estados Unidos. Com o inicio da 2° guerra em 1939, verificou-
se um subito aumento da demanda de estireno para a fabricagéo de borrachas
de estireno-butadieno. Apds a guerra o programa de producdo diminuiu, mas
aos poucos voltou a subir, sendo hoje um dos maiores do mundo [11].

O poliestireno pode ser preparado industrialmente pelos métodos de
polimerizagdo em massa, suspensao, solugdo e emulsdo, sendo os dois
primeiros o mais importantes [11, 12].

A polimerizacdo em massa € quando o monémero € polimerizado em um
reator apropriado, na presenca de catalisador e aditivos especiais. A
polimerizacdo em massa para o PS diminuiu quando o mercado evoluiu para
produtos residuais mais baixos que o requerido na etapa de desvolatilizacao.
Devido a pequenas quantidades de etil-benzeno presentes no mondémero

estireno, desvolatilizacdo e reciclagem levam a producao de etil-benzeno qu



efetivamente converte qualquer processo em massa em um processo em
solugéo.

A polimeriza¢do em solucdo é o principal processo para o PS devido a
sua alta pureza, baixo teor de mondémero residual e baixo custo. O PS cristal é
produzido atualmente pelo processo de polimerizacdo em solucao por processo
continuo, consistindo de um ou mais reatores (normalmente em série), seguido
de remocdo completa dos volateis a altas temperaturas e alto vacuo. O
polimero fundido é entéo resfriado e granulado.

Amplamente praticada no comércio, a polimerizacdo em suspensao do
estireno consiste na dissolugdo do mondémero como um hidrocarboneto
alifatico, o que implica emu ma polimerizacdo em fase heterogénea, com a
precipitacdo do polimero a medida que este vai sendo formado.

A polimerizacdo em emulsao ocorre quando o mondmero € polimerizado
na presenca de agua e emulsificado por intermédio de agentes especiais.
Neste tipo de polimerizagédo as quantidades de emulsificante acabam afetando
a transparéncia e a propriedade de isolamento elétrico.

O PS produzido industrialmente € um termoplastico atatico, isto €,
produzido via radicais livres, frequentemente chamado de PS cristal,
designacao referida a sua transparéncia, e ndo a sua ordem molecular. O
sucesso comercial do PS é enorme devido a sua transparéncia, auséncia de
cor, facilidade de fabricacdo, baixa densidade, excelentes propriedades
elétricas e baixo custo.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) depende da massa molar
variando entre 90 e 100°C. Acima da Tg o OS é fluido suficiente para ser
facilmente moldado, sua densidade varia entre 1,040 e 1,064 g/cm®. O PS é
aplicado principalmente por sua transparéncia em produtos de embalagens
(containers, garrafas, tampas), artigos médicos descartaveis, brinquedos,
copos descartaveis, talheres, bobinas de fitas, pecas de eletronica, etc.

A degradacdo do PS mostra um comportamento intermediario entre
despolimerizacdo e cisdo de cadeia aleatéria, jA& que a reacdo de

despolimerizagao estabiliza antes de destruir completamente a cadeia. Estudos



dos produtos de despolimerizacdo térmica mostram que o poliestireno degrada
a 40% de estireno e 2,4% de tolueno e outros produtos com massa molar
média de 264 entre as temperaturas de 260 e 420°C [13].

2.2 Poliamida

As poliamidas foram os primeiros termoplasticos de engenharia a serem
sintetizados e sdo materiais que podem ser processados via moldagem por
injecdo ou extrusdo, dando origem a produtos que apresentam resisténcia,
dureza, rigidez e durabilidade, requeridas de pecas mecéanicas [14]. Muitas
pessoas contribuiram para a sintese destes importantes termoplasticos, porém
entre 0os mais promissores foi Wallace Hume Carothers, que iniciou seus
estudos classicos na polimerizacédo por condensacao, em 1928 na empresa Du
Pont, e culminou com a publicacao das patentes N° 2.072.250 e 2.071.251, em
1937. O trabalho de Carothers levou a preparacdo, em 1935, de uma
verdadeira poliamida com alto valor de massa molar a partir de
hexametilenodiamina e acido adipico. O novo produto (PA66) so foi anunciado
publicamente em outubro de 1938 [14]. O nome NYLON foi sugerido pela Du
Pont para este tipo de polimero, que inclui grupos funcionais polares CONH
caracteristicos, regularmente espacados ao longo das suas moléculas e que

proporcionam atracdes fortes entre as cadeias, ver Figura 2.2.1.
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Figura 2.2.1 — Cadeia polimérica principal da poliamida 66 [15].

Os grupos amidas sdo muito polares e podem gerar ligacdes de
hidrogénio. Por causa disto e por causa da cadeia principal do nylon ser tao

regular e simétrica, os nylons sdo normalmente semicristalinos [14, 15].



As poliamidas, elas possuem uma combinag¢do Unica de propriedades
fisicas e quimicas que as permite efetuar aplicacdes especiais. As poliamidas
sdo geralmente produtos com pontos de fusdo altos, devido a forte atracao
intermolecular de suas cadeias, e apresentam baixas solubilidades. Podem se
dissolver em acido férmico quente, alguns fendis, e poucos agentes complexos,
mas séo geralmente insollveis em solventes comuns, como gasolina, amonia
liquida, acetona, benzeno e acidos orgéanicos.

Sendo as unidades simétricas e lineares (nenhum atomo de carbono
assimétrico), elas mostram consideraveis cristalinidades quando resfriadas. Se
a cadeia for ramificada, tal como acido B-metil adipico ou [-
metilhexametilenodiamina, as poliamidas apresentam pontos de fusdo mais
baixos e sdo mais soluveis. A introducao de unidades monomeéricas ciclicas na
cadeia geralmente aumenta o ponto de fusdo de uma poliamida e reduz sua
solubilidade [16, 17, 18].

As poliamidas mostram valores de coeficiente de friccdo que sao
significativamente baixos, numa faixa de 0,05 e 0,20. Estes valores mostram
uma resisténcia a abrasdo pronunciada que permite aplicacdes em buchas,
engrenagens e assentos. As pecas de metais revestidas com nylon combinam
propriedades de friccdo do nylon com resisténcia, condutividade térmica e
custo reduzido dos metais. Uma bucha de metal que é revestida com nylon
mostra maior estabilidade dimensional que o proprio nylon puro [16, 17, 18].

A poliamida 6 apresenta um tipo de cadeia carbdnica, com seis atomos
dispostos ao longo desta. Este € feito por polimerizacdo de abertura de anel a
partir do monémero caprolactama. O mondmero de caprolactama é aquecido
sob tais condicbes que o anel se abre e forma um polimero linear, ver Figura
2.2.2 [17].

Em geral, a poliamida 6 apresenta elevada tenacidade acima de sua
temperatura de transicdo vitrea (Tg), elevada rigidez, boa resisténcia a
abrasdo, boa resisténcia a solventes hidrocarbonetos, boas propriedades de

isolacdo elétrica na temperatura ambiente e em condicdes secas, e resisténcia
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relativamente alta ao calor. Tem temperatura de fusédo cristalina (Tm) de

220°C e decréscimo gradual do modulo acima da transicéo vitrea, Tg = 45°C.

g-caprolactam

Figura 2.2.2: Polimerizacdo do nylon pela abertura de anel a partir do

mondmero g-caprolactama.

Os solventes mais comuns para a PA6 séo: acido formico, acido acético
glacial, fendis e cresoéis. Devido a flexibilidade de sua cadeia, apresenta
transicdo ductil-fragil, sob testes de impacto. Sua baixa viscosidade no estado
fundido torna-a um material adequado para moldagem por injecdo de produtos
complexos [19]. Além disso, a sua alta polaridade faz com que esta apresente
uma melhor interacdo com as superficies polares das argilas, por exemplo a
montmorilonita, beneficiando a produgcdo de nanocompasitos polimero /argila.

A poliamida 6 é muito empregada em aplicacbes como: engrenagens,
componentes mecanicos de aparelhos 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 aplicacbes de engenharia, alguma de suas
caracteristicas inerentes, de rdpida cristalizacdo e alta absor¢cdo de umidade
favorecem a retracdo do moldado e a instabilidade dimensional. Por outro lado,
0 custo relativamente elevado, temperaturas de deflexdes térmicas
relativamente baixas, na faixa de 55°C, sua sensibilidade a propagacdo da
trinca e sua fragilidade em temperaturas subambientes tornam seu uso restrito
a algumas aplicagbes. A absorcdo de umidade tem efeito plastificante,
reduzindo a resisténcia a tracdo, modulo, dureza e causando a deterioracao de

propriedades elétricas, mas aumentando a resisténcia ao impacto [19].
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O nylon 6 € de muitas maneiras competitivo com o nylon 6.6. Ambos
podem ser usados para fibras e para moldagem de pés. Entretanto, o nylon 6 é
um material que apresenta um custo relativamente baixo e apresenta melhor
tingimento e melhor resisténcia a abrasdo que o nylon 6.6. A cristalinidade do
nylon 6 pode ser controlada pelo ajuste da temperatura do molde. Altas
temperaturas do molde podem gerar um material rigido, duro e opaco; baixas
temperaturas com um resfriamento rapido, podem gerar um material amorfo,
flexivel e transparente. Em contrapartida, o nylon 6 apresenta uma

higroscopicidade muito maior que a do nylon 6,6 [20].

2.3 Copolimero PS-g-PA6

As blendas poliméricas tém sido de grande interesse por parte das
industrias, tanto do ponto de vista fundamental como pratico. No entanto, a
maioria das blendas poliméricas sdo imisciveis e copolimeros em bloco ou
enxertados sado frequentemente utilizados como compatibilizantes a fim de
estabilizar e reduzir o tamanho da fase dispersa [21].

Porém, a obtencdo de copolimeros em bloco ou enxertado ndo é
evidente e/ou economicamente viavel para fins industriais. A maneira mais
comumente utilizada é a sintese de copolimeros através de reacgdes in situ
entre polimeros pré-formados possuindo grupos funcionais, e a ligacdo ocorre
na interface entre os dois polimeros imisciveis [22]. Este método difcilmente
leva a formagcdo de copolimeros puros quando os polimeros reativos sdo
imisciveis [23, 24].

A reacdo por polimerizagdo anionica da caprolactama (CL) é
extremamente complexa, segundo estudos relatados na literatura [23]. O
produto final pode ser formado por copolimero puro, por um homopolimero ou
uma mistura de ambos. Hu e colaboradores [26] utilizaram diferentes
copolimeros de estireno e 3-isopropenil-a, a-dimetilbenzeno isocianato (PS-co-
TMI) como catalisadores para a polimerizacdo anionica da CL, obtendo por

extrusao reativa um copolimero com cadeia principal de PP e enxertos de PAG.
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Estes copolimeros tem como principal aplicacdo a compatibilizacdo de blendas
PP/PAG.

2.3.1 Mecanismo de formacé&o do copolimero PS-g-PA6

A CL pode ser polimerizada anionicamente acima de 100°C na presenca
de um catalisador, como NaCL. No entanto, a taxa de polimerizacdo é baixa
devido a iniciacdo lenta € portanto, imcompativel com o tempo médio de
residéncia de um processo tipico de extrusdo. E necessario entdo um ativador
para acelerar a taxa de iniciacdo e consequentemente a taxa de polimerizacao.
O ativador pode ser um isocianato, um ester, etc. A polimerizacao das lactamas
como a CL na presenca de um catalisador e de um ativador é chamada de
polimerizacdo anibnica ativada. Se as moléculas do ativador estéo ligadas a
cadeia polimérica, um copolimero enxertado sera formado [23, 24, 26]. A figura
2.3.1 mostra 0 esquema da sintese do PS-co-TMI através da polimerizacdo do
estireno e TMI através de solucao de radicais livres [27, 28], e na figura 2.3.2, a
preparacdo do copolimero PS-g-PA6 via copolimerizagdo anindnica da CL no
PS-co-TMI.

1
GHs CHs
H 1
H,C=CH H,C=C BPO WC—E‘M\J\C—EJ\N
m +on i 2 2
CH
Ci 3 C/CH3
I NCO I NCO
CHs CHj
St T™MI PS-co-TMI

|

Figura 2.3.1: Preparacao do PS-co-TMI
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Figura 2.3.2: Preparacao do copolimero PS-g-PAG6 [24].

2.4 Argila

Argilas sdo materiais naturais terrosos de granulacédo fina formadas
quimicamente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. As
diferentes argilas sdo constituidas por particulas de um numero restrito de
minerais conhecidos como “argilominerais”. Uma argila pode ser composta por
um unico argilomineral ou por uma mistura de vérios deles [2, 3, 29]. Os
principais fatores que controlam as propriedades das argilas sdo a composicao
mineraldgica dos argilominerais e dos nao-argilominerais e as distribuicbes
granulométricas das suas particulas, teor em eletrélitos dos cétions trocaveis e
sais solluveis, natureza e teor de componentes organicos e caracteristicas
texturais da argila.

Os argilominerais podem possuir um reticulado de estrutura fibrosa ou

em camadas (lamelar). A maior parte se enquadra no segundo caso e sao, por
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isso, chamados de filossilicatos. Cada camada € composta por uma ou mais
folhas tetraedrais de silica e octaedrais de hidroxido de aluminio (ou outro
metal) e a quantidade de folhas por camada divide os argilominerais em dois
grupos: diférmicos (camadas 1:1, ou seja, cada camada do argilomineral &
composta de uma folha tetraedral ligada a uma folha octaedral) ou triférmicos
(camadas 2:1, ou seja, duas folhas tetraedrais envolvendo uma folha
octaedral). Assim, a distancia interplanar basal (distancia entre uma camada e
outra) sera funcéo do grupo ao qual pertence o argilomineral [30].

O empilhamento destas camadas € feito através de fracas forcas de
dipolo ou de van der Waals e leva a existéncia de galerias entre as camadas.
Substituictes isomérficas de Si4+ para Al3+ na rede tetraédrica e de Al3+ para
Mg2+ na camada octaédrica causam um excesso de carga negativa entre as
camadas da argila. Estas cargas negativas sdo contrabalancadas por cations
como Ca2+ e Na+ que se situam nestas galerias, entre as camadas (Figura
2.4.1) [30]. Dentre os diversos tipos de argilominerais os mais utilizados na
producdo de nanocompositos pertencem a familia dos filossilicatos. Além da
classificacdo exposta anteriormente, os argilominerais também podem ser
divididos quanto a distancia interplanar basal, o grau de substituicdo na
camada octaédrica da célula unitaria, a possibilidade de as camadas basais se
expandirem pela introducdo de moléculas polares e o tipo de arranjo ao longo
dos eixos cristalograficos [29]. De acordo com essas divisdes o0s argilominerais
podem ser classificados nos seguintes grupos principais: caolinitas, esmectitas,
vermiculitas, micas hidratadas, cloritas e argilominerais de camadas mistas. As

estruturas quimicas de alguns deles sdo apresentadas na Tabela 2.4.1.

Tabela 2.4.1: Estrutura quimica dos filossilicatos mais comuns [30].

2:1 Filossilicatos Férmula geral
Montmorilonita Mx(Alz-xMgx)SigO,0(0OH),
Fluorohectorita Liz.12(MQa.8sLi1.12)[SisO20]F4

Saponita MxMgs (Sig-xAIX)O2,0(OH)4
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Figura 2.4.1: Estrutura da montmorilonita

Um importante argilomineral do grupo das esmectitas € a
montmorilonita, um argilomineral dioctaédrico, onde um em cada seis aluminios
octaédricos € substituido por magnésio e é o principal constituinte das
bentonitas (argilas formadas principalmente por esmectitas). Sua estrutura esta
representada na Figura 2.4.1.

De acordo com o tipo de cétion trocavel as montmorilonitas podem ser
divididas em bentonitas que expandem (aumentam em até vinte vezes o
volume da argila seca quando em solucdo aquosa; nesse caso, 0 cation
trocavel predominante € o sédio) e bentonitas que ndo expandem (cujo cation
trocavel predominante é o calcio ou 0 magnésio). Nas bentonitas que
expandem, o cation sddio se hidrata causando adsor¢do continua de agua e
aumentando a distancia interplanar basal; nessas condi¢des ele é susceptivel
de ser trocado reversivelmente por outros cations, inclusive organicos. Esta
troca ibnica possibilita a formacdo de um complexo organo-montmorilonitico
hidrofébico, tornando-se facilmente disperso em meios organicos como

borrachas, plasticos e Oleos [29]. Esta caracteristica € uma das principais
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razdes pela qual este argilomineral tem sido o mais utilizado para a producao
de nanocompdsitos polimero-argila. A quantidade de céations que podem ser
trocados em uma determinada argila € constante e conhecida como
“capacidade de troca i6nica (ou CEC)”, ela pode ser medida em
miliequivalentes por grama (meq/g) ou mais comumente miliequivalentes por
100g (meq/100g). A CEC da montmorilonita varia de 80 a 150 meq/100g [29].
InteragBes polimero-argila foram muito estudadas durante os anos 60 e
70, mas somente a partir de estudos realizados pelo grupo de pesquisadores
da Toyota no inicio dos anos 90 foi descoberta a possibilidade de se preparar

materiais nanoestruturados utilizando polimeros e argilas organofilicas [31].

2.5 Compdsitos

Compositos sdo materiais que apresentam dois ou mais constituintes
distintos, existindo entre eles interfaces bem definidas. Assim sendo s&o
materiais formados por uma fase continua (matriz) e uma ou mais fases
descontinuas (reforcos). Geralmente as propriedades mecanicas e
morfologicas das trés fases distintas encontradas em compasitos: matriz, carga
de reforco e interface matriz-reforco, sdo responsaveis pelas propriedades
mecanicas do composito. [32] As propriedades destes materiais sdo
influenciadas pelas propriedades de seus materiais componentes, sua
distribuicdo e pela interacéo entre eles.

Desta maneira, as caracteristicas do reforco como forma geométrica e
tamanho, as distribuicbes de concentracdo, tamanho e forma, além da
orientacdo destes nos materiais tem influéncia direta nas propriedades finais do
compésito. A interface polimero-reforco € o fator critico que determina até que
ponto as propriedades mecéanicas em potencial do composito serdo atingidas e
mantidas durante seu uso em servi¢o. As tensodes localizadas se concentram
normalmente nas interfaces ou proximas a elas e dependendo da natureza das
interacBes na interface estas tensdes podem funcionar como um ponto para a

falha prematura do material. Portanto a interface deve, necessariamente,
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apresentar caracteristicas fisicas e quimicas adequadas para promover a
transferéncia de tensdes da matriz para o reforgco de uma forma eficiente.

A incorporacdo de materiais de reforco em matrizes poliméricas se faz
principalmente com o intuito de aumentar o modulo elastico (rigidez) e a
resisténcia do polimero. Em geral as fibras sdo mais eficientes que as
particulas na melhoria das propriedades mecanicas de matrizes poliméricas.

Normalmente as fibras de diametro pequeno proporcionam menor
probabilidade de apresentar defeitos e assim sendo uma maior fracdo da
resisténcia teérica do material pode ser atingida, além disso, seu elevado fator
de forma (relagdo comprimento/ diametro) permite que uma grande fracao da
carga aplicada ao compésito seja transferida para a fibra [32].

O tratamento tedrico mais simplificado do reforco em compositos
fiborosos € baseado na simples “Regra de Mistura” onde numa primeira
aproximacdo o modulo longitudinal e a resisténcia a tragdo do compdsito, na

direcdo paralela as fibras sao dados por:

Ec=Ef- Vi+ Em- (1- Vi) (2.5.1)

O.=0%- Vi+ 0’y - (1 - Vf) (2.5.2)

onde E., Ef e Em sao respectivamente os mddulos do compdésito, da fibra e da
matriz polimérica; o, of Sdo as resisténcias a tracdo do compdsito e fibra
enguanto que o'y, é a tensdo da matriz na deformacédo maxima da fibra e V; € a
fracdo volumétrica da fibra. As equacdes anteriores sdo validas para fibras
longas (ou continuas) alinhadas na mesma direcdo do ensaio. Porém na
pratica as fibras nem sempre estdo totalmente alinhadas ou n&o sé&o
necessariamente solicitadas na direcdo do alinhamento. Introduzindo-se entao

um fator de alinhamento n as equacdes se transformam em:

Ee=Ef-Vin+Em- (1~ Vi) (2.5.3)
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GC:O'f-Vfr]+O"m-(1—Vf) (2.5.4)

Quando n=1 as fibras estao totalmente alinhadas e testadas na direcéo
de alinhamento. Para n<1 ocorre a reducéo de E. e o. e o reforco das fibras é
menos eficiente. Outros valores de n sao estipulados na literatura [32]:

n = 1/6, fibras totalmente aleatorias

n = 1/3 fibras aleat6rias em um plano

n < 1/6 fibras alinhadas em uma direcéo e testadas a um angulo de 90°
em relacdo ao alinhamento das fibras.

No caso de fibras curtas a tensdo € transferida da matriz para a fibra
através do efeito de atrito e cisalhamento na interface polimero-fibra, tornando
o comprimento real (de transferéncia) da fibra e a adeséao interfacial polimero-
fibra fatores de primeira importancia. Pode-se verificar que com aumento da
relacdo comprimento/diametro da fibra (isto é, o fator de forma) a tensdo na
regido central da fibra curta sera igual aguela da fibra continua, porém existem
partes nas extremidades da fibra onde as tensGes de tragdo sao inferiores a
tensdo verificada na fibra continua. Esta regido € chamada de “comprimento
ineficaz” da fibra. A tensdo de cisalhamento na interface atinge um valor
maximo nas extremidades da fibra. A completa transferéncia de tensdo da

matriz para a fibra € dada pela equacéo de Kelly e Tyson:

i | G ¢ (255)

onde of é a tenséo na fibra, (I/d). = fator de forma critica e 1. € a resisténcia ao
cisalhamento na interface polimero-fibra ou a resisténcia ao cisalhamento da
matriz polimérica, onde o menor valor de qualquer uma das duas resisténcias
define o comprimento critico. Desta forma a equacédo 2.4.5 pode ser re-escrita

da seguinte forma:

o, =0y - Vi 1= | + o'l1- V) (255.6)
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onde | = comprimento real da fibra, | = comprimento critico da fibra.

Diversas equacfes empiricas foram propostas a fim de prever as
propriedades mecéanicas de compdésitos com fibras. Dentre estas, o0 modelo de
Halpin —Tsai € usado para calcular o reforco (stiffness) de materiais reforcados
com fibras curtas de alto mdodulo. A vantagem deste modelo é a possibilidade
de prever as constantes elasticas de compoésitos sobre uma vasta faixa de
fracbes volumétricas de carga. Uma expressdo geral € dada pela equacéo

abaixo:

pc — 1+ ‘:jnq)f (2_5_7)
Pm 1- nq:'f

A funcdo n é inserida na equacdo 2.5.7 para satisfazer condi¢cdes
extremas, ou seja, quando a fracdo volumétrica de fibras é igual a zero pc=pm
Ou no caso contrario onde a fracdo volumétrica de fibras é igual a unidade e

pc=ps. A funcéo n é dada por:

&)
n=r—x
o (2.5.8)

=
oy

Y pm r

onde o parametro { € um parametro que assume diferentes valores conforme a
propriedade que esta sendo calculada, a geometria e distribuicdo das fibras e
as condicdes da solicitacdo do compdsito. Entretanto, o modelo de Halpin—Tsai
prevé comportamentos similares para cargas com formas diferentes, como
fibras cilindricas e cargas lamelares. O modelo de Mori-Tanaka [33] € um
modelo teodrico derivado do modelo de incluséo de Eshelby que prevé o campo
de tenséo elastica em torno de uma particula esferoidal em uma matriz infinita

[34]. Este modelo, ao contrario do de Eshelby, leva em consideracao
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compésitos ndo-diluidos formados por esferéides idénticos que fazem com que
a matriz sofra uma tensao diferente daquela que foi aplicada ao compésito.
Tandon e Weng [35] propuseram um modelo para o célculo do reforco
em materiais carregados com particulas esferoidais isotropicas alinhadas em
uma matriz isotropica. Esta teoria € uma combinacdo das teorias de Mori-
Tanaka e Eshelby que utilizando esferdides do tipo fibra e do tipo placa foram
capazes de diferenciar o comportamento de cargas com formato de fibras,

esferas e placas como reforco em compasitos.

fibra placa (camadas) esferdide tipo fibra esferdide tipo placa

Figura 2.5.1: Cargas do tipo fibra e do tipo placa e os esferbides que as

representam [35].

Os resultados entdo obtidos para o moddulo elastico nas regibes

longitudinal (Ey1) e transversal (E,2) s&o:

By _ A (2.5.9)
E., A+d A +20,A,)

s 2A

rar

E., B 2A + ¢f[— 2u,A; +(1- v, '].A4 +(1+ Um}AEAJ (2.5.10)

onde ¢ é a fracdo volumétrica da carga, vo € 0 coeficiente de Poisson da
matriz e A1, Az, Az, A4 e As e A sdo funcgbes do tensor de Eshelby e das
propriedades da matriz e da carga, especialmente do médulo de Young, da
razao de Poisson e da concentracao e fator de forma da carga.
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Embora estes modelos sejam muito UGteis na descricdo do
comportamento de propriedades mecéanicas de compdsitos ainda se faz
necessario incluir algumas adaptacfes para que eles sejam usados também
para prever o comportamento mecanico de nanocompasitos. Varios fatores sao
responsaveis pela discrepancia entre os modelos usados para compésitos e
aqueles cuja interpretacdo seja adequada para os hanocompdsitos. Entre eles
pode-se destacar: a morfologia da matriz (muitos resforcos apresentam efeito
nucleante, modificando ndo somente a taxa de cristalizacdo da matriz
polimérica como também a cristalinidade e o tipo de cristal formado [36], o
efeito de confinamento imposto pelas camadas de argila as cadeias da matriz,
o fato de as camadas de argila estarem esfoliadas ou intercaladas, o efeito que
uma particula de argila causa em uma outra particula de argila vizinha (neste
caso ndo podemos considerar o compaosito como diluido), a regido de interface

polimero-argila, o alinhamento aleatdrio da carga entre outros.

2.6 Nanocompadsitos

Em nanocompdésitos de polimero-argila a fase dispersa (argila) esta
presente sob a forma de lamelas de aproximadamente 10A de espessura e
varios microns de largura e comprimento possuindo, portanto, fator de forma
elevadissimo. A preparacdo de nanocompdsitos polimero-argila pode ser
realizada por diferentes formas, entre elas: polimerizacao in situ, intercalacédo a
partir de uma solucdo e intercalagdo a partir do estado fundido. Sendo esta
dltima a alternativa tecnoldgica mais viavel uma vez que néo é requerido 0 uso
de solvente, e os equipamentos utilizados para tal (extrusoras, etc) sdo aqueles
que ja se encontram disponiveis em linhas de producéo industrial [2, 3 ,30].

Na intercalacdo a partir do estado fundido, o polimero é misturado a
argila organofilica e processado no estado fundido possibilitando a intercalacéo
de suas cadeias entre as camadas da argila. O processo de preparacédo de
nanocompaositos via intercalacdo no estado fundido foi primeiramente reportado

por Vaia e colaboradores em 1993 [39]. Nesta oportunidade os autores
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prepararam nanocompa@sitos através da intercalacéo direta de poliestireno (PS)
em uma montmorilonita modificada com alquilamonio. A estratégia consistiu da
mistura do termoplastico, no estado fundido, com a argila organofilica seguida
por tratamento térmico acima da Tg do polimero por varias horas. A
intercalacdo foi monitorada por difracdo de raios-x e mostrou que 0 pico
referente ao plano basal da argila (001) foi sendo deslocado para valores de 20
menores com o0 aumento do tempo de tratamento térmico. Fato este que
demonstra o aumento da distancia interplanar da argila, indicando a ocorréncia
de intercalacdo. A Figura 2.6.1 representa o0 processo de intercalagcdo no

estado fundido.

-
A’Eﬁ“ . Polimera }
organofilica Intercalaciio |

Figura 2.6.1: Processo de intercalacdo no estado fundido.[3].

Como ilustrado na Figura 2.6.1, as cadeias poliméricas sofrem uma
grande perda de entropia conformacional durante o processo de intercalagao.

Segundo Vaia e colaboradores [35] a forca motriz para o processo de
intercalacdo a partir do fundido é a grande contribuicdo entalpica das
interacBes polimero/argila durante os processos de mistura e tratamento
térmico.

Alguns anos mais tarde, este mesmo grupo de pesquisadores [38]
propds um modelo que explicaria o balanco entre fatores energéticos e
entropicos na intercalacdo de polimeros no estado fundido entre as camadas
da argila organofilica. De acordo com este modelo o impedimento entrépico do
confinamento polimérico seria compensado pelo aumento da energia livre

conformacional das cadeias do surfactante devido ao afastamento das
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camadas de argila. Quando a mudanca entropica total € pequena, pequenas
mudancas na energia interna do sistema irdo determinar se a intercalacdo é
termodinamicamente possivel. A separacdo eficiente das camadas de argila
depende entdo do estabelecimento de interacGes favoraveis, polimero-argila
organofilica, de modo a superar a barreira entropica imposta pelo
confinamento. Em relagdo a cinética do processo [39], a formagdo do
nanocompdésito € limitada pelo transporte de massa para dentro das particulas
primarias de silicato e ndo pela difusdo das cadeias poliméricas dentro das
galerias, pois a difusividade das cadeias dentro das galerias é comparavel a
sua difusividade no fundido. Desta forma a formacgdo do hibrido ndo requer
tempo adicional de processamento além daquele oferecido pelas técnicas
convencionais de processamento, como a extrusao.

Dependendo da natureza dos componentes utilizados (silicato, cation
organico, matriz polimérica e compatibilizantes) e do modo de preparacéo, trés
diferentes estruturas de nanocompdsitos polimero-argila podem ser formadas
[3, 30]:

Compadsito convencional: isto ocorre quando o polimero nédo é capaz
de intercalar entre as camadas de argila, proporcionando pouca ou nenhuma
melhoria de propriedades. Nesse caso ndo ha formacdo de um nanocompadsito
verdadeiro.

Nanocompgsito intercalado: a segunda estrutura possivel € formada
gquando poucas cadeias poliméricas intercalam entre as lamelas da argila
organofilica aumentando a separacdo basal da mesma sem destruir o
empilhamento natural da argila, mantido por fracas ligacdes de van der Waals
de longo alcance. Nesse caso uma estrutura multicamadas com algum grau de
ordem é obtido, na qual as camadas alternadas de polimero e argila possuem
distancia repetitiva de alguns nanémetros.

Nanocompoésito delaminado ou esfoliado: a terceira estrutura é
formada quando a quantidade de cadeias poliméricas intercalando nas galerias
da argila é suficiente para aumentar sua distancia interplanar a ponto de anular

o efeito das forgas atrativas entre as lamelas. Nessa situagdo as camadas
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passam a se comportar como particulas isoladas umas das outras e sao
homogeneamente dispersas na matriz polimérica orientadas aleatoriamente e
podem estar separadas por dezenas de nandmetros. O sistema nao apresenta

mais qualquer ordenamento.
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Figura 2.6.2 Tipos de estrutura possiveis em nanocompadsitos polimero-argila
[3].

2.7 Blendas poliméricas

Blendas poliméricas sao sistemas poliméricos originarios da mistura
fisica de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros, sem que haja um elevado
grau de reacbes quimicas entre eles. Para ser considerado uma blenda, o
composto deve ter concentragcdo acima de 2% em massa do segundo
componente [40, 41]. Assim, 0s conceitos relacionados a teoria de blendas
poliméricas podem ser aplicados ao sistema em estudo nesse projeto, uma vez
que o teor de PAG6 utilizado na producdo do nanocompdsito é de 50 e 20% em
massa.

Existem trés métodos principais de obtencdo de blendas poliméricas :
por solucdo (onde a mistura dos componentes ocorre através de suas
dissolugbes em um solvente ou sistema de solventes conveniente, com ou sem

aguecimento, seguido da etapa de aquecimento, para evaporacao do solvente),
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por reticulado polimérico interpenetrante (IPN, obtidas por uma mistura
polimérica onde o0s constituintes estdo na forma de reticulados
interpenetrantes, sem que haja qualquer tipo de reacdo quimica entre eles) e
por mistura mecanica, onde os polimeros sdo misturados mecanicamente no
estado fundido ou amolecido, envolvendo aquecimento e alto cisalhamento),

sendo este o principal método de industrial de producgé&o [40,41].

2.7.1 Estado de mistura de blendas poliméricas

Uma blenda polimérica pode ser miscivel ou imiscivel. A miscibilidade ou
grau de interacdo entre os componentes corresponde ao nivel de mistura
molecular entre os dois polimeros ou fases constituintes do sistema ; assim, em
uma blenda miscivel os componentes se misturam intimamente, ndo havendo
qualguer segregacao de fases [41]. Nas blendas imisciveis sdo observadas
duas ou mais fases.

Termodinamicamente, o comportamento de equilibrio de fases em
misturas € controlado pela energia livre de mistura, através da Equacédo de

Energia Livre de Gibbs:

Onde AG, é a variacdo de energia livre de mistura, AH,, € a variacao
molar de entalpia de mistura, T é a temperatura absoluta e 4S,, é a variacdo
molar de entropia de mistura. Para que ocorra qualquer solucdo entre soluto e
solvente a mudanca de energia livre tem que ter um valor negativo (AGy < 0) ;
neste estado ha formacdo de blenda miscivel. Quando a energia livre de
mistura de um sistema polimérico for positiva (AG, > 0), a blenda sera
imiscivel. Além disso, para que o sistema seja imiscivel e estavel, a seguinte

relacdo deve ser obtida :
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0?AG,,
0d? Jrp

)

>0 (2.7.1.2)

onde ¢ € a fracdo volumétrica do componente i. Essa relacdo assegura a
estabilidade contra a segregacéao de fases [40, 41, 42].

A escolha de um critério para avaliar miscibilidade em blendas
poliméricas normalmente é baseada na medida de alguma propriedade que é
caracteristica de cada componente, como por exemplo sua transi¢cdo vitrea.
Quando dois polimeros sdo misturados em blenda, cada componente tem sua
prépria transicao vitrea, a menos que se verifique mistura em escala molecular.
Assim, se uma blenda miscivel for formada, ela possuirA uma unica Tg,
intermediaria a dos polimeros individuais. Quando ha mistura de um polimero
cristalizavel com um polavel com um polimero amorfo, um outro critério para
miscibilidade pode ser aplicado, através da depressdo do ponto de fusao,
medido por DSC. Se o sistema for miscivel, a temperatura de fusdo da blenda
serd mais baixa do que a do comonente cristalizavel puro.

Uma outra classificacdo, mais tecnologica, pode ser aplicada as blendas
poliméricas. Uma blenda € dita compativel quando as propriedades desejadas
sdo alcancadas, independentemente da interacdo termodinamica. Dessa
forma, mesmo um sistema imiscivel pode ser considerado compativel [41, 42].

A morfologia de blendas poliméricas é afetada por diversos fatores
(tamanho, forma e teor da fase dispersa, razbes de elasticidade e viscosidade
entre a fase dispersa e a matriz, presenca de modificacdo interfacial, condi¢cdes
de processamento) ; assim o estudo do comportamento reoldgico das blendas
€ uma ferramenta util de correlagdo com a morfologia formada, que depende
das condicdes de cisalhamento impostas durante seu processamento [42].

2.7.2 Microreologia de blendas poliméricas

A microrreologia € uma &rea da reologia que correlaciona os aspectos

reologicos de fluxo durante as etapas de mistura ou moldagem com a
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morfologia de fases (microestrutura). O objetivo da microrreologia € prever as
propriedades reoldgicas macroscopicas, especialmente a viscosidade e a
elasticidade do fundido para um sistema disperso, com uma descricdo
detalhada de mudancas em elementos de volume durante o fluxo. A
microrreologia € importante para blendas poliméricas devido ao fato de ser uma
ferramenta valiosa para o entendimento do comportamento de fluxo e
processabilidade, permitindo correlacionar as caracteristicas reoldgicas da
mistura com a morfologia final. O comportamento sob fluxo de blendas
poliméricas imisciveis € bastante complexo, pois cada componente possui
caracteristicas reoldgicas proéprias, o que gera dificuldade no processamento
das blendas [40].

A deformacéo e quebra da gota de um liquido Newtoniano em um outro
liquido Newtoniano foi investigada por Taylor [42], que estendeu pesquisas de
Einstein. O autor observou que quando o raio da gota é grande o suficiente ou
quando o campo deformacional aplicado € alto, a gota sofre um processo de
ruptura. As expressdes deduzidas por Taylor em 1934, mostraram que 0
comportamento das gotas € influenciado pela razédo de viscosidades (K) entre a
gosta dispersa e a matriz e pelo nimero de capilaridade (Ca). Estes

parametros séo definidos matematicamente pelas seguintes relacdes:

K=nd/Mm (2.7.2.1)

onde ng € mm Sao as viscosidades da fase dispersa e da matriz,

respectivamente, e

Ca=(Mm-R-A)/y (2.7.2.2)

onde R é o raio da gota, y a taxa de cisalhamento e 1 a tenséo interfacial. O
fator (nmA ) corresponde a tensdo imposta pelo fluxo cisalhante e a tenséo

interfacial y age como resisténcia a deformacéo.
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Para componentes com que apresentem viscosidades diferentes, se o
componente em menor quantidade possuir viscosidade mais baixa (K<1), ele
se apresentara como fase dispersa na matriz de maior viscosidade, orientada
na direcao do fluxo. Caso apresente viscosidade maior que a fase majoritaria
(K>1), o componente em menor quantidade estard disperso grosseiramente,
com particulas de formato tendendo a esférico, indicando maior dificuldade de
deformacdo nesta condicdo. Para uma dispersdo mais adequada das
particulas, o valor de K deve aproximar-se a 1. Desta forma, a razdo de
viscosidades entre os componentes envolvidos determina a extensdo da
deformacédo das fases, 0 que explica as diferencas de orientacdo dos dominios
em funcdo da viscosidade. Quanto maior for o valor de K, maior sera o
tamanho da fase dispersa em ma blenda imiscivel, onde ndo héa
compatibilidade quimica entre seus componentes [43, 44].

A deformacdo da fase dispersa, em fluxos cisalhantes com regime
estacionario, pode ser determinada pelo numero de capilaridade, Ca. Existe
um valor critico do numero de capilaridade, Caci, acima do qual ocorre a
guebra das particulas, isto é, a partir do qual a tenséo de cisalhamento local é
maior que a tensdo interfacial. Através do numero capilar critico é possivel
prever se a deformacéao resultard em um tamanho de particula de equilibrio ou
se havera desintegracao em particulas menores. Para tal, calcula-se o valor do

namero capilar reduzido (Ca*), dado pela equacéao:

Ca* = Ca / Cag (2.7.2.3)

Se Ca* for menor que 0,1 as gotas ndo deformam; para valores de Ca*
entre 0,1 e 1, as gotas se deformam mas ndo quebram; para Ca* entre 1 e 4,
observa-se a deformacdo das gotas e posterior divisdo em duas gotas

primarias; quando Ca* > 4, a gota deforma-se em filamentos estaveis [42, 43].
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2.8 Propriedades reoldgicas de Nanocompésitos

O comportamento reoldgico em nanocompdsitos € uma eficiente
ferramenta para o entendimento da influéncia das condicbes do fluxo em
sistemas contendo polimero e nanocargas. Uma vez incorporadas ao polimero,
as particulas inorganicas podem causar diversos efeitos significativos,
dependendo de sua dimensdo. Quanto mais se aproximarem ao tamanho do
raio de giracdo das cadeias poliméricas, maiores serdo os efeitos. Nestes
sistemas, a adsorcao fisica nas superficies lamelares com grandes interacdes
quimicas é forte o bastante para ser irreversivel, e os polimeros podem adquirir
conformacdes estiradas para simultaneamente serem adsorvidos pelas
superficies de varias lamelas. Os tempos de ralaxacdo serdo maiores quanto
maior a afinidade entre o polimero e a nanoparticula, pois maior sera a
imobilidade das cadeias [45, 46].

Assim, as propriedades reoldgicas de um nanocompoésito fornecem
informacgdes fundamentais a respeito de sua processabilidade, da relacao entre
sua estrutura e suas propriedades, do estado de distribuicdo e dispersédo das
particulas na matriz polimérica.

A partir do espectro de relaxacdo de um sistema polimérico é possivel
observar o efeito do emaranhamento intermolecular e do peso molecular, como
mostra a figura 2.8.1. Quanto maior o peso molecular do polimero, mais largo
sera o espectro de relaxacdo (maior o intervalo de tempo, maior a quantidade
de formas de relaxacéo) e maiores serdo os tempos de relaxacédo (t1) do
mesmo [45,47].
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Figura 2.8.1: a) Espectro de relaxacdo de solucdo de : (I) polimero amorfo de
baixo (Il) e de alto (Ill) pesos moleculares, e com ramificagbes (IV). B)
Influéncia do peso molecular na relaxagao [47].

Dessa forma, combinacBes da relaxacdo das macromoléculas e do
desemaranhamento entre elas sdo respostas viscoelasticas de um polimero.
Para os nanocompdésitos, ha ainda a relaxacao referente aos pontos de
interacbes entre as cadeias poliméricas e as superficies das lamelas da
nanoargila [46]. A adicdo de argila a matriz polimérica causa efeitos nitidos no
tempo de relaxagdo das macromoléculas, como ilustra a figura 2.8.2.

A relaxacdo das tensbes € resultado de efeitos causados por
movimentos provenientes de alteracdes térmicas na orientacdo das cadeias
poliméricas [47]. Uma vez que um polimero é submetido a uma tensao
mecanica, sofrendo deformacfes em suas cadeias, a entropia (S) do sistema &
reduzida, pois menos conformacdes sdo adquiridas pelas moléculas. Assim, a
energia livre do sistema (G) aumenta (AG = AH — T.AS). Se a deformacéo é
mantida, a relaxacdo de tens@es ocorrera como resposta ao movimento das
macromoléculas para voltar as suas conformacdes de equilibrio (de maior

entropia), sendo o excesso de energia livre dissipado como calor.
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Figura 2.8.2: Espectro de relaxacdo de a) PA6, e de nanocompdsitos com b)

2%, c) 3%, d) 4% e e) 5%, em massa, de nanoargila atapulgita, a 260°C [47].

2.8.1 Propriedades reoldgicas em regime permanente de cisalhamento

Estas propriedades sdo obtidas em fluxo de cisalhamento simples, onde
a velocidade possui apenas a componente na direcdo do fluxo. Uma vez
submetido a uma dada taxa de cisalhamento, o polimero apresenta resisténcia
ao fluxo, que é indicada pelo parametro conhecido como viscosidade em
regime permanente de cisalhamento, n(A). Como esta propriedade influencia
diretamente parametros como vazdo, queda de pressdo e aumento de
temperatura, n(A) € considerada a principal propriedade reolégica em
processamento de polimeros [45, 47].

A relacdo entre a viscosidade de um polimero, a taxa de cisalhamento

aplicada (Ayx) e a tenséo de cisalhamento (tyx) pode ser descrita pela equacéo:

NA) = tyxlAyx (2.8.1)
A curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento para a maioria dos

polimeros fundidos apresenta duas regides (Figura 2.8.3). A baixas taxas de
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cisalhamento, a regido € chamada de platd Newtoniano, onde a viscosidade
(mo) é independente da taxa de cisalhamento. Na outra regido, conhecida como
regido de Lei das Poténcias, a viscosidade decresce com o0 aumento da taxa de
cisalhamento, sendo descrita pela equacéo 2.8.2.

ny=m.x"t (2.8.2)

onde n é o indice da Lei das Poténcias, e corresponde a uma medida de

pseudoplasticidade do material, e m € a sua consisténcia.

Newtoniano

Lei das
Poténcias

Log n

Log A

Log v

Figura 2.8.3: Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para um

polimero fundido hipotético a uma dada temperatura [45].

Em nanocompdésitos, o aumento da fracdo volumétrica de argila
geralmente causa um aumento na regido do platd Newtoniano a baixas taxas
de cisalhamento, além do surgimento de uma tensdo de escoamento (fluido de
Bingham) e de um comportamento mais pseudoplastico para maiores taxas de
cisalhamento (reducdo do valor do indice da Lei das Poténcias). Quanto maior
o grau de esfoliacao e disperséo das lamelas da argila, maior a reducgéo de n.

2.8.2 Propriedades reoldgicas em regime oscilatério de cisalhamento
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Estas propriedades, também conhecidas como propriedades
viscoelasticas lineares, sdo medidas em regime oscilatorio de cisalhamento de
pequena amplitude, onde a tensdo de cisalhamento varia a uma dada
frequéncia. A fim de que as medidas permanecam dentro do regime de
viscoelasticidade linear, a amplitude da solicitacdo deve ser suficientemente
pequena [45, 47].

Em polimeros fundidos, a resposta (tensao ou deformacéo) a solicitacdo
(tensdo ou deformacédo) oscila com a mesma frequéncia, uma vez que a
solicitacdo é de pequena amplitude; porém, defasada em relacéo a solicitacao,
exibindo assim, um comportamento viscoelastico linear.

A tensdo de cisalhamento e a deformacdo de cisalhamento estédo

relacionadas pela equacao:

t .
G*:;L((:) :%O- e :F- 0038} + i [T—; senSJ =G +i-G” (2.8.3)
yx 0 0

onde G* € o modulo complexo de armazenamento, G’ € o modulo de
armazenamento em cisalhamento e G”, o médulo de perda em cisalhamento.
G’ estd associado a componente em fase com a deformacdo, isto é, a
contribuicdo elastica ou ao armazenamento de energia em cada ciclo. G” esta
associado a componente fora de fase com a deformacdo, ou seja, a
contribuicdo viscosa ou dissipacdo de energia em cada ciclo. G’ e G” estéo

relavcionados pelo coeficiente de amortecimento, tan 3, que é dado por:
tans=G" /G’ (2.8.4)

A tensdo e a taxa de cisalhamento também estdo relacionadas pela

expressao:
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onde n’ é a viscosidade dindmica e esta associada a contribuigdo viscosa ou
dissipagdo de energia em cada ciclo; n” € a viscosidade imaginaria e esta
associada a contribuicdo elastica ou armazenamento de energia em cada ciclo.

n’ e n” estéo relacionadas pelas seguintes expressoes:
n"=G"/eo (2.8.6) e nN"=Glo (2.8.6)

G, G”, 1’ e n” sdo chamadas de propriedades viscoelasticas lineares.
Uma vez que sao obtidas em regime oscilatério de pequena amplitude, sédo
sensiveis a pequenas alteracbes no peso molecular, na distribuicdo de peso
molecular e nas remificacdes de polimeros. Em misturas, o seu estudo permite
analisar interacoes entre fases, como tensdo interfacial e mudangas na
morfologia.

A viscosidade em regime permanente de cisalhamento, para a maioria
dos polimeros fundidos, pode ser relacionada com a viscosidade complexa

através da regra de Cox-Merz seguinte relacdo, quando A = o [47]:

n®) = [n*l (o) (2.8.7)

Esta regra ndo pode ser aplicada aos nanocompositos, ja que a
presenca das lamelas da argila tém influéncia no espectro de relaxacao, ou
seja, no tempo de resposta das macromoléculas, devido as interagdes entre as
cadeias poliméricas e as superficies das lamelas. O comportamento
viscoelastico de um nanocomposito depende do grau de dispersdo de suas
nanocargas, que por sua vez estd associada a interacdo com o polimero [48,
49]. Curvas de viscosidade complexa versus frequéncia de oscilagdo tém sido
empregadas em varios trabalhos nos ultimos anos, como ferramenta para o
estudo do comportamento pseudoplastico de nanocompdésitos, em funcéo do

tipo de estrutura obtido.



34

De maneira geral, a curva do modulo de armazenamento (G’) e do
moédulo de perda (G”) em fungéo da frequéncia (o) para 0s nanocompositos
sofrem uma reducdo de sua declividade a baixas frequéncias, apesar do
principio de superposicdo tempo-temperatura ndo ser aplicado a estes
materiais. Em polimeros puros fundidos, a declividade da curva G'(o) é igual a
2 na zona terminal (quando ©®—0), ou seja, G’ é proporcional a ®*;, enquanto
que a declividade da curva de G” é igual a 1 (G” é proporcional a o). A
diminuicdo da declividade destas curvas para 0s nanocompagsitos sugere que a
adicdo de pequenas quantidades de nanocarga muda o comportamento do
polimero puro, passando de liquido ao comportamento de um pseudosolido
[50].

A Figura 2.8.5 mostra esquematicamente a influéncia da adicao de
nanoparticulas nas curvas de G’ e G”. No inicio, pequenas quantidades de
nanoparticula ndo alteram o comportamento de G’ e G” em relacdo a matriz
polimérica. Conforme a quantidade de nanoparticula é aumentada, a
declividade de G’ comeca a reduzir na zona terminal, passando de 2 para 1.
Quando a concentracdo de nanoparticulas bem dispersas atinge o limite
necessario para a formacdo de uma rede tridimensional percolada (n®), G’ é
alterado, com declividade tendendo a O e ocorrendo também um duplo
cruzamento com a curva de G”. Uma vez formada a rede percolada, G’ passa a
ser sempre maior que G”, indicando um comportamento mais elastico do
nanocompdésito, semelhante ao de um sélido (pseudoplastico). Portanto, pode-
se afirmar que a resposta de G’ e G” de um nanocompdésito dependem tanto do
namero de particulas por volume como do grau de dispersdo das

nanoparticulas na matriz [50, 51].



35

(a) n, (b) ng ,
G’ G
= # Particulas T G
Inclinagao
G'~2 Np > Ny In,clin,?gﬁo
G’ ~1 G,G"~1
W (radfs) @ (rad/s)
n = numero de particulas por unidade de volume Ae > Ny
M= N

nP = formac¢ao da rede percolada

(d) nq = (c)ne -

Red lad Mg > Ne
ede percolada inacs
f) ° Ny > NP ’ Inclinagdo
G'>G G’ ~ 0 (constante)
(0 (rad's) (0 {rad/s)

Figura 2.8.4. Efeito do aumento do numero de particulas por volume nas

respostas viscoelasticas [50].

2.9 Tenséo interfacial através de métodos reoldgicos

O estudo da tenséo interfacial em polimeros fundidos tem crescido ao
longo dos ultimos anos, dada a grande importancia deste parametro em
diversas aplicagbes, como misturas poliméricas, recobrimento, compadsitos,
entre outras. Contudo, devido as caracteristicas dos polimeros, como a alta
viscosidade, o célculo da tenséo interfacial ndo é uma tarefa evidente. Muitos
esforgcos tém sido dedicados a fim de se compreender o comportamento
reoldgico de misturas binarias de polimeros no regime viscoelastico linear [52,
53, 54, 55, 56]. Modelos encontrados na literatura relacionam a resposta
reologica de misturas poliméricas submetidas a cisalhamento oscilatorio de

pequenas amplitudes com sua morfologia, composicdo e tenséo interfacial.
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Desta maneira, € possivel inferir a tensao interfacial entre dois polimeros
componentes de uma mistura caracterizando-se seu comportamento reologico.

Existem basicamente dois tipos de analises para se determinar a tensédo
interfacial a partir da resposta reologica de misturas poliméricas. O primeiro
consiste na comparacdo entre o médulo complexo da mistura e modelos de
emulséo [53]. O modelo de Palierne € um dos mais utilizados, e ele pode ser

representado pela equacéo seguinte [52, 53, 57]:

G*b = G*m jm (291)
1-2¢. H(w)
onde:
_(41Rg)(2G 1 (0)+5Gy(@))1+(C"4(0) - G*(0))(16G,(0) +19G*d(w) (2.9.2)

(407/Rg)(G¥n()+G¥y(@))+(2G*4(®) - 3G¥())(16G* 1 (0)+19G d(w))

onde R4 e ¢ correspondem, respectivamente, ao raio da particula e a
fracdo volumétrica da fase dispersa, enquanto G*,, G*,, G*;, vy € ® S&80 0
modulo complexo da blenda, da matriz, da fase dispersa, a tensao interfacial e
a frequéncia de oscilagéo.

Taylor [58], citado em Elias e colaboradores [59], desenvolveu um
modelo para o célculo de G’ de um sistema formado por dois liquidos

Newtonianos imisciveis:

. 2,
G = ® Mm™ ¥V 119 -K+16 |2 (2.9.3)
b ~ "

80-R 1+K

Neste modelo, G’ aumenta com a frequéncia (o), mostrando que mesmo
dois liquidos Newtonianos podem apresentar elasticidade.

O segundo tipo de analise baseia-se na identificagdo de um tempo de
relaxacdo da mistura [52, 60, 61]. Um espectro de relaxacdo tipico de uma
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mistura entre dois polimeros, que possui morfologia de dispersdo de gotas,
apresenta normalmente trés tempos de relaxacdo: dois correspondendo a
relaxacdo de cada polimero constituinte da mistura, e um correspondente a
relaxacdo da forma da fase dispersa quando deformada. A figura 2.9.1 mostra

um espectro de relaxacao tipico de uma mistura polimérica.
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Figura 2.9.1 Espectro de relaxacdo a 200°C de uma blenda PP/PS

It
compatibilizada com SBS [60].

O tempo de relaxacdo (t;) da fase dispersa quando deformada esta
relacionado com a tensao interfacial através de diversos modelos matematicos,
sendo o modelo de Palierne [53] e de Gramespacher [61] os mais empregados

[52]. Eles estdo apresentados a seguir.

2K +3 5(19
o _(9K+16QK+3) R o 519K +16)

1 40(K+1) v AK+DEK+3)

) (29.4)
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_ _Rn, (19K +16)2K +3-20(K - 1)

= (2.9.5)
4y 10K+1)—2005K+2)

As equagles 2.9.4 e 2.9.5 descrevem respectivamente o modelo de
Gramespacher e de Palierne. Nas equacdes acima, 11 € o tempo de relaxagcado
da fase dispersa, nm € a viscosidade newtoniana da matriz, R o raio médio das
gotas da fase dispersa, ¢ a fracdo volumétrica da fase dispersa, k é a razéo de
viscosidade entre a fase dispersa e a fase matriz (ng/nm) € y a tensao interfacial

entre os polimeros.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA



39

As publicagbes na area de nanocompositos vém crescendo
consideravelmente nos ultimos anos, seja em congressos, seja em peridédicos
especializados. O principal objetivo destes trabalhos é modificar polimeros
através da adicdo de nanocargas, visando a melhoria nas propriedades
térmicas, mecanicas, de permeabilidade e barreira a gases e aromas,
flamabilidade e superficie, em relacdo a polimeros ndo modificados.

Alguns estudos tem sido realizados no sentido de interpretar o
comportamento de sistemas poliméricos heterogéneos, incluindo compdsitos
carregados tanto com nano como micro-cargas. Moczé e Pukansky [62]
apresentaram uma revisdo de varias publicacdes na area de compositos e
nanocompositos. Os autores mostraram que as caracteristicas destes sistemas
dependem principalmente: das propriedades de seus componentes, da
composicdo, da estrutura e das interagdes interfaciais. Quanto a carga
adicionada, os principais parametros sao: tamanho de particulas, distribuicdo
de tamanho, area superficial especifica, e formato das particulas, enquanto que
a principal caracteristica da matriz polimérica € sua rigidez.

Sheng e colaboradores [63] propuseram um modelo micro-mecanico
para calcular o modulo elastico de nanocompoésitos formados tanto por
matrizes amorfas como semicristalinas, estudando a dependéncia das
propriedades da matriz e da argila bem como dos parametros estruturais da
argila. Este modelo prevé maiores aumentos do moédulo elastico para
nanocompositos preparados a partir de matrizes elastoméricas quando
comparados aqueles obtidos para matrizes vitreas e semicristalinas. No caso
de matrizes semicristalinas o modelo leva em conta o efeito da
transcristalinidade da matriz, que gera grande anisotropia de propriedades ao
redor das camadas de argila. Ndo foram encontradas grandes diferencas no
moddulo elastico, entre nanocompdésitos esfoliados e os similares intercalados
contendo mesma fracdo massica de carga. Segundo Sheng e colaboradores

[63] isto se da principalmente porque no nanocompésito real as camadas de
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argila que se encontram isoladas normalmente sofrem uma curvatura, o que
pode gerar uma queda na eficiéncia do reforco.

O estudo de Paul e Fornes [64] também utiliza os modelos de Halpin—
Tsai e Mori-Tanaka para o modelamento das propriedades de nanocompagsitos.
Estes autores mostraram que quanto maior o espagamento entre camadas de
um agregado e quanto maior o nimero de camadas pertencentes a um mesmo
agregado menor a eficiéncia do reforgo. Isto seria o resultado da reducgdo do
fator de forma e do modulo elastico efetivos da carga. A Figura 3.1 detalha esta

diferenca.
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Figura 3.1: Detalhe do calculo da espessura de uma camada de argila e da
espessura de um agregado com varias camadas oriundas de uma

montmorilonita organofilica [64].

Paul e Fornes [64] observaram uma boa adequacédo dos modelos por
eles utilizados para descrever as propriedades de HDT dos nanocompdsitos
em comparacao aos valores experimentais obtidos por DMTA e concluiram que
as melhores propriedades dos nanocompdsitos em relacdo aos compdsitos
preparados com fibra de vidro sdo decorrentes, principalmente, do alto médulo
e do elevado fator de forma da carga, e ndo de possiveis mudanc¢as na matriz
polimérica que teriam sido geradas pela presenca das camadas de argila.

Porém, embora o formato da curva tedrica seja muito semelhante ao
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experimental, seus valores excedem 0s experimentais, como se pode observar

na Figura 3.2.
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Figura 3.2: HDT versus porcentagem de argila [64].

Esta diferenca pode ser entendida uma vez que as equac¢des de Halpin-
Tsai descrevem sistemas com alinhamento unidimensionais da carga, porém o
fator mais importante pode estar relacionado a morfologia cristalina da matriz, e
interagdes particula-particula.

Nanocompasitos de PA6 e boemita foram estudados por Ozdilek e seus
colaboradores [65]. Os autores empregaram um novo método de modificacédo
da boemita, e compararam com estudos prévios do mesmo sistema, onde
usaram a mesma carga, porém nao modificada. A modificacdo da carga
envolveu o uso de um agente de acoplamento de titanato, possibilitando a
estabilizacdo da boemita no proprio mondémero, onde pode ser diretamente
polimerizada. Esta técnica possibilitou o uso das particulas de argilo mineral
sem serem previamente dispersas em agua, 0 que evitou 0s problemas
encontrados na utilizacdo da boemita ndo modificada, referentes a
polimerizacdo da PA6 devidos ao conteudo de agua presente. A dispersao
homogénea das particulas de boemita modificada na matriz polimérica foi
comprovada através de imagens obtidas via MET. Foi também observado que
a adicao da boemita modificada gerou um aumento gradual do médulo de

elasticidade dos nanocompasitos, seguindo o modelo de Halpin—Tsai.
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Sun e seus colaboradores [66] estudaram o comportamento de
cristalizacdo e fusdo em compositos de PA6 e diferentes nanocargas. Os
autores observaram que a adicdo de nanocargas aumentou a temperatura de
cristalizacdo. Também constataram que 0s nanocompositos contendo argila
montmorilonita apresentaram a fase cristalina y, sendo que normalmente, em
nanocompésitos de PAG6, a fase cristalina dominante € a a. Outra analise
importante nesse estudo foi a relacédo entre as propriedades de superficie das
nanocargas e o0s picos de cristalizacao.

A influéncia da massa molar na orientacdo lamelar na superficie de
filmes finos de copolimeros dibloco de poliestireno-polibutadieno foi estudada
através de Microscopia de Forca Atdmica por Busch e seus colaboradores [67].
Os autores concluiram que nos casos em que o0s blocos possuem fraca
interacdo com a superficie do substrato e com o ar, a massa molar € o principal
fator na orientacdo lamelar em filmes finos. Em copolimeros com grandes
massas moleculares observou-se uma orientacdo perpendicular ao substrato,
ao passo de que para 0s copolimeros com baixa massa molecular, as lamelas
sao orientadas preferencialmente paralelas a superficie.

Macosko e colaboradores [68, 69] compararam diferentes métodos para
detectar a presenca de cocontinuidade em blendas de PEO e PS: MEV,
propriedades reoldgicas, condutividade elétrica e extracdo de solvente. Os
autores mostraram, atraves das imagens obtidas por MEV, que a é&rea
interfacial atinge um maximo nos limites de cocontinuidade. Dados de reologia
evidenciaram que o mesmo ocorre para o médulo elastico. Foi concluido ainda
que os métodos extracdo de solvente e MEV sdo os mais eficientes para a
detecéo da regido de cocontinuidade.

Demarquette e Macaubas [60] estudaram a morfologia e o
comportamento reolégico em regime oscilatério de baixa frequéncia de blendas
de PP/PS (90/10) compatibilizadas com copolimero tribloco de SBS e SEBS.
Os autores mostraram que € possivel inferir a tensédo interfacial entre o PP e 0
PS, em funcdo da quantidade de copolimero adicionada a blenda, a partir de

dados de reologia e da morfologia. Foi concluido que a adicdo de
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compatibilizante na fase PS reduziu a tenséo interfacial da blenda, seguindo
uma curva de emulsao (Figura 3.3).
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Figura 3.3: Curva de emulséo para blendas de PP/PS (90/10) compatibilizadas:
a) com SBS, b) com SEBS [60].

Os autores calcularam a tenséo interfacial das blendas envolvidas,
através de métodos reoldgicos, utilizando os modelos de Palierne e de
Gramespacher. Foi concluido que os resultados obtidos corroboram com
agueles obtidos através do método da gota pendente. Também concluiram que
a adicdo de compatibilizantes aumenta o tempo de relaxacdo associado a
interface, e provoca uma reducdo na tenséo interfacial.

Hong e seus colaboradores [70] avaliaram o efeito da incorporacéo de
argila organofilica em blendas imisciveis (PBT/PE) a diferentes composicoes.
Os autores compararam as morfologias obtidas por MET com resultados
obtidos através de ensaios reoldgicos. Eles concluiram que a adigdo de argila
em blendas de polimeros imisciveis causa uma reduc¢do no tamanho da fase
dispersa, principalmente se a argila possuir afinidade preferencial com um dos
componentes. Neste caso, as blendas resultantes apresentam uma morfologia
mais estavel, com tamanho de particulas mais homogéneo. Isto se da porque a
presenca da argila na interface proporciona estabilidade hidrodinamica ao

sistema, através da supressdo da coalescéncia das gotas da fase dispersa,
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além de proporcionar estabilidade térmica as blendas. Também afirmaram que
a reducdo no tamanho das gotas de fase dispersa € controlada pela localizagédo
da argila, determinada pela diferenca de sua afinidade com cada componente
da blenda. Uma vez que a concentracao de argila na fase dispersa aumenta, a
deformabilidade das gotas é reduzida significativamente. Por outro lado, se a
concentracdo de argila na fase matriz € aumentada, o efeito da reducdo de
particulas melhora a medida que a quantidade de argila aumenta.

O efeito da incorporacdo de silica inorganica na morfologia e nas
propriedades viscoelasticas de blendas PP/EVA foi investigado por Elias e seus
colaboradores [59]. Os autores utilizaram o método de Kerner para inferir a
tensdo interfacial dos sistemas. Tal método corresponde ao modelo de Palierne
quando a tensao interfacial tende a zero. Assim, é possivel desmembrar o
modelo de Palierne para obtencdo de G* em duas partes : G*paierne) = G*plenda)
+ G*(gota): G*mlenda) COresponde ao G* do sistema sem qualquer efeito interfacial
(G* de Kerner), enquanto que G*gota) COrresponde a contribuicdo dos efeitos
interfaciais, principalmente da elasticidade trazida pela deformabilidade das
gotas. Nesta relacdo, apenas o segundo termo depende da tenséo interfacial, e
pode ser facilmente isolada. O principal objetivo deste método é revelar a
contribuicdo do relaxamento das gotas que depende da tenséo interfacial. Os
autores concluiram que se a relaxacdo da gota ndo esta suficientemente
separada do relaxamento total da blenda, o método empregado expressa a
contribuicdo da gota no modulo elastico. Sob estas condi¢cbes, os valores de
tensdo interfacial sdo facilmente calculados com boa precisdo. Os autores
ainda afirmaram que a silica possui um papel importante no mecanismo de
estabilizacdo, através da reducdo da tensdo interfacial; ainda assim, a
influéncia das condicdes reoldgicas e da estrutura das fases presentes também
deve ser levada em conta para um entendimento completo da morfologia final

de tais sistemas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O poliestireno utilizado neste trabalho foi o Polystyrol® 143 NE, e a
poliamida, a Ultramid® B, ambos fabricados pela BASF. As propriedades
destes polimeros estdo listadas nas tabelas 4.1.1 e 4.1.2, respectivamente.

Foram utilizados como compatibilizantes para o0s nanocompdsitos
copolimeros de poliestireno enxertados com poliamida-6 (PS-g-PAG6). Estes
copolimeros foram sintetizados no departamento State Key Laboratory of

Chemical Engineering, da Universidade de Zhejiang, China.

Os materiais escolhidos como carga mineral para 0s hanocompositos
estudados foram argilas do tipo montmorilonita, fabricadas pela Southern Clay
(Estados Unidos), com os seguintes nomes comerciais: Cloisite®20A e
Cloisite®30B.

Estas argilas s&o naturais, modificadas com um sal de amonio
quaternario formado por grupos metila e cadeias carbodnicas dihidrogenadas
(HT), cuja estrutura é: ~65% C18; ~30% C16; ~5% C14. A tabela 4.1.3
apresenta as propriedades gerais destas argilas, segundo os fabricantes. As

figuras 4.1.1 e 4.1.2 mostram a estrutura dos sais modificadores.
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Tabela 4.1.1: Propriedades gerais do POLYSTYROL 143 NE

Propriedade Norma Valores
Médulo de elasticidade ISO 527-1/-2 3600 MPa
Médulo de cisalhamento ISO 6721-2 1350 MPa
Temperatura de amolecimento Vicat VST/B/50 ISO 306 84°C
Temperatura de amolecimento Vicat VST/A/120 ISSO 306 90°C
Temperatura de proqe_ssaimento, moldagem por 180-280°C
injecédo
Temperatura de processamento, filme fino 200-240°C
Densidade ISO 1183 1043 Kg/m?®
Indice de fluidez ISO 1133 10 cm®/10min
Ficha técnica da BASF
Tabela 4.1.2: Propriedades gerais do ULTRAMID B.
Propriedade Norma Valores
Mddulo de elasticidade ISO 527-2 9500/6200 MPa
Temperatura de fusédo, DSC ISSO 3146 220°C
Temperatura de fuséo, injecao/estruséo 270°C-290°C
Temperatura d(—;‘ f'usa}o, moldagem por 80-90°C
injecdo
Densidade ISO 1183 1360 Kg/m?®
Indice de fluidez MVR 275/5 ISO 1133 50 cm®/10min

Ficha técnica da BASF
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Tabela 4.1.3: Massa molar e composicao dos copolimeros utilizados*

Desighacéao M, (kg/mol) My, (kg/mol) PAG content (%)
experimental
Copl 33.1 62.1 28.8
Cop2 27.3 69.6 23.5
Cop3 24.6 64.6 21.6
Cop4 28.3 72.9 33.1
Cop5 26.8 85.2 13.3

* Valores fornecidos pelos pesquisadores responsaveis pela sintese dos

copolimeros.

Tabela 4.1.4: Massa molar e composicdo da cadeia principal e das

ramificacdes dos copolimeros utilizados.*

Cadeia principal (PS) Enxertos de PA6
Designacéo
experimental Composicéo em Mn Composicéo em Mn
massa (%0) kg/mol) massa (%0) ka/mol)
Copl 712 320 288 34
Cop2 765 339 235 15
Cop3 86.7 34.3 216 0.6
Cop4 66.9 339 331 24
Cop5 784 339 133 0.7

* Valores fornecidos pelos pesquisadores responsaveis pela sintese dos
copolimeros.

Tabela 4.1.5: Caracteristicas gerais das argilas utilizadas.

Designacdo  Densidade  Modificador  Concentragéo de Espaco basal (por

Argila
experimental (@lem®) organico modificador DRX)
Cloiste20A ~ MMT20A 1,77 2M2HT @ 95 meg/100g d=242A
Cloisite 308 MMT30B 198 MT2EtOH® 90 meg/100g d=185A

D) 2M2HT = dimetil, cadeia carbbnica dihidrogenada, aménio quaternério. (2)
MT2EtOH = metil, cadeia carbénica, bis-2-hidroxietil, aménio quaternario
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Figura 4.1.1 Estrutura do modificador organico da argila Cloisite 20A.
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Figura 4.1.2 Estrutura do modificador organico da argila Cloisite 30B.

4.2  Preparacao dos nanocompaositos

Todos os materiais foram previamente secos em estufa a vacuo, por 48
horas, a 80°C. Para a obtencdo dos nanocompaositos foi empregado reébmetro
de torque Rheomix 600p, da marca HAAKE. Este equipamento possui uma
camara com volume equivalente & 69 cm?® do qual foram utilizados apenas
70% (cerca de 50g de material). As misturas foram preparadas nas seguintes

condicdes : 230°C, tempo de mistura de 10 minutos e rotacao de 60 rpm.

Foram preparados 36 sistemas, que diferenciam-se entre si na
composicdo em massa de PS, PA6, PS-g-PA6 e argila. A composicdo dos

sistemas esta apresentada na Tabela 4.2.1.



Tabela 4.2.1: Composicéo das amostras preparadas
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Componente (%)
PS PA-6 Cop.1 Cop.2 Cop.3 Cop.4 Cop.5 | Cloisite 20A | Cloisite 30B
50 50 - - - - - - -
49 49 2 - - - - - -
49 49 - 2 - - - - -
49 49 - - 2 - - - -
49 49 - - - 2 - - -
49 49 - - - - 2 - -
475 475 - - - - - 5 -
475 475 - - - - - - 5
465 465 2 - - - - 5 -
465 465 - 2 - - - 5 -
465 465 - - 2 - - 5 -
465 465 - - - 2 - 5 -
465 465 - - - - 2 5 -
465 465 2 - - - - - 5
465 465 - 2 - - - . 5
465 465 - - 2 - - i 5
465 465 - - - 2 - 5
465 465 - - - - 2 - 5
80 20 - - - - - - -
784 196 2 - - - - - -
784 196 - 2 - - - - -
784 196 - - 2 - - - -
784 196 - - - 2 - - -
784 196 - - - - 2 - -
76 19 - - - - - 5 -
76 19 - - - - - - 5
744 186 2 - - - - 5 -
744 186 - 2 - - - 5 -
744 186 - - 2 - - 5 -
744 186 - - - 2 - 5 -
744 186 - - - - 2 5 -
744 186 2 - - - - - 5
744 186 - 2 - - - - 5
744 186 - - 2 - - - 5
744 186 - - - 2 - 5
744 186 - - - - 2 - 5
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4.3 Espalhamento de Raios-x a altos angulos (WAXS)

A técnica de WAXS foi utilizada para determinar a separagdo entre as
camadas da argila apés a incorporacao do polimero, visando identificar o tipo
de nanocompdsito formado, assim como para analisar as fases cristalinas
presentes em cada sistema.

Para a identificacdo do espacamento interlamelar foi utilizado um
equipamento INEL operado no intervalo de 26=0,5° a 50°, a uma velocidade de
10.000s, utilizando a radiacdo Ka do Cu, com filtro de grafite, detector curvo
com ¢=190°, distancia do detector de 75mm. Foi utilizada uma tenséo de 40kV
e corrente de 30mA. A curva de WAXS da argila organofilica foi obtida com a
amostra na forma de p0, ja no caso dos materiais preparados, as curvas foram

obtidas a partir de discos termoprensados.

4.4 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada para analise da
dispersdo e tamanho da fase dispersa nos sistemas obtidos. Nesta analise
obtém-se dados com relacéo a distribuicdo e tamanho da fase dispersa.

As amostras foram analisadas em um microscopio eletrénico de
varredura da marca Philips, modelo XL30 FEG, de todos os compostos
estudados. As superficies das amostras foram atacadas quimicamente com
dimetil benzeno (CeH4(CHs3)2 durante 5 minutos a 30°C para remover a fase PS.

Posteriormente foram recobertas com ouro para a observacao em microscopio.

4.5 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

A  microscopia eletrbnica foi utilizada para visualizar a

disperséaol/intercalacao/exfoliacdo das particulas de argila, seu tamanho e fator
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de forma, bem como para identificar o tipo de estrutura dos nanocompdsitos.
Foram cortadas amostras de ~30nm de espessura na temperatura ambiente,
sendo utilizado o ultramicrétomo Reichert Ultracut S50 fabricado pela Leica. As
amostras foram analisadas no Microscopio Eletrénico de Transmissédo Jeol

100CX, operado com uma tenséo de 100kV.

4.6 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Calorimetria exploratoria diferencial foi realizada com o objetivo de
determinar as temperaturas de transi¢do vitrea (Tg), fusdo cristalina (Tf), de
cristalizacdo no aquecimento (Tcc) e de cristalizacao no resfriamento (Tc), bem
como os indices de cristalinidade calculados com os resultados do primeiro
(Xcl) e segundo (Xc2) aquecimentos. As andlises foram realizadas em um

equipamento Perkin Elmer DSC Pyris 1 nas seguintes condi¢des:

- aguecimento da amostra de 30°C a 250°C, com uma taxa de aquecimento de
10°C/min;
- isoterma de 5min a 250°C ;
- resfriamento da amostra até 30°C, com uma taxa de resfriamento de
10°C/min;
- 2° aquecimento até 250°C, com a mesma taxa de aquecimento.

A Tg e a Tcc foram obtidas considerando as curvas do 2° aquecimento.
O grau de cristalinidade da PA6 e das blendas PS/PAG6 foi determinado a partir
da curva de resfriamento, calculando-se os valores da entalpia de cristalizac&o
(AHc) e de fusdo (AHTf), utilizando-se como referéncia o valor de entalpia de
fusdo para a PAG6 pura, 191 J/g. Esses valores foram aplicados na seguinte

equacao:

AH; .
AHr 1000 * Pras

onde @ra é a fracdo massica da PA6 nas misturas.

% cristalinidade = 100 4.7.1
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4.7 Andlises termogravimétricas (TG)

Os ensaios de TG foram realizados com o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica dos materiais preparados. O equipamento utilizado foi o
SETSYS Evolution 12 da SETARAM Scientific & Industrial Equipment. Os
ensaios foram realizados com os granulos obtidos apds a preparacdo no
HAAKE, nas seguintes condi¢cdes: 30min a 25°C para estabilizacdo da balanca,
aguecimento de 25-800°C com taxa de aquecimento de 10°C/min, em
atmosfera de nitrogénio. A temperatura de degradacao térmica dos materiais
(DTGA) foi obtida a partir do pico da 1* derivada das curvas de % de perda de
massa por temperatura. A quantidade de residuo das misturas foi estimada
pela % de perda de massa a 800°C. Levando-se em consideracdo os valores
de perda de massa dos materiais puros na mesma temperatura e assumindo-
se que as amostras apresentam a quantidade de argila previamente definida,
calculou-se os valores de % de teor de cinzas esperado dos nanocompositos.

4.8 Caracterizacao reologica

Os ensaios reoldgicos foram realizados em um redmetro oscilatério
SR200 de tensao controlada, na geometria de placas paralelas (d= 25mm e
“gap”= 1mm).

Os ensaios foram feitos nas seguintes condi¢cbes: frequéncia de
varredura entre de 0,01-100rad/s, tensdo 40Pa, temperatura de 230°C. Todos
0s ensaios foram feitos em atmosfera inerte (N2), com o material na forma de
granulos. Foram determinados os valores de G’, G”, viscosidade complexa e
viscosidade newtoniana do PS, da PA6, das blendas PS/PA6, PA/PA6/PS-g-
PAP e de todos os nanocompdsitos obtidos.
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4.9 Andlise térmica din@mico-mecéanica (DMTA)

As medidas de DMTA foram realizadas em um equipamento Rheometric
Scientific DMTA IV, com geometria de tracdo. Foram ensaiados filmes de 6mm
de largura com comprimento Gtil de 8mm e aproximadamente 60um de 60
espessura. A frequéncia utilizada foi de 1Hz, a deformacéo de 0,02%, faixa de
temperatura de -100 a 130°C e taxa de aquecimento de 3°C/ min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espalhamento de raios X.

O padréao de espalhamento de um polimero amorfo consiste somente de
picos amorfos alargados (halos), que entretanto, oferecem muitas informacdes
Uteis sobre o estado de empacotamento das moléculas no interior do polimero
amorfo [71]. A relagcdo de Bragg, escrita como d=A/2.senB, onde A é o
comprimento de onda da radiagdo e 8 o angulo de maxima intensidade de
espalhamento, pode ser usada como uma boa regra préatica para estimar a

escala de tamanho d da estrutura responsavel pelo espalhamento.

Em polimeros néo-cristalinos, o espacamento médio molecular entre
cadeias (<R>) em angstrons é calculado a partir do maximo mais intenso,

através da equacéo [69]:

A largura a meia altura (HW) da banda de maior intensidade € usada
para descrever a distribuicdo do espacamento médio molecular entre cadeias
[72].

A difracdo de raios-X encontra aplicacdo na determinacdo do grau de
cristalinidade do polimero. O difratograma pode ser dividido e ajustado
matematicamente em duas partes: uma amorfa e a outra cristalina. A
quantificacdo destas areas permite avaliar o grau de cristalinidade de um
polimero.

Os maximos numa curva de WAXS correspondentes a distancias
menores que 4 A, surgem indubitavelmente de distancias intramoleculares, isto
€, dos pares de carbono-carbono conectados entre si diretamente ou através
de poucas ligacbes covalentes (vizinhos proximos). Os picos a distancias
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maiores surgem de efeitos inter e intramoleculares. A diferenciacdo entre picos
intermoleculares e intramoleculares pode ser auxiliada pelo estudo de amostra
altamente orientada, porque a intensidade de espalhamento dos picos devidos
a pares intramoleculares tende a concentrar-se ao longo do meridiano e
agueles devido a pares intermoleculares ao longo do equador [72].

O padrédo WAXS de 5°< 20 < 50° para o poliestireno atatico € a soma
de, no minimo, trés halos que se sobrepdem. A designacgéo exata dos halos 26
~10° e 20 = 19° do poliestireno é tema de controvérsias [73]. O periodo de
identidade medido do poliestireno sindiotatico é 5,06 A, enquanto que do
poliestireno isotatico cristalino é 6,65 A [74].

A poliamida 6 apresenta estruturas polimorficas que contém dois tipos
cristais estaveis: a-monoclinica e y-monoclinica (ou pseudohexagonal). Alguns
estudos também mostraram que uma estrutura desordenada da PAG6, a fase [3-
mesofdrmica, pode ser obtida através do resfriamento rapido a partir do fundido
[75].

As estruturas polimorficas da PA séo resultado dos diferentes arranjos
espaciais das ligacdes de hidrogénio entre o oxigénio do grupo carbonila de
uma cadeia molecular e o hidrogénio ligado ao nitrogénio da cadeia vizinha. A
fase a consiste em camadas de cadeias ligadas por pontes de hidrogénio
empilhadas umas sobre as outras, enquanto que camadas dobradas de
unidades de metileno com pontes de hidrogénio entre as camadas, e nao
dentro das camadas, caracteriza a fase y. A fase a possui menores pontes de
hidrogénio, e por isso € mais estavel que a fase y.

A formacéo de cristais estaveis pelas moléculas da PA esta associada a
flexibilidade de suas cadeias. Em poliamidas 2n, ou seja, que contém numeros
pares de grupos metileno em sua unidade repetitiva, 0 empacotamento entre
estes grupos determina as estruturas cristalinas da PA6. Para 2n < 6, a fase a
€ mais estavel, enquanto que para 2n > 6, a forma y na poliamida 2n é mais
estavel.

A Figura 5.1.1 mostra o perfil de espalhamento de raios-x do poliestireno

e da poliamida utilizados neste trabalho. O PS apresentou os dois halos
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caracteristicos: 26 = 10.15 e 19.4, correspondentes aos valores encontrados na
literatura [75].

Por sua vez o difratograma da PA 6 apresenta os picos caracteristicos
nos angulos 26 iguais a 20.3 e 23.3, referentes as células unitarias a-
monoclinica, que serdo aqui designados por al e a2, respectivamente; 21.2
referente a fase y-hexagonal e 26 = 37, também caracteristico da PA6 [75]. O
pico al surge devido as distancias entre as cadeias ligadas por pontes de
hidrogénio, enquanto que a2 é proveniente da separacdo entre camadas de
grupos metileno ligadas por pontes de hidrogénio. Assim, a fase a esta
associada a configuracao trans-planar, enquanto que a fase y ocorre onde os
grupos amida possuem uma configuracao espiral [75].

Como se pode observar na PA6 aqui utilizada a fase y € a dominante,

apresentando um pico bem maior que os outros dois referentes a fase a.
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Figura 5.1.1: Perfil de espalhamento de raios-x da PA6 e do PS.

A curva de difracdo de raios-X da PA6 pode ser decomposta em 4

componentes, através de uma aproximag¢ao com curvas gaussianas, seguindo
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o método de Gurato e colaboradores [75]. Os trés componente referem-se aos
picos em 20 = 20.3, 21.2 e 23.3, que estdo associados aos planos (200)q,
(200)y e (002)a, respectivamente, e um halo largo referente a fase [, como

mostra a figura 5.1.2.

PAG6

Intensidade

Figura 5.1.2: Deconvolucao do perfil de espalhamento de raios-X da PAG.

O indice de cristalinidade (IC) pode ser calculado a partir das equacdes

seguintes:
ICq (%) = ZAq X 100 / ZAq + ZAy + Ag (5.1.1)
ICy (%) = ZA, X 100 / ZAq + ZAy + Ag (5.1.2)
[Ciotar (%) = (ZAq + ZA,) ZAq + ZAy + Ag (5.1.3)

onde ICq e IC, séo os indices de cristalinidade das fases a e y respectivamente,
ICwta O indice total de cristalinidade da PAG6, XA, XA, e Ag as areas sob os
picos das fases q, y e B, respectivamente. Assim, o indice de cristalinidade para
a PAG6 utilizada neste trabalho foi calculada e esta apresentada na tabela 5.1.1.
O resultado encontrado para a PA6 pura foi bastante préximo ao encontrado
via DSC
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As figuras na sequéncia apresentam as curvas de WAXS para os

polimeros PA6 e PS, para as blendas PS/PA6 na composicdo 50/50% e

80/20%, na presenca dos diferentes copolimeros, com e sem adicdo das

argilas 20A e 30B.
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Figura 5.1.3: Curva de WAXS para os polimeros PS e PA6, para a blenda
PS/PA6 pura e compatibilizada: a) e b) composicdo 50/50%; c) e d)

composicao 80/20%.
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Tabela 5.1.1: indices de cristalinidade das fases da PAG.

Cristalinidade (%)
Fase a 19
Fase y 17
Total 36

Como se pode observar na figura acima, as curvas de raios-x para as
blendas na composicdo 50/50% (m/m) compatibilizadas ndo apresentaram o
pico em 20 = 21.2. Por outro lado, o pico da PA6 em 28 = 23.3, aparece com
intensidade significativa no caso das blendas compatibilizadas, comparando-se
a PA6 pura e a blenda ndo compatibilizada. Estes resultados indicam que a
adicdo dos copolimeros, nas blendas de composicdo 50/50 PS/PAG,
favoreceram a transformacao dos cristais na forma y da PA6 (26 = 21.2) para a
forma a2 (26 = 23.3). Portanto, pode-se afirmar que esta ocorréncia esta
associada ao grau de compatibilizacdo das blenda. Isto fica também evidente
pela curva de WAXs para a blenda contendo o copolimero 5, a qual apresentou
picos parecidos com os da curva referente a blenda pura. Este copolimero foi o
menos eficiente enquanto compatibilizante, de acordo com as imagens de
MEV, sendo este sistema 0 que apresentou maiores tamanhos de particulas.
Este fendmeno também pode ser observado através dos valores do indice de
cristalinidade de cada fase, calculado por deconvolugdo, como explicado mais
abaixo. Os outros dois picos referentes aos polimeros puros, ou seja, 20 = 10.1
do PS e 20 = 37 da PAG6, ndo apresentaram deslocamentos significativos nas
blendas, puras ou compatibilizadas.

Por outro lado, na composi¢céo 80/20% (m/m), a fase a2, em 26 = 23.3,
€ menos intensa, sendo possivel observar a presenca de ambas as fases, a e
Yy, com picos de tamanhos proximos. Isto também pode ser observado na
tabela a seguir, onde os indices de cristalinidade foram calculados para cada

fase. Este resultado indica que a morfologia da blenda na composi¢cao 80/20%,
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ou seja, matriz de PS com particulas dispersas de PA6, favoreceu a formacéo
da fase y.
O indice de cristalinidade para as blendas PS/PA6 foi estimado de

maneira analoga a da PAG, ou seja:
ICx (%) = (ZAq+A,) X 100 / ((ZAq + ZAy + ZAg) - ¢pa ) (5.1.4)

Onde ICx € o indice de cristalinidade da blenda, £A,s € a somatoria da
area sob os halos referentes ao PS, ¢pa € @ps S80 as fracbes volumétricas da
fase PAG6 e da fase PS, respectivamente. As deconvolugdes das curvas para as
blendas nas composi¢cdes 50/50 e 80/20 %, com e sem compatibilizantes, com
e sem argilas estdo apresentados no anexo 1. Os valores obtidos para os ICx

estdo apresentados na tabela 5.1.2.

Tabela 5.1.2: indices de cristalinidade das fases da PA6 e total para as

blendas.
Sistema Composigéo ICo(%) IC,(%) | Crotal(%0)
PAG6 - 19 17 36
PS/PA6 50/50 25 10 35
PS/PA6/copl 50/50 35 5 40
PS/PA6/cop2 50/50 37 5 42
PS/PA6/cop3 50/50 34 4 38
PS/PA6/cop4 50/50 42 5 47
PS/PA6/cop5 50/50 17 20 37
PS/PAG6 80/20 10 32 42
PS/PA6/copl 80/20 23 19 42
PS/PA6/cop2 80/20 11 33 44
PS/PA6/cop3 80/20 38 11 49
PS/PA6/cop4 80/20 49 5 54
PS/PA6/cop5 80/20 6 23 29
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A Figura 5.1.4 e relaciona os indices de cristalinidade obtidos via DRX,

para a PA6 nas blendas compatibilizadas (composi¢cdo 50/50%) com a

composicdo em massa de PA6 nos copolimeros e com a massa molar dos

enxertos de PA6 nos copolimeros.
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Figura 5.1.4: Indices de cristalinidade das blendas obtidos via WAXS em

funcdo da composicdo em massa da PA6 nos copolimeros, paras as
composic¢des a) 50/50 e b) 80/20; em funcdo da massa molar dos enxertos de

PA6 em cada copolimero para as composicdes c¢) 50/50 e d) 80/20.
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.De modo geral, os copolimeros contribuiram para 0 aumento da
cristalinidade, em ambas composic¢des, favorecendo principalmente a formacéo
fase a da PAG6. As figuras 5.1.6 apresentam perfil de espalhamento de raios-x
para as argilas utilizadas, Cloisite 20A e 30B.
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Figura 5.1.5: Curvas de WAXS a) da argila organofilica Cloisite 20A e b) da
argila organofilica Cloisite 30B.

De acordo com as curvas de WAXS mostradas na Figura 5.1.5 a
distancia basal entre os planos 001 (d001) da argila organofilica montmorilonita
Cloisite 20A é de d001 = 24,51 A, ou seja, 26 = 3,6, e da argila Cloisite 30B é
de d001 = 18.31A.

As figuras 5.1.6 e 5.1.7 mostram o perfil de espalhamento de raios-x das
blendas PS/PA6 na composi¢cdo 50/50% e 80/20% na presenca das argilas

montmorillonitas 20A e 30B, com e sem compatibilizantes.
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Figura 5.1.6: Perfil de espalhamento de raios-x para as blendas PS/PA6 na
composicado 50/50, com e sem compatibilizantes: a) com argila 20A; b) com
argila 30B.
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Figura 5.1.7: Perfil de espalhamento de raios-x para as blendas PS/PA6 na
composicao 80/50 %, com e sem compatibilizantes: a) com argila 20A; b) com
argila 30B.

Os resultados apontam que o0 espacamento intercamadas da argila
aumenta para todas as composicdes estudadas, sendo este efeito mais

pronunciado nas amostras preparadas com a argila Cloisite 30B. Entre os cinco
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tipos diferentes de compatibilizante utilizados, n&o foram observadas
diferencas significativas no espagamento intercamadas da argila.

Observa-se também que os sistemas sem compatibilizante, apesar de
nao apresentarem um grande deslocamento do pico de 20, sofrem uma
diminuicdo significativa em intensidade, quando comparados aos sistemas
compatibilizados, principalmente para as blendas contendo argila 20A. A
discussédo em torno de influéncia real da diminuicdo em intensidade nos
espectros de raios-x ainda € controversa, porém as diferentes amostras usadas
para as analises de raios-x deste trabalho tendo sido preparadas exatamente
da mesma maneira e a andlise tendo sido feita exatamente nas mesmas
condi¢cdes pode-se supor que a diminuicdo em intensidade esta relacionada
com um menor numero de particulas da argila intercaladas. Sendo as
quantidades de argila nestes sistemas igual a dos outros, acredita-se entdo que
existam nestas amostras algumas particulas de argila que estejam esfoliadas
ou entdo intercaladas com um maior espacamento basal, ndo detectavel por
WAXS.

As Figura 5.1.8 e 5,1,9 apresentam as curvas de WAXS para as blendas
na composicdo nas composi¢coes 50/50% e 80/20% (m/m), com e sem a
presenca dos copolimeros e das argilas. Com a adi¢do da argila 20A, as
blendas continuaram com os principais picos dos polimeros puros, ou seja, 26
= 10.1 e 19.4, do PS, e 206 = 21.2 e 23.3 da PA6, com pouco ou nenhum
deslocamento. No entanto, as intensidades dos picos foram bastante alteradas,
comparando-se as mesmas blendas sem argila. Os picos em 26 = 20.1 e 23.3
sdo bem sutis, comparando-se as blendas sem a argila 20A, enquanto que o
pico em 21.2 € o de maior intensidade. Assim, a adicdo da argila favoreceu a
formacdo da fase y nestas blendas, ou ainda, pode-se afirmar que a Cloisite
20A dificultou a formacéao da fase a. O mesmo fendmeno ocorre com a adicéo
da argila 30B, porém, ainda mais pronunciado, como mostra a figura 5.1.8 c e

5.1.8 d, onde os picos da fase y, em 26= 21.2, sdo bastante pronunciados.
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Figura 5.1.8: Curva de WAXS para as blendas PS/PA6 na composicdo 50/50

%, pura e com argilas: a) e b) 20A; c) e d) 30B, com e sem compatibilizantes.
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Figura 5.1.9: Curva de WAXS para as blendas PS/PA6 na composi¢ao 80/20%,

pura e com argilas a) e b) 20A; ¢) e d) 30B, com e sem compatibilizantes.

Na composicéo 80/20%, as argilas favoreceram a formacgao da fase a2,
principalmente no caso da Cloisite 30B. Com a presenca dos copolimeros, a
cristalinidade total aumentou, prevalecendo principalmente a fase y, para
ambas as argilas, principalmente a Cloisite 30B. Assim, pode-se afirmar que
para esta composicdo, o efeito dos copolimeros € mais evidente do que na

composicao 50/50%.
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Tabela 5.1.3: Indices de cristalinidade odtidos via WAXS para as blendas

preparadas com argila 20A e 30B.

Sistema Composigdo 1C4(%)  IC,(%) ICiotal(%0)

PS/PAG 50/50 25 10 35
PS/PAG6/20A 50/50 12 16 28
PS/PAB/20A + copl 50/50 8 39 47
PS/PAG/20A + cop2 50/50 4 37 41
PS/PAG/20A + cop3 50/50 16 35 51
PS/IPAG/20A + cop4 50/50 9 32 41
PS/PAG/20A + cop5 50/50 12 29 41
PS/PA6/30B 50/50 7 47 54
PS/PAG/30B + copl 50/50 8 43 51
PS/PA6/30B + cop2 50/50 51 44 55
PS/PA6/30B + cop3 50/50 7 40 47
PS/PAG6/30B + cop4 50/50 4 50 54
PS/PA6/30B + cop5 50/50 15 44 59
PS/PA6 80/20 10 32 42
PS/PAG6/20A 80/20 26 23 49
PS/PAG/20A + copl 80/20 10 63 73
PS/IPAG/20A + cop2 80/20 17 50 67
PS/PAG6/20A + cop3 80/20 17 49 66
PS/PAB/20A + cop4 80/20 16 50 66
PS/PAG6/20A + cop5 80/20 27 27 54
PS/PA6/30B 80/20 44 18 62
PS/PAG/30B + copl 80/20 4 52 56
PS/PA6/30B + cop2 80/20 16 45 61
PS/PA6/30B + cop3 80/20 1 53 54
PS/PA6/30B + cop4 80/20 2 57 59
PS/PA6/30B + cop5 80/20 2 50 52
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5.2 Anélise dos nanocompdésitos via MEV

A figura 5.2.1 apresenta as morfologias observadas por MEV dos
sistemas 1 a 6, os quais correspondem as blendas PS/PA6 (50/50%) pura e na
presenca de compatibilizantes.

PS/IPA6/Cop2, d) PSIPAG/Cop3, €) PSIPAG/Cop4 e f) PS/PAB/CopS.
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Os raios médios numérico e volumétrico das particulas da fase dispersa,
Rn e Rv, foram calculados para cada amostra, atraves das quagbes 5.2.1 e
5.2.2 [58, 70]:

IR, = S Ni.Di2 (5.2.1)
S Ni.Di
SR = S Ni.Di* (5.2.2)
S Ni.DR

Nas equacOes acima Di é o diametro médio das particulas obtido
diretamente das imagens de MEV, e calculados através do programa IMAGEJ,
e Ni € o numero de particulas com diametro igual a Di. Os dados obtidos de Rn
e Rv para a blenda PS/PA6, na composi¢cao 50/50%, pura e compatibilizadas,
estdo apresentados na figura na tabela 5.2.1. Na figura 5.2.2, Rv e Rn foram
representados em funcdo da % de PA6 presente em cada copolimero, e da
massa molar dos enxertos de PA6 em cada copolimero. A distribuicdo do
tamanho de particulas foi representada em um histograma para cada sistema,

e estdo apresentados na figura 5.2.3.

Tabela 5.2.1: Rv e Rn obtidos via MEV para as blendas PS/PA6 (50/50) com e
sem compatibilizantes.
Compatibilizante: ‘ 0 ‘ Cop 1 ‘ Cop 2 ‘ Cop 3 ‘ Cop 4 ‘ Cop 5

Rv (um) 36.45 | 5.37 7.80 4.14 3.80 35.74
Rn (um) 2190 | 3.35 5.69 2.94 2.22 11.35
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Figura 5.2.2: Tamanho do raio médio das particulas da fase dispersa na blenda
PS/PAG6 (50/50%), em funcdo a) da % de PA6 presente em cada copolimero; b)
Mn dos enxertos de PA6 em cada copolimero.
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Figura 5.2.3: Histogramas de distribuicdo de tamanho das particulas das

blendas PS/PAG6, na composicédo 50/50%, pura e compatibilizadas.

Analisando as micrografias e as figuras anteriores € possivel observar

que os compatibilizantes atuaram de maneira significativa na morfologia das
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blendas PS/PAG6, reduzindo consideravelmente o tamanho das particulas de
PS.

Entre os copolimeros utilizados, o copolimero 4 apresentou maior
reducao da fase dispersa, enquanto que no copolimero 5 a reducéo foi minima.
Este resultado esta associado a estrutura quimica dos copolimeros. No caso, o
copolimero 4 é o que contém maior porcentagem de PA6 em sua composi¢cao
(33.1%), com enxertos de Mn igual a 2.4 kg/mol. J& o copolimero 5 é o que
possui enxertos com baixa Mn (0.7 kg/mol), e apenas 13.3 % de PA6 em sua
composicao. Este resultado esta de acordo com prévios estudos deste material
[24], onde foi mostrado que quanto maior a massa molar dos enxertos de PAG,
maior seu poder de compatibilizagdo. Quanto maior o tamanho das cadeias do
compatibilizante, maior sera a espessura da interface, o que levara a uma
reducao da entalpia do sistema.

Através da figura 5.2.2 é possivel afirmar que a % de PA6 nos
copolimeros teve efeito mais significativo do que a Mn dos enxertos. Por
exemplo, o copolimero 3 possui enxertos com a menor massa molar entre os
cinco, porém, devido a quantidade de PA6 presente, apresentou um efeito de
compatibilizacdo tdo bom quanto o copolimero 4. Comparando-se o efeito dos
copolimeros 2 e 3, que possuem quantidades proximas de PA6 em suas
composicoes — 21.3 e 23.5 %, respectivamente — o copolimero 3 foi sutilmente
mais eficiente que o 2, mesmo possuindo enxertos com massa molar inferior.
Este resultado pode estar associado ao tamanho da cadeia principal de PS:
34.3 e 33.9 kg/mol, para o copolimero 3 e 2, respectivamente. Quanto maior for
a cadeia principal, maior serda a distancia entre os enxertos, possibilitando um
maior grau de enovelamento destes, diminuindo portanto, a espessura da
interface. Como ja citado acima, este fenbmeno deveria aumentar o tamanho
médio das particulas, uma vez que aumenta a entropia do sistema. No entanto,
0 processo de enovelamento dos enxertos compete com o enovelamento da
cadeia principal. Quanto maior sua massa molar, e quanto menores 0s
enxertos, mais favoravel sera o enovelamento da cadeia toda do copolimero.

Possivelmente € o que ocorre no copolimero 3: com o0s enxertos de baixa
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massa molar, e com a cadeia principal maior, sua compatibilizacdo se da
devido ao enovelamento de toda a cadeia, enquanto que nos outros
copolimeros, prevalece o enovelamento dos enxertos.

As figuras 5.2.4 e 5.2.5 apresentam as Micrografias obtidas através de
MEV dos sistemas 07 a 18, que correspondem aos hanocompositos obtidos a
partir da blenda PS/PA6 (50/50%) e as argilas Cloisite 20A e Cloisite 30B, com
e sem adicao do PS-g-PA6. Os raios médios Rv e Rn foram calculados, e sédo
apresentados na tabela 5.2.3. Na figura 5.2.4, Rv e Rn séo representados em
funcdo da Mn dos enxertos de PA6 e da porcentagem de PA6 em cada

copolimero.
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Figura 5.2.4: Micrografias de MEV. a) PS/PA6/20A, b) PS/PA6/20A/Copl,
PS/PA6/20A/Cop2, d) PS/PA6/20A/Cop3, €) PS/IPA6/20A/Cop4,
PS/PA6/20A/Cop5. Composicao 50/50.
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Figura 5.2.5: Micrografias de MEV. a) PS/PA6/30B, b) PS/PA6/30B/Copl, c)
PS/PA6/30B/Cop2, d) PS/PA6/30B/Cop3, e) PS/PA6/30B/Cop4,

f) PS/PA6/30B/Cop5. Composicéo 50/50.
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Tabela 5.2.2 Rv e Rn das blendas PS/PA6 (50/50%), na presenca das argilas
20A e 30B e dos compatibilizantes.

Argila: 20A 20A 20A 20A 20A 20A
Compatibilizante: copl cop2 cop3 cop4 cop5
Morfologia
Rv (um) _ 3.2 4.7 4.5 1.6 5.2
co-continua
Morfologia
Rn (um) . 2.0 2.8 2.4 11 2.8
co-continua
Argila: 30B 30B 30B 30B 30B 30B
Compatibilizante: copl cop2 cop3 copd copS
Rv (um) 2.8 2.1 3.9 3.5 2.0 5.2
Rn (um) 2.2 1.4 2.1 1.8 11 2.8

Analisando as imagens acima e a figura 5.2.4, pode-se observar que o
grau de compatibilizacdo foi semelhante aos sistemas sem argila, isto €, o
sistema contendo o copolimero 4 apresentou menor tamanho da fase dispersa,
e 0 5, 0 maior tamanho. Todos os sistemas contendo argila apresentaram uma
reducdo no tamanho da fase dispersa com relacdo aos sistemas sem argila.
Isto indica que as nanoparticulas atuaram como um compatibilizante para estas
blendas, atuando de maneira sinérgica aos copolimeros. No caso do
copolimero 5, que apresentou pequena capacidade de compatibilizacdo, o
efeito da argila é ainda mais evidente. Porém, Rv e Rn para este copolimero
ainda permaneceram maiores que os demais, apesar da presenca das argilas,
indicando que a influéncia dos copolimeros continuou significativa. O efeito dos
copolimeros também esta bastante evidente nas proprias imagens de MEV,
onde se observa claramente a diferenca na morfologia das blendas
compatibilizadas em relagdo as ndo compatibilizadas, tanto no caso da blenda
pura como na presenca das argilas, estas ultimas com estrutura altamente
orientada (Figura 5.2.2a e 5.2.3a) sem a adicdo dos copolimeros. As argilas

aumentam a viscosidade da fase com a qual apresentam maior interacdo, pois
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proporcionam maior emaranhamento das cadeias. As argilas utilizadas neste
trabalho apresentam melhor interagdo com a fase PA6; assim, as particulas de
argila possivelmente estdo concentradas nesta fase. Isto foi confirmado com os
resultados obtidos via MET, que serdo apresentados a seguir. Ao aumentar a
viscosidade da PAG6, a argila aumenta também seu poder de coalescéncia,
favorecendo, portanto, a quebra das particulas de PS. Por esse mesmo motivo,
€ normal que a argila Cloisite 30B apresente maior poder de emulsificacéo,

uma vez que possui melhor interacdo com a PA6 em relacdo a Cloisite 20A.

100 4 .
1 0,
] Composicdo 50/50% sem argila:—M@—Rv-O-Rn
Cloisite 20A:—&A—Rv--A-Rn

Cloisite 30B:—4&A—Rv A Rn

Raio (um)

11 T

% PA6 no copolimero

] Composicdo 50/50%

sem argila: —#®—Rv --0O-Rn
Cloisite 20A: —&—Rv --A-Rn
Cloisite 30B: —@®—Rv -—-O-Rn

1 T T

T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Mn PA6 (Kg/mol)

Figura 5.2.6: Rv e Rn particulas da fase dispersa na blenda PS/PA6 (50/50%)
na presenca das argilas e dos compatibilizantes, em fungéo a) da % de PA6

presente em cada copolimero; b) Mn dos enxertos de PA6 em cada

copolimero.
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Figura 5.2.7: Histogramas de distribuicdo de tamanho das particulas das blenas
PS/PA6, na composicao 50/50%, compatibilizadas, na presenca das Cloisites
20A e 30B.
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Figura 5.2.7: Continuacéo.

As imagens a seguir apresentam as imagens de MEV para as blendas

PS/PA6, na composi¢ao 80/20 %, pura, compatibilizadas, com e sem as argilas

20A e 30B.
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Car - DEMa - LCE - TMP

Figura 5.2.8: Micrografias de MEV para as blendas na composi¢cao 80/20%: a)
PS/PAG, b) PS/PA6/Copl, c) PS/PA6/Cop2, d) PS/PA6/Cop3, e) PS/PA6/Cop4,
f) PS/IPA6/Copb.
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Figura 5.2.9: Micrografias de MEV para as blendas na composi¢éo 80/20% na
presenca da argila 20A. a) PS/PA6/20A, b) PS/PA6/Copl + 20A,
c) PS/PA6/Cop2 + 20A, d) PS/PA6/Cop3 + 20A, e) PS/PA6/Copd + 20A,

f) PS/IPAB/Cop5 + 20A.
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Figura 5.2.10: Micrografias de MEV para as blendas na composi¢cdo 80/20% na
presenca da argila 30B e dos compatibilizantes. a) PS/PA6/30B b)
PS/PA6/Copl + 30B, c) PS/PA6/Cop2 + 30B, d) PS/PA6/Cop3 + 30B, €)
PS/PA6/Cop4 + 30B, f) PS/PA6/Cop5 + 30B.
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Tabela 5.2.3: Rv e Rn das blendas PS/PA6 (80/20%), na presenca das argilas
20A e 30B e dos compatibilizantes.

Argila/
Compatibilizante Copl Cop2 Cop3 Cop4 Cop5
Rv (um) 4.0 1.4 1.5 11 11 3.5
RN (um) 2.8 0.9 1.0 0.6 0.8 2.1
Argila/ 20A 20A, 20A, 20A, 20A, 20A,
Compatibilizante copl cop2 cop3 cop4 cop5
RV (um) 2.8 1.0 1.3 1.0 0.7 1.1
Rn (um) 2.2 0.8 0.9 0.7 0.6 0.8
Argila/ 30B 30B, 30B, 30B, 30B, 30B,
Compatibilizante copl cop2 cop3 cop4 cop5
Rv (um) 5.8 1.2 1.5 11 0.8 2.6
Rn (um) 3.4 0.9 0.9 0.8 0.6 1.6
] 0 (R PSP o5 5%

Contagem
Contagem

0,0 0,5 10 15 20
Raio (um) Raio (um)

Figura 5.2.11: Histogramas de distribuicdo de tamanho das particulas das
blendas PS/PA6 na composicdo 80/20%, pura e compatibilizadas, com e sem
adicao das Cloisites 20A e 30B.
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Figura 5.2.11: Continuacao.
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Figura 5.2.11: Continuacao.
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Figura 5.2.12: Tamanho do raio médio das particulas da fase dispersa na

blenda PS/PA6 (80/20%) na presenca das argilas e dos compatibilizantes, em
funcdo a) da % de PA6 presente em cada copolimero; b) Mn dos enxertos de
PA6 em cada copolimero

Com a mudanca da composicdo de 50/50% para 80/20%, houve uma
inversdo de fases, ou seja, a fase dispersa passou a ser a PA6. Neste caso a
extracdo da PAG6 foi feita com acido formico. O tamanho médio das particulas
da fase dispersa neste caso foi menor que aquele obtido para o PS na
composicao 50/50%, indicando a ocorréncia de coalescéncia. Este efeito ja foi

observado em estudos anteriores [22].
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5.3 Andlises dos nanocompasitos via MET

Neste item estdo apresentadas as micrografias representativas das
microestruturas observadas para alguns dos materiais preparados neste
trabalho, tendo sido escolhidas pelo aspecto global encontrado para cada uma

das amostras observadas em varias regides.

" . “ ¥

i »

Figura 5.3.1 Micrografia da blenda 50/50 PS/PA6, na presenca das argilas a) e
b) Cloisite 20A, c) e d) Cloisite 30B.

Pode-se observar claramente que a argila esta localizada na fase PA6, a
fase mais escura nas figuras anteriores. Também é evidente a presenca de
aglomerados, para ambas as argilas, indicando que nao houve esfoliagéo total
nos sistemas. Quanto a morfologia, observa-se uma possivel estrutura co-

continua no caso da blenda com a Cloisite 20A (figura 5.3.1a e b), e para a



91

Cloisite 30B, a estrutura € composta pela PA6 como matriz, e o PS em
diferentes tamanhos como fase dispersa.
As Figuras 5.3.2 e 5.3.3 apresentam as micrografias das blendas na

composicdo 50/50 % (m/m) na presenca das argilas, compatibilizadas com

alguns dos copolimeros estudados.

Figura 5.3.2 Micrografia da blenda 50/50 PS/PA6, na presenca da argila
Cloisite 20A, compatibilizadas com: a) e b) copolimero 01; c) e d) com o

copolimero04.
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Figura 5.3.3 Micrografia da blenda 50/50 PS/PA6, na presenca da argila
Cloisite 30B, compatibilizadas com: a) e b) copolimero 01; c) e d) copolimero
02; e) e f) copolimero 04.
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Como se pode observar nas micrografias acima, os copolimeros nao
influenciaram a localizacdo da argila nas blendas, que continua na fase PAG.
As morfologias sao similares as das blendas ndo compatibilizadas, porém, com
menores tamanhos de particulas de PS, o que esta de acordo com as
micrografias obtidas via MEV. Com relacéo a esfoliagdo das camadas de argila,
as blendas com a Cloisite 20A estdo levemente menos aglomeradas do que
nas blendas com a Cloisite 30B. Isto ocorre possivelmente devido a melhor
interacdo da Cloisite 30B com a PAG6, 0 que leva a uma maior concentracao de

argila na fase matriz com relagéo a Cloisite 20A.

Figura 5.3.4 Micrografia da blenda 80/20 PS/PAG6: a) e b) na presenca da argila
Cloisite 20A; c) e d) na presenca da Cloisite 30B.
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Na Figura 5.3.4 acima estdo apresentadas as micrografias das blendas
na composicado 80/20 (m/m%) na presenca das Cloisites 20A e 30B. Pode-se
observar claramente as particulas de PA6, carregadas com argila, imersas na
matriz de PS. A blenda contendo a Cloisite 30B (Figura 5.3.4 ¢ e d), possui
tamanho de fase dispersa maior que a blenda contendo a Cloisite 20A, e menor
dispersdo, indicando que esta argila (20A) possui melhor poder de
compatibilizacdo que a 30B, sem a presenca de compatibilizantes, como ja
verificado nas imagens de MEV.

Com a adicdo de compatibilizantes o tamanho da fase dispersa diminui,
como pode ser observado na Figura 5.3.5. Ainda nesta Figura, nota-se a
presenca de aglomerados, indicando que as condi¢des de processamento ndo
foram suficientes para esfoliar totalmente as camadas da argila, mesmo na
presenca de compatibilizantes. Também se pode afirmar que a estrutura dos
copolimeros utilizados ndo influencia a dispersdo e distribuicdo das argilas,
sendo que a localizagdo da argila em todos os casos foi sempre a mesma, a
fase PAG.
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Figura 5.3.5 Micrografia da blenda 80/20 PS/PAG6: a), b), c) e d) na presenca da
Cloisite 30B, compatibilizada com o copolimero 04; e) e f) na presenca da
Cloisite 30B, compatibilizada com o copolimero 02.
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5.4 Andlise térmica das blendas e dos nanocompasitos via DSC

As Figuras 5.4.1 a Figura 5.4.3 apresentam os termogramas obtidos por
DSC para primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento dos
polimeros puros, PA6 e PS, para as blendas PS/PA6, com e sem

compatibilizantes, e para os copolimeros estudados.
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§ | \f— cop 01
GCJ cop 04
L

PAG
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Temperatura (°C)
Figura 5.4.1: Termogramas de DSC para amostras de PA6, PS e dos
copolimeros estudados: a) primeiro aquecimento; b) resfriamento e c) segundo

aguecimento. Taxa de aguecimento/resfriamento: 10°C/min.
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Figura 5.4.1: Continuagao.
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Tabela 5.4.1 Resultados das andlises de DSC dos materiais utilizados

1° aquecimento Resfriamento 2° aqguecimento

Material | Ty XcpA6 Te1 Te2 AHc Tn T Xcpa6
©) %) | (O (O @ | O (O (%)
PAG6 223 61 173 - 98 - 222 42
Cop01| 215 46 - 153 4.7 210 216 39
Cop02 | 212 22 176 3.4 204 213 16
Cop 03 215 47 - - - 211 217 29
Cop 04 215 81 183 163 21 210 218 64
Cop 05| 213 49 - - - 206 214 33

No caso dos copolimeros é possivel observar um pequeno pico de
cristalizagdo na curva de resfriamento, por volta de 153°C e 176°C
(copolimeros 1 e 2, respectivamente) e dois picos em 183°C e 163°C no
copolimero 4. Estes picos indicam a presenca nestes copolimeros de cadeias
de homo-PA6 que ndo foram totalmente eliminadas durante o processo de
extragdo por solvente, como explicado no item 2.3. No entanto, nas curvas de
aquecimento, a area sob os picos de fusdo destes copolimeros foram
relativamente elevadas, comparadas as areas sob o0s correspondentes picos de
cristalizacdo. Isto indica que a grande maioria das cadeias de PA6 cristalizaram
a temperaturas bem mais baixas, e apenas uma pequena parte das cadeias de
PAG6 cristalizaram a altas temperaturas, devido & acédo das particulas dispersas
de PS, que atuaram como agentes nucleantes [76].

Na figura 5.4.2 estdo apresentados os termogramas referentes as
blendas PS/PA6, na composicdo 50/50 %, com e sem adicdo dos copolimeros.
E possivel afirmar que a presenca do PS afeta drasticamente o comportamento
de cristalizacdo da PA6. Com relacdo a temperatura de cristalizagcéo, Tc, o PS
promoveu uma antecipacdo na cristalizagdo, com um aumento de cerca de
16°C com relacdo a PA6 pura. Esta antecipacdo da cristalizacdo no
resfriamento era esperada, uma vez que na composi¢ao em questéo (50/50%),
a PA6 constitui a fase matriz, onde as particulas dispersas do PS atuam como
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heterogeneidades, ou agentes nucleantes, favorecendo a nucleacdo das
cadeias da PAG.

Além da Tc, a fase PS também alterou as temperaturas de fusao, Tf, da

PA6. Nas curvas do 2°aquecimento, as blendas apresentaram um pico de

fusdo em 214°C, além do pico referente a PA6, em 221°C. Este segundo pico

de fusdo pode indicar a presenca de uma segunda fase cristalina da PAG,

formada devido a presenca do PS. Este pico em 214°C é referente a fase a da

PAG, cuja formacao foi induzida na presenca do PS. Este resultado fica ainda

mais evidente nas blendas onde o PS é a fase majoritaria.
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PS/PAG

Energia (mW)

1° aquecimento
Blendas PS/PAG6 ( 50/50%)
+ copolimeros

150

| | |
200 225 250

Temperatura (°C)

|
175

Figura 5.4.2: Termogramas de DSC para blendas PS/PA6 na composicao

50/50%, com e sem adicdo dos copolimeros. a) e b) 1° e 2°aquecimentos; c)

Resfriamento. Taxas de aquecimento e resfriamento: 10°C/min.
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Tabela 5.4.2 Resultados das analises de DSC das blendas preparadas.
Composicéo da blenda PS/PA6: 50/50%

1° aguecimento Resfriamento 2° aquecimento

Material Tn T Xepas| Te AH¢ Tn T Xcpas
G (°C) (%) C) (J/9) (°C) G (%)
PAG6 - 223 61 173 98 - 222 42
PS/PA6 212 221 45 188 52 214 221 40
PS/PA6/copl| 210 222 50 188 57 215 222 43
PS/PA6/cop2| 210 222 46 188 53 214 221 43
PS/PA6/cop3 - 221 a7 188 53 214 221 42
PS/PA6/cop4| 212 222 40 188 47 214 221 36
PS/PA6/cop5| 212 222 46 187 48 214 222 38

As figuras e a tabela a seguir apesentam 0s termogramas e 0S
parametros cristalinos das blendas PS/PA6 na composi¢cdo 80/20%. Neste
caso, o segundo pico de fusdo, por volta de 213°C, também observado na
composicao anterior, apresenta-se mais evidente, sendo até mesmo maior que
o pico referente a PA6 pura. Além disso, com o aumento da fase PS na
composicdo neste caso, houve uma sensivel reducdo das temperaturas de
fusdo. De modo geral, quanto maior a quantidade de PS na blendas, menores
as temperaturas de fusdo da fase PAG.

Ja com relacdo a Tc da PAG, para esta composicdo o comportamento foi
oposto ao da composicdo 50/50%, sofrendo uma reducéo com relacdo a PA6
pura, para todas as blendas, sendo maior nas blendas compatibilizadas. Assim,
no caso da composicdo com 80/20% em PS, os copolimeros influenciaram o
comportamento de cristalizacdo da PA6, o que ndo ocorreu ha composicao
50/50%. De maneira analoga, este fenbmeno também era esperado, ou seja,
uma vez ocorrida a inversédo de fases, a PA6 agora constitui a fase dispersa.
Dessa maneira, suas cadeias encontram-se confinadas na matriz de PS, o que
gerou o impedimento estérico das cadeias de PA6. Com relacdo a presenca
dos copolimeros, também era esperado que a cristalizagdo fosse ainda mais
dificultada, j& que eles promovem uma reducdo do tamanho de particula,
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tornando as cadeias de PA6 ainda mais confinadas e imobilizadas devido a
restricdo na mobilidade molecular. Por este motivo, o copolimero 4, que
apresentou-se como melhor emulsificante entre os cinco, levando a formacao
do menor tamanho de particula da fase dispersa como observado atraves das
micrografias de MEV, foi o que apresentou menor entalpia de cristalizacéo e a
menor Tc (163°C).

™~ PS/PAG/cop05
N ~\/ _ PSIPAG/cop04
R PS/PAG/cop03

S AVaN / PS/PAG/cop02

% R W@copm
~ PS/PAG
(@)
5 f PAG
c
LLJ
1° aguecimento
Blendas PS/PAG (80/20%)
+ copolimeros
| ! | ! | ! |
100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 5.4.3: Termogramas de DSC para blendas PS/PA6 na composicao
80/20%, com e sem adicdo dos copolimeros. a) e b) 1° e 2°aquecimentos; c)

Resfriamento. Taxas de aquecimento/resfriamento: 10°C/min.
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Figura 5.4.3: Continuacao.



104

Tabela 5.4.3 Resultados das analises de DSC das blendas preparadas.
Composicéo da blenda PS/PA6: 80/20%

1° aquecimento Resfriamento 2° aguecimento
Material To AHc Xeone(%0
TH(C)  THC)  Xens(%) Te,(0) ™C)  THC)
(O Jg)

PAG 213 223 61 173 - 98 - 222 42
PS/PAG6 210 221 41 171 187 16 213 220 43
PS/PAG/copl 212 220 47 166 - 11 213 220 43
PS/PAGIcop2 212 221 37 164 - 10 213 220 37
PS/PAG/cop3 213 221 46 167 - 12 213 221 45
PS/PAG/cop4 214 221 46 163 - 9 213 221 46
PS/PAGIcop5 213 221 42 167 - 11 213 221 42

5.5 Andlise térmica dos nanocompasitos via TG

A figura 5.5.1 apresenta os graficos de TG obtidos para os polimeros
utiizados, PS e PA6, e para os copolimeros PS-g-PA6 utilizados como
compatibilizantes. Na Tabela 5.5.1 sdo apresentados valores de temperatura
para 10% e 50% de perda de massa (Ti0% € Tso%) € O valor obtido para a
temperatura correspondente a méaxima taxa de perda de massa dos materiais,
calculado a partir da derivada primeira da curva de TGA (DTGA).

Os termogramas das blendas obtidas PS/PA6, com e sem a presenca
dos copolimeros PS-g-PA6 estdo apresentadas na Figura 5.5.2, e seus
respectivos valores de Tio%, Tsow € DTGA estdo na Tabela 5.5.2.
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Figura 5.5.1 Curvas de TGA comparativas para o PS, a PA6 e para 0s

copolimeros PS-g-PAG6 utilizados como compatibilizantes. a) Toda a faixa de
temperatura. b) Regido de 50 a 375°C expandida. C) Regido de 375 a 600 °C

expandida.
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Tabela 5.5.1 Valores obtidos por analise termogravimétrica para as 0s

polimeros utilizados.

Material Ti0% (°C)  Tso% (°C) DTGA (°C) Residuo a 600°C (%)

PAG 434 473 482 0.52

PS 413 439 445 0.51
PS-g-PAG -1 382 455 459 0.19
PS-g-PAG — 2 415 448 453 0.35
PS-g-PAG -3 419 453 457 0.56
PS-g-PAG — 4 391 456 460 1.01
PS-g-PAG6 - 5 424 457 463 1.30

Tabela 5.5.2 Valores obtidos por andlise termogravimétrica para as blendas

preparadas neste trabalho, puras e na presenca dos copolimeros PS-g-PAG.

_ Residuo a

Material T10% (OC) Ts09% (OC) DTGA (OC)
600°C (%)
PAG6 434 473 482 0.52
PS 413 439 445 0.51
PSIPAG 416 449 444]479 021
G PSIPAG/copL 428 456 453/480 018
o PS/PAG/cop2 426 454 4521479 0.15
~  PSIPA6/cop3 430 456 4541478 0.35
3 PS/PA6/cop4 431 458 455/480 0.62
PS/PAG/COpS5 423 455 451/479 0.91
PS/PAG 421 447 448 1.06
. PS/PA6/copl 427 449 451 0.11
S PS/PAG/cop2 425 446 446 0.15
= PSIPA6/cop3 426 450 452 0.00
®  PS/PAGIcopa 427 450 452 0.11
PS/PAG/COpS5 425 449 453 0.26

Analisando-se a Tabela 5.5.2, observa-se que as blendas PS/PA6

apresentaram valores de temperaturas de perda de massa e de DTGA inte
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rmediarios entre aqueles obtidos para os polimeros puros. Nota-se
também que a adicdo dos compatibilizantes resultou em um aumento na
temperatura referente a 10% de perda de massa de até 15°C, e de até 9°C a
50% de perda de massa, com relagcéo as blendas puras. Tanto ha composicéo
50/50% como na composi¢do 80/20%, o copolimero 4 foi o que apresentou
maior aumento nas temperaturas de perda de massa, enquanto que O
copolimero 5, os menores valores. Estes dados corroboram com 0s resultados
obtidos via MEV, DSC, DMTA e reometria. Mais uma vez, a % de PA6 presente
no copolimero PS-g-PA6, bem como a massa molar dos enxertos, €
proporcional ao poder de emulsificacdo da blenda PS/PA6, e por
consequéncia, melhor resisténcia a perda de massa, como observado aqui.
Como esperado, a diferenca entre as temperaturas de perda de massa da
blenda pura e das blendas compatibilizadas sdo mais evidentes na
composicdo 50/50%, onde a PA6, que apresenta-se como material mais
resistente a perda de massa, constitui a fase matriz desta blenda imiscivel.

A taxa maxima de perda de massa (DTGA) apresentou um aumento de
até 11°C para as amostras compatibilizadas em relagdo as blendas puras e
cComo no caso anterior os maiores valores foram obtidos para as amostras
preparadas com o PS-g-PAG6 4, que na composicao 50/50%, elevou a DTGA da
fase PS em 11°C.

As Figuras 5.5.3 a 5.5.5 apresentam os termogramas para as blendas
PS/PA6 puras e compatibilizadas, na presenca das Cloisites 20A e 30B. Nas
tabelas 5.5.3 e 5.5.4 estdo os respectivos valores de Tiow%, Tson € DTGA para

estes sistemas.
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b) Composicao 80/20%.
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Tabela 5.5.3: Valores obtidos por andlise termogravimétrica para as blendas
preparadas neste trabalho, puras e na presenca dos copolimeros PS-g-PA6 e
das Cloisites 20A e 30B. Composigéo 50/50%.

Material Ti0% (°C)  Ts0% (°C)  DTGA (°C) Residuo a

600°C (%)
Cloisite 20A 320 - 330/647 70.4
Cloisite 30B 308 - 209/426/600 70.5
PS/PA6 416 449 444/479 0.21
PS/PAG6/20A 413 453 454 3.63
< PS/PA6/copl/20A 421 462 468 3.73
& PS/PA6/cop2/20A 420 459 460 3.48
:% PS/PA6/cop3/20A 422 465 469 3.57
8 PS/PA6/cop4/20A 425 466 471 3.17
PS/PA6/cop5/20A 419 459 464 3.59
PS/PA6/30B 420 460 464 4.99
m PS/PA6/copl/30B 430 468 474 3.99
% PS/PA6/cop2/30B 430 468 474 3.76
% PSIPA6/cop3/30B 430 470 477 3.97
8 PS/PA6/cop4/30B 432 473 478 3.92

PS/PA6/cop5/30B 429 469 476 4.00
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Tabela 5.5.4: Valores obtidos por andlise termogravimétrica para as blendas
preparadas neste trabalho, puras e na presenca dos copolimeros PS-g-PA6 e
das Cloisites 20A e 30B. Composigéo 80/20%.

Material Ti0% (°C)  Tsow (°C) DTGA (°C) Residuo

600°C (%)

Cloisite 20A 320 i 330/647 70.4

Cloisite 30B 308 i 209/426/600 70.5

PS/PAG 421 447 448 1.06
PS/PAG6/20A 414 446 450 3.33

. PSIPAGIcOPL/20A 413 446 448 3.43
% PS/PA6/COp2/20A 414 448 449 3.47
% PSIPAGICOP3/20A 415 447 450 3.29
G PS/PAGlcopaiz0A 411 445 447 3.46
PS/PA6/COPS/20A 413 448 452 3.87
PS/PAG6/30B 416 449 452 3.87

o PSIPAGIcOp1/30B 423 456 459 3.68
% PS/PA6/COP2/30B 420 451 454 3.24
@ PSIPA6/COP3/30B 424 457 459 353
S PS/PAbcopa30B 426 461 463 3.76
PS/PA6/COP5/30B 419 452 454 3.60

Pode-se notar que a simples presenca da argila ja atua no sentido de
melhorar a estabilidade térmica dos materiais, aumentando em até 11°C a
temperatura a 50% de perda de massa do material, com a adicdo de 5% em
massa de argila. Com a adicdo dos copolimeros PS-g-PAG6, esta diferenca &
ainda maior, chegando a 17°C de diferenca para a Cloisite 20A, e até 24°C
para a Cloisite 30B. Mais uma vez, os efeitos do PS-g-PA6 e das argilas podem
ser considerados sinérgicos para a estabilidade térmica das blendas PS/PAG6.

Como no caso das blendas sem argila, a influéncia tanto dos

copolimeros como das Cloisites € menos evidente a 80/20%. Para as blendas a
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80/20% com a Cloisite 20A, a presenca do PS-g-PA6 ndo apresentou nenhuma
diferenca significativa nas temperaturas de perda de massa, exceto Tigw, que
foi maior na blenda ndo compatibilizada. Este resultado é mais um indicativo de
que as argilas concentraram-se predominantemente na fase PA6. No caso da
composicado 80/20%, a argila possivelmente estd confinada na fase dispersa
(PAG6), o que resulta em baixa distribuicdo e dispersao da argila na blenda,
Assim, todo efeito causado pelas argilas na estabilidade térmica das blendas
nesta composicdo, estariam associados a fase dispersa. No caso da Cloisite
30B, que apresenta melhor interagdo com a PA6 do que a 20A, apresentou um
aumento sutil das temperaturas de perda de massa, ou seja, melhorou a
estabilidade térmica da fase dispersa.

As camadas de argila podem atuar como barreira, reduzindo a taxa de
difusdo dos residuos gerados pela degradacdo dos polimeros, além de
poderem reduzir igualmente a difusdo do oxigénio para alimentar a combustao.
Em alguns trabalhos da literatura [77, 78] foi considerado que a resposta dos
nanocompoésitos em relacdo a queima pode estar associado a migracdo das
camadas de argila, uma vez que o modificador organico da argila se
decompdes na faixa de 250°C, antes mesmo da temperatura de degradacao da
matriz. A partir dai, as camadas da argila estdo livres para migrar para a
superficie. Esta migracdo acontece devido a diferenca de tenséo superficial da
argila em relacdo a matriz, a temperatura, a gradientes de viscosidade, bem
como a presenca de bolhas geradas na decomposi¢do do modificador organico
e dos polimeros, que deslocam as camadas de argila. Uma vez na superficie, a
argila atua como barreira contra a degradacdo, o que explicaria o0 aumento na
porcéo de residuo de material apos queima.

No caso das blendas preparadas neste trabalho, na composicao
50/50%, observa-se que a adicdo dos copolimeros ndo apresentou diferencas
significativas na % de residuo a 600°C, na presenca de ambas as argilas. No
entanto, a Cloisite 30B exibiu porcentagens de residuo maiores que a Cloisite
20A. Este resultado era esperado, uma vez que a Cloisite 30B apresenta
melhor interacdo com a matriz que a 20A. Além disso, a Cloisite 30B possui
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temperaturas de degradacao inferiores as da 20A, sendo seu primeiro pico de
DTGA em 209°C. Dessa forma, como explicado acima, o modificador organico
desta argila sofre decomposi¢cdo ndo apenas antes dos polimeros envolvidos,
mas bem antes do modificador da argila 20A (360°C), favorecendo a migracao
de suas camadas para a superficie do sistema. Este efeito € quase
insignificante na composicao 80/20%, mais uma vez devido a aglomeragéo da
argila na fase dispersa, o que dificulta a locomogao das camadas.

5.6 Propriedades Reoldgicas

A Figura 5.6.1 mostra, respectivamente, os médulos de armazenamento
(G") e de perda (G”) e a viscosidade complexa (n*) em funcéo da frequéncia de
oscilacdo das blendas PS/PA6 (50/50 e 80/20) e das fases puras, na
temperatura de 230°C.

Ambos os polimeros puros, PS e PA6, apresentaram curvas de G’ e G”
tipicas, onde o modulo de perda (G”) esta sempre acima do moddulo de
armazenamento (G’), o que caracteriza os materiais pseudoplasticos. Neste
caso, pode-se observar que o PS apresenta comportamento pseudoplastico
mais elevado que a PA6. No caso da mistura entre os dois, as blendas
apresentaram curvas mais proximas aquelas correspondentes ao polimero que
constitui sua matriz, isto €, a 50/50%, o comportamento foi parecido com o da
PAG, e a 80/20%, ao do PS.

Na Tabela 5.6.1 sdo apresentados os valores do indice das Poténcias e

das declividades de G’ e G” para 0s polimeros puros.

Tabela 5.6.1: Valores de n e das declividades das curvas de G’ e G”, a 230°C.

Material n Declividade G’ Declividade G”
PS 0.88 0.98 1.02
PAG6 0.91 1.04 1.31
PS/PA6-50/50 0.80 0.69 0.90
PS/PA6-80/20 0.75 1.36 0.90
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Para ambas as composicdes, as blendas apresentaram curvas tipicas de
polimeros puros, ou seja, com valores de G” maiores que G'. Porém, os
valores de G’ das blendas foram maiores que os valores de G’ dos polimeros
puros, indicando que existe alguma interacdo entre os dois polimeros. Através
dos valores da declividade de G’ e G” pode-se notar que a blenda onde a PA6
é a fase matriz (50/50%) apresentou uma reducdo na inclinacdo de G’, com
relagdo aos polimeros puros, enquanto o efeito inverso é observado na outra
composicao, onde o PS é a fase matriz. A principio, quanto menor a inclinacéo
de G’ de um dado sistema, melhor sera sua dispersédo, e melhor a interagéo
matriz/fase dispersa. Assim, a blenda 50/50 estaria com melhor disperséo e
melhores interacdes que a blenda 80/20. No entanto, as imagens de MEV
revelam gque a blenda 80/20 possui particulas de fase dispersa com cerca de 4
um, muito menores que a blenda 50/50, com 36 um. Assim, pode-se afirmar
gue no caso deste sistema, as respostas viscoelasticas estdo mais associadas
as quantidades de fase dispersa presentes em cada composicdo, do que as
proprias interagcbes PS/PA6. A figura 5.6.2 mostra G’ e G” em fun¢édo da
frequéncia de oscilacdo e a viscosidade n em funcdo da taxa de cisalhamento

para as blendas 50/50 compatibilizadas com os 5 copolimeros estudados
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Tabela 5.6.2: Valores de n e das declividades das curvas de G’ e G”, a 220°C.

Material n Decliv G’ | DeclivG”

PS/PA6 — 50/50 % 0.80 0.69 0.90
PS/PA6/copl — 50/50% 0.78 0.80 1.05
PS/PA6/cop2 — 50/50% 0.72 0.70 0.72
PS/PA6/cop3 — 50/50% 0.72 1.10 0.90
PS/PA6/cop4 — 50/50% 0.68 1.28 0.97
PS/PA6/cop5 — 50/50% 0.76 0.52 0.45

PS/PA6 — 80/20 % 0.75 1.36 0.90
PS/PA6/copl — 80/20 % 0.87 0.80 0.92
PS/PA6/cop2 — 80/20 % 0.74 0.66 0.80
PS/PA6/cop3 — 80/20 % 0.79 0.78 0.89
PS/PA6/cop4 — 80/20 % 0.80 0.73 1.02
PS/PA6/cop5 — 80/20 % 0.79 0.68 0.82

Pode-se observar que a adicdo dos copolimeros resultou no aumento
dos valores de G’, G’ em ambas as composi¢cdes, com relacdo a blenda pura,
principalmente na regido de baixas frequéncias, evidenciando o aumento na
interacdo PS/PA6. Este resultado era esperado, uma vez que O
compatibilizante deve aumentar o tempo de relaxacdo das gotas da fase
dispersa, diminuindo assim a tensao interfacial entre as fases. A medida em
que a frequéncia aumenta, a influéncia da tensao interfacial torna-se cada vez
menos significativa, e como resultado, as curvas tendem para o mesmo valor.
No caso das blendas de composicdo 80/20%, a diferenca entre G’ e G”, a
baixas frequéncias, € mais evidente do que na composicdo 50/50%. Este
comportamento pode estar associado a melhor dispersdo e homegeneidade de
tamanho de particulas na composi¢cdo 80/20, onde a PA6 é a fase dispersa,
independentemente da adicdo dos copolimeros, ja que tal comportamento foi
observado para a blenda pura igualmente. Assim, pode-se inferir que para esta
blenda, menor tenséo interfacial entre os componentes é atingida quando a

PAG6 constitui a fase dispersa.
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Com relacdo aos valores das declividades de G’ e G”, 0 mesmo
fenbmeno descrito na analise das blendas ndo compatibilizadas e dos
polimeros puros ocorre quando os copolimeros sdo adicionados as blendas
PS/PA6 50/50%. Isto €, quanto menor o tamanho da fase dispersa, maior a
inclinagdo de G'. Ja para a composi¢do 80/20, houve reducdo na declividade
de G’ com a incorporacgéo dos copolimeros, efeito normalmente esperado. Nao
foi observada uma tendéncia entre as declividades das blendas
compatibilizadas a 80/20, ou seja, os valores variaram muito pouco de um
copolimero a outro. Assim, a blenda nesta composicdo apresenta-se muito
mais estavel que na composicao 50/50%, o que era esperado, uma vez que o
PS é o polimero com maior no.

Nos resultados em regime permanente, observa-se que a adicao dos
copolimeros provocou um aumento da viscosidade a baixas taxas de
cisalhamento, em ambas as composicdes. Além disso, no caso da composicéo
50/50%, a adicdo do PS-g-PA6 provocou uma sutil reducéo no valor do indice
das poténcias (n), dando a blenda uma caraceristica mais pseudoplastica.

Uma vez que a declividade de G’ € um indicativo da dispersdo das
particulas inseridas em uma matriz polimérica, pode-se assumir, no caso de
uma blenda imiscivel, que este parametro estd associado a dispersao e
distribuicdo das fase dispersa. Assim, a fase PS esta possivelmente melhor
distribuida na matriz PS (80/20%) do que o PS na matriz de PA6, a 50/50%,
apos a incorporacéo do PS-g-PAG.

As Figuras 5.6.3 e 5.6.4 mostram as curvas de G’ e G” por frequéncia,
obtidas a partir dos ensaios reologicos a 230°C para as blendas de PS/PA6
(50/50) pura e compatibilizadas, na presenca das Cloisite 20A e 30B.
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Tabela 5.6.3: Valores de n e das declividades das curvas de G’ e G”, a 230°C.

Blenda na composi¢céao 50/50%.

Material n Declividade G'  Declividade G”
PS/PAG6 0.80 0.68 0.90
PS/PA6/20A 0.44 1.04 0.83
< PS/PA6/copl/20A 0.40 0.69 0.52
§ PS/PA6/cop2/20A 0.40 0.99 0.70
[z PS/PA6/cop3/20A 0.14 0.77 0.57
8 PS/PA6/cop4/20A 0.34 0.85 0.44
PS/PA6/cop5/20A 0.39 0.40 0.28
PS/PA6/30B 0.21 0.87 0.23
- PS/PA6/copl/30B 0.11 0.22 0.38
% PS/PA6/cop2/30B 0.15 0.25 0.0
® PS/PA6/cop3/30B 0.01 0.26 0.0
8 PS/PA6/cop4/30B 0.16 0.32 0.0
PS/PA6/cop5/30B 0.01 0.18 0.0

Os resultados apontam que a adicdo da argila 20A aumentou
significativamente os valores de G’ e G” das blendas 50/50. A presenca de
nanoparticulas alterou o comportamento liquido da blenda pura para o
comportamento de um pseudosoélido, em que G’ esta acima de G” para toda a
faixa de frequéncia. Quanto ao efeito da incorporacédo dos copolimeros PS-g-
PA6, nota-se um aumento de G’, G” e do plateau newtoniano em relacdo as
blendas contendo argila e ndo compatibilizadas. E possivel afirmar que a argila
tem poder compatibilizante e plastificante nas blendas PS/PAG6, resultado
também observado nas imagens obtidas via microscopio eletrénico de
varredura.

Observa-se através da tabela acima que ambas as argilas, quando
adicionadas sem compatibilizantes, aumentaram as declividades de G’ das
blendas puras, principalmente a Cloisite 20A. Isto indica que apesar das argilas

atuarem como compatibilizantes, reduzindo o tamanho da fase dispersa de PS,
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elas reduziram as interacbes PS/PA6. Com a adicdo dos copolimeros, as
declivididades de G’ diminuiram para valores ainda menores que as blendas
puras, indicando a forte influéncia do PS-g-PA6 na interface PS/PS. Como foi
observado pelas micrografias de MEV e MET, os copolimeros e as argilas
atuaram de maneira sinérgica no sentido de melhorar a interagdo PS/PA6 e
distribuicdo da fase dispersa.

As Figuras 5.6.5 e 5.6.6 mostram o efeito da incorporacéo das argilas e
dos copolimeros na blenda PS/PA6 na concentracdo 80/20%. Os respectivos

parametros viscoelasticos estao listados na tabela 5.6.4

Tabela 5.6.4: Valores de n e das declividades das curvas de G’ e G”, a 230°C.
Blenda na composicdo 80/20%, na presenca das argilas e dos

compatibilizantes.

Material n Declividade G' Declividade G”
PS/PA6 0.75 1.36 0.89
PS/PAG/20A 0.47 0.73 0.40
< PS/PA6/cop1/20A 0.46 0.66 0.48
§ PS/PA6/cop2/20A 0.46 0.67 0.35
‘0 PS/PA6/cop3/20A 0.49 0.53 0.54
8 PS/PA6/cop4/20A 0.46 0.56 0.46
PS/PA6/cop5/20A 0.50 0.54 0.25
PS/PA6/30B 0.40 1.32 0.50
m PS/PA6/cop1/30B 0.37 0.66 0.56
% PS/PA6/cop2/30B 0.36 0.44 0.57
‘0 PS/PA6/cop3/30B 0.34 0.95 0.47
8 PS/PA6/cop4/30B 0.36 0.95 0.39

PS/PA6/cop5/30B 0.35 1.01 0.30




127

AA AAA
10} A% : . A
ﬂ ant Mgoaneaa 105 b) " ﬁaaﬂﬁmﬂ
xggééooooooooagcﬁsgﬂ AAA a8 aggéam’me’ma@@
2828 ogh AMAAZaRn0
104 o §§§§ oolalt 10’ asad §§555
gttt et
< ] 38028a8° ELh — 1 ngg
T oAk 0" 5 gaw 0099
?__/103_ u”nu ..- Q0] ﬁgo%x
ED DDD .l i_')
o Dun” o I Composicio 80/20%
O108 4o° o Composicao 80/20% 01
| |
o § PSIPAG/cop2/20A ® G o G'
1 " PSPA6 ® G o G PS/PAG/COPS/20A ® G 0 G
104 = PS/PA6/20A ® G o G 104 PS/PAGICOD3/20A A G 4 G
. PS/PA6/cOpL/20A 4 G & G PS/PAGICOD4/20A * G + G
T T T AL | MR | T T ML | MR | MR |
0,01 01 1 10 10 0,01 01 1 10 100
Frequéncia (rad/s) Frequéncia (rad/s)
105':
2 g $ g £
£8g.
+ + e
+ x50
tot 3
’(;)\ 4| + + * g %
g 10 Ty %%
o 1 + 4
S Jgumnmg i f &
o 1 "Eag, + |4
k<] "ng, + > %
3 "at 2
2 = PSIPAG M I
8 .| + Ps/PA6/Cloisite 20A + oap s ®
.g 10°4 e PS/PA6/cop01/Cloisite 20A + om o
1 * PSIPAB/cop02/Cloisite 20A " . #
% PSIPA6/cop03/Cloisite 20A L.
» PS/PA6/cop04/Cloisite 20A :* .
> PS/PAG/copOS/CImsne 20A >
N
- — : - e
0,01 0 1 1

Figura 5.6.5: Blenda 80/20%,
a 230°C. a) e b) G’ e G”em funcdo da frequéncia de

compatibilizantes,

Taxa de cisalhamento (rad/s)

pura, com argila Cloisite 20A, com e sem

oscilagéo. C) n em fungéo da taxa de cisalhamento.



128

Yy . YL
107 gttt 1 b) #a8 nee
aassaaphitces pppataticee
AAAAAAAAAAAAA 0008 gﬂuﬂnnuuu ﬁ'“"ﬁf“gggngg
4 ast 99 oo vl ‘ @ﬁﬁ
109 1A% 500008880 jootan=" ! *’“@%@@@ﬁ%@@@
A%ggoooo DDDD.I.. Eae@
E OO u”un b E
=103 gn? m" 1 2
[0 DDDD -'. Q)
o ,0° iy o Composicao 80/20%
O] Lo " Composicao8020% O
[u] [ ]
.-'. i . PS/PA6/cop2/30B m G o G"
" PS/PAG = G o G b PS/PAG/cOp3/30B © G © G
104 » PS/PAG/30B © G o G' 1 PS/PA6/cop4/30B A G A G'
u PS/PA6/copl/30B 4 G & G" PS/PA6/cop5/30B * G # G'
il T ML ML | MEELELRRLY T MR AR MR T
0,01 01 1 10 10C 0,01 01 1 10 100
Frequéncia (rad/s) Frequéncia (rad/s)
>
105—: 3>,
S L TN
BETERLEe Ly
+§§§t>>,
—_ T ?gﬁ >
0 104_ + T % i * > »
g ] EEE T % % * ”
P ] "Emg, "ag, + ; :i 4
he] Hy | 2
g [ L. % N
';, = PS/PAG " " R
310 * PS/PAB/Cloisite 30B ., »
277 e PSIPAG/cop0L/Cloisite 30B (N
* PS/PA6/cop02/Cloisite 30B L.y
% PS/PA6/cop03/Cloisite 30B ° ;;‘y
» PS/PA6/cop04/Cloisite 30B o &
) > PS/PA6/cop05/Cloisite 30B + 0
10"+ T T
0,01 0,1 1

Taxa de cisalhamento (rad/s)

Figura 5.6.6: Blenda 80/20%, pura, com argila Cloisite 30B, com e sem
compatibilizantes, a 230°C. a) e b) G’ e G”em funcdo da frequéncia de

oscilagéo. C) e d) n em funcéo da taxa de cisalhamento.

Para a composicdo 80/20, o efeito da argila foi mais discreto, nao
alterando drasticamente o comportamento pseudoplastico da blenda, uma vez
que as curvas de G’ e G” da blenda pura ficaram proximas as curvas dos
nanocompositos. Porém, para todos os nanocompdésitos observa-se um
distanciamento entre as curvas de G’ e G”, 0 que nao ocorre na blenda sem
argila. Também para esta composi¢ao, ndo foi observada grande influéncia dos
copolimeros na pseudoplasticidade dos sistemas, onde 0 nanocompdsito sem
compatibilizante apresentou curvas de G’ e G” muito préximas aquelas dos

nanocompoésitos compatibilizados. No entanto, observando-se na tabela 5.6.4
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0S parametros viscoelasticos obtidos para os nanocompdsitos contendo a
Cloisite 30B, percebe-se uma sutil redugdo com a incorporagéo do PS-g-PAG,
tanto em n como nas decilividades de G’ e G”, indicando que a emulsificacao
da belnda, na presenca desta argila, teve algum efeito na pseudoplasticidade
do material. Este resultado deve estar associado a melhor esfoliacdo e
dispersao da argila, que possivelmente ocorre na fase dispersa (PA6).

De modo geral, pode-se afirmar que a Cloisite 30B apresentou maior
influéncia no comportamento pseudoplastico das blendas, aumentando os
valores de G’ e G”, em ambas as concentra¢gdes, com relacdo a Cloisite 20A.
No caso da blenda 50/50, o efeito da argila 30B foi mais efetivo do que na
composicdo 80/20, com curvas de G’ e G” bastante acima da blenda pura, e
com inclincbes mais proximas de zero do que nas blendas 80/20. Este
resultado era esperado, uma vez que a argila 30B é mais polar, e portanto,
possui melhor interagdo com a matriz na composi¢cédo 50/50 do que com a
matriz a 80/20.

Também foi constatado através das declividades de G’ que a tendéncia
para este sistema é inversa aquela ja proposta na literatura, ou seja, quanto
melhor compatibilizado o sistema e, portanto, menores os tamanhos da fase
dispersa, maior sera a declividade de G'.

A fim de se avaliar a interacdo da PA6 e do PS com as argilas utilizadas,
e suas influéncias no comportamento reolégico destes polimeros, realizou-se o
ensaio reoldgico em misturas de PA6 + argila 20A, PA6 + argila 30B, PS +
argila 20A e PS + argila 30B. Os resultados estdo apresentados na Figura
5.6.7.
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Figura 5.6.7: G’ e G” para os polimeros puros e na presenca das argilas 20A e
30B. a) PA6 + Cloisite 20A; b) PA6 + Cloisite 30B, c) PS + Cloisite 20A e d) PS
+ Cloisite 30B.
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Figura 5.6.8: n em funcéo da taxa de cisalhamento para os polimeros puros e
na presenca das Cloisites 20A e 30B. a) PAG e b) PS.

Tabela 5.6.5: Valores das declividades das curvas de G’ e G”, a 230°C. PA6 +
Cloisites 20A e 30B ; PS + Cloisites 20A e 30B.

Material n Decliv G’ DeclivG”

PAG 0.91 1.05 131
PAG6 + 20A (50/50) 0.64 2.90 2.30
PAG6 + 20A (80/20) 0.29 1.52 1.11
PAG6 + 30B (50/50) 0.11 0.62 0.24
PAG6 + 30B (80/20) 0.08 0.64 0.12

PS 0.88 0.43 1.01
PS + 20A (50/50) 0.92 0.42 0.74
PS + 20A (80/20) 0.88 0.35 0.87
PS + 30B (50/50) 0.78 0.27 0.74
PS + 30B (80/20) 0.80 0.35 0.63

Através da Figura 5.6.7-a pode-se observar que as argilas aumentaram

0 médulo de elasticidade da PAG6, deixando as curvas de G’ e G” menos

inclinadas, além de elevarem o valor G’ para acima de G”. Como era esperado,

a argila 30B teve maior influéncia nas propriedades da PA6, uma vez que este

argilomineral possui estrutura mais polar que a 20A.
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Este resultado explica o poder de compatibilizacdo da argila nas blendas
50/50. Ao proporcionar um amento do modulo de elasticidade na matriz, e
portanto, um aumento em sua viscosidade, a argila aumenta o poder de
cominuicdo da PA6. Os resultados apresentados na Figura 5.9.9-b mostram

gue as argilas nao influenciaram o comportamento viscoelastico do PS.

5.7 Anélise da tenséo interfacial

Em blendas de polimeros imisciveis, o tamanho final da fase dispersa
sera determinado pela competicao entre coalescéncia e quebra desta fase [79].
A quebra das gotas da fase dispersa é influenciada principlamente pela sua
deformabilidade diante da tensdo hidrodindmica, o que determina o tamanho
da gota. Taylor [79, 80] fez uma extensdao do estudo de Einstein para
suspensdes contendo goticulas de um outro liquido, sob fluxo de cisalhamento.
O autor estabeleceu modelos que relacionam a forca tangencial imposta na
superficie da gota com o tamanho final da fase dispersa, com a tenséo
interfacial e com a razédo de viscosidade entre os polimeros envolvidos. A gota
se quebra quando a tensao hidrodinamica que a deforma € maior que a tensao
interfacial que resiste a deformacdo. No caso de fluidos viscoelasticos, o
tamanho final das gotas da fase dispersa é bem mais afetado pela razdo de
viscosidade do que nos fluidos Newtonianos [79]. A contribuicdo da tensao
interfacial no tamanho da fase dispersa cresce proporcionalmente com a razao
de viscosidade. Desta forma, é possivel estimar a tensdo interfacial entre
fluidos viscoelasticos a partir de parametros reoldgicos, e consequentemente,
correlaciona-los com o tamanho final da fase dispersa. Por exemplo, no caso
das blendas aqui estudadas € possivel observar que a presenca da argila
claramente reduziu a tensao interfacial entre as fases, o que resultou em
tamanhos menores de particulas. Isto porque a argila muda drasticamente o
valor da razdo de viscosidade, ao aumentar o valor de n da PAG6, fase com a

qual as argilas possuem maior afinidade.
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O valor da tenséo interfacial, y, dos materiais preparados foi estimada a
partir dos modelos de Gramespacher [61] e de Palierne [53], através das
equacgles 2.9.4 e 2.9.5, como descrito no item 2.9. Para tal, os valores de Rv
obtidos via MEV foram utilizados. O tempo de ralaxacdo, ts, normalmente é
obtidos através do espectro de ralaxacdo [81, 82]. De uma maneira
simplificada, o espectro de relaxacdo de uma blenda pode ser descrito
qualitativamente através da variacdo da viscosidade imaginéria, ", em funcéo
da frequéncia de oscilacdo [59], como mostra a figura a figura 5.6.2.1. O pico
de relaxacdo das particulas dispersas € claramente observado na regido de
baixas frequéncias. O tempo de relaxacgéo, ts, € obtido calculando-se o inverso

da frequéncia de oscilacéo referente ao pico de relaxacgao.
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Figura 5.7.1 Viscosidade imaginaria em fungcdo da frequéncia de oscilacéo.
Blenda PS/PA6/cop04/MMT20A.

Para o célculo da razdo de viscosidade K, empregado em ambos 0s
modelos, as viscosidades newtonianas de cada fase foram escolhidas de
acordo com a quantidade de argila presenta em cada uma. Por exemplo, nas
blendas sem argila, as nm e ng foram obtidas a partir do gréfico de viscosidade

por taxa dos polimeros puros. No caso das blendas contendo argila, a
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viscosidade da fase PA6 foi obtida do ensaio de viscosidade por taxa da
mistura entre este polimero e a respectiva argila, em concentracdes
proporcionais aquelas encontradas nas blendas. A viscosidade da fase PS foi
sempre a mesma (referente ao PS puro), uma vez que praticamente toda a
argila adicionada concentrou-se na fase PA6. Além disso, como ja discutido
anteriormente, as argilas pouco alteraram o comportamento pseudoplastico do
PS, sendo possivel assumir, portanto, que nas blendas sua viscosudade
permanece indiferente a presenca das nanocargas.

A Figura 5.6.2.2 e as tabelas 5.6.2.1 e 5.6.2.2 apresentam 0s valores
calculados para a tensédo interfacial dos sistemas estudados, a partir dos

modelos de Gramespacher (yg) e de Palierne (yp).

Tabela 5.7.1 Valores calculados da tenséo interfacial para a partie dos modelos

de Gramespacher e de Palierne para os sistemas na composi¢cdo 50/50%.

PS/PAG/ PS/PAG/ PS/PAG/ PS/PAG/ PS/PA6/
Sistema PS/PA6

copl cop2 cop3 cop4 cop5
yo(mMNm) | 00201 0,0030 0,0022 0,0011 0,0010 0,0063
ys(mMNim) | 00827 0,0048 0,0035 0,0019 0,0017 0,0103
St PSIPA6/  PSIPA6/ PS/PAG/ PS/PAG/ PS/PAG/ PS/IPAG/
istema
20A copl/20A  cop2/20A cop3/20A COp4/20A COp5/20A
o (MN/m) - 0,0013 0,0020 0,0015 0,0009 0,0022
Yo(MN/m) - 0,0028 0,0041 0,0031 0,0018 0,0046
St PSIPA6/  PSIPAG/ PS/PAG/ PS/PAG/ PS/PAG/ PS/IPAG/
istema
30B copl1/30B cop2/30B cop3/30B cop4/30B cop5/30B
o (MN/m) - 0,0100 0,0182 0,0187 00103 00275

Yo(MN/M) - 00261 00474 0,0486 0,0268 00717
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Tabela 5.7.2 Valores calculados da tenséo interfacial partir dos modelos de

Gramespacher e de Palierne para os sistemas na composi¢céo 80/20%.

) PS/IPAG/ PS/PAG/ PS/PAG/
Sistema PS/PA6 PS/PA6/ cop3 PS/PA6/ cop4
copl cop2 cop5
¥e (MN/m) 0,0453 00127 0,0073 0,0096 00104 0,0150
Yo(MN/m) 0,0810 0,0228 0,0131 00172 0,0187 0,0267

SIPAG/ PS/PA6/ PS/PAG/ PS/PAG/ PS/PA6/
COpl/20A  cop2/20A cop3/20A COp4/20A  cop520A

¥e (MN/m) 0,0036 0,0016 0,0016 0,0013 0,0007 0,0013

Sistema  |PS/PAG/ 20A

Yo(MN/m) 0,0042 0,0019 0,0019 0,0015 0,0009 0,0015

PS/PAG/ PS/PAG/ PS/PAG/ PS/PAG/ PS/PAG/
copl/30B  cop2/30B cop3/30B cop4/30B cop5/30B
¥e (MN/M) 0,0942 0,0086 00119 0,0091 0,0068 0,0263

Sistema |PS/PAG/30B

Yo(MN/m) 0,0435 0,0089 0,0122 0,0093 0,0070 003

Em ambas as concentragcbes, os sistemas contendo a Cloisite 30B
apresentaram valores mais altos de tensao interfacial que aqueles contendo a
Cloisite 20A, principalmente na concentracdo 80/20%. Este resultado pode
estar relacionado com a preferéncia da argila 30B pela PA6 e condiz com os
tamanhos finais de particula obtidas via MEV. Para a concentragdo 80/20%, a
argila 20A apresentou maior reducdo de particulas que a argila 30B. Quanto
maior a interacdo da argila com a PA6, maior sera a viscosidade desta fase na
blenda, conforme observado nos resultados de viscosidade por taxa, na figura
5.6.8a. Esse aumento na viscosidade das gotas provoca uma reducdo na
deformabilidade da fase dispersa, apesar da argila reduzir a tensao interfacial.
Por outro lado, na blenda 50/50 PS/PA6, a proporcao argila/PA6 € menor e
este polimero constitui a fase matriz do sistema. Assim, a reducdo do tamanho
de particulas neste caso ocorre devido a tensd@o viscosa imposta pela matriz

PA6/argila nas gotas de PS e, portanto, quanto melhor a interacdo da argila
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com a fase matriz, maior serd a reducdo das gotas. Isto explica porque a
Cloisite 30B apresentou menores tamanhos de particulas que a Cloisite 20A
para a blenda 50/50 %.

Comparando a influéncia de cada copolimero nos valores de tensao
interfacial obtidos, nota-se que o copolimero 4 apresentou 0s menores valores,
e 0 5, 0 maiores. Assim, pode-se afirmar que a quantidade de PA6 presente
nos copolimeros atua de maneira inversamente proporcional a tensdo
interfacial. O PS-g-PA6 atua diretamente na interface PS/PA6, influenciando
principalmente as propriedades da PA6 na blenda. Desta forma, o tamanho das
gotas da fase dispersa dependem basicamente do tipo de argila empregada, da
proporcao argila/PA6 e do tipo de compatibilizante adicionado.

Além dos modelos de Palierne e de Gramespacher para a determinacéo
da tensdao interfacial a partir dos tempos de relaxacdo e das viscosidades das
fases presentes, € possivel estimar a contribuicdo das gostas da fase dispersa
no moédulo de armazenamento do sistema, que depende da tenséo interfacial.
Para tal andlise, o modelo de Kerner [82] foi aplicado nas blendas aqui
estudadas. O modelo de Kerner corresponde ao modelo de Palierne modificado
para sistemas carregados com cargas. O modelo de Palierne pode ser dividido

em dois membros:

G*palierne = G*blenda + G*gota (5.6.2.1)

onde G*penda € G*gota COrrespondem ao modulo de armazenamento complexo
da blenda quando a tensao interfacial tende a zero e a contribuicao elastica das
gotas, respectivamente. Assim, 0 modulo de armazenamento G’ de um mistura

de dois liquidos viscoelasticos pode ser descrita como:

G’paliere (Y, G*m, G*d) = G’palierne (0, G*m, G*d) + G'palierne (Y, Nm;, T'Id) (5-6-2-2)

Uma vez que o modelo de Kerner corresponde ao modelo de Palierne

sem influéncias interfaciais, a equacéo 5.6.2.2 pode ser reescrita como:
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G’palierne ('Y, G*m, G*d) = G'kerner + G'palieme ('Y, Nms 1’]d) (5-6-2-3)

Assim, a contribuicdo da tensao interfacial em G’ pode ser obtida
subtraindo-se G'kemer doO valor de G’ obtido experimentalmente para cada
sistema. G'kemer pode ser calculado através das equagdes 2.9.1 e 2.9.2 fixando
vy = 0. A Figura 5.6.2.2 apresenta G’experimental e G'kemer para a blenda
(50/50) PS/PA6. A medida que a frequéncia aumenta e, portanto, a influéncia
da tensao interfacial diminui, 0 modelo de Kerner se aproxima cada vez mais
de G’ experimental, indicando que este modelo representa muito bem o
comportamnto reologico do sistema estudado. Na regido de baixas frequéncias,
onde a contribuicdo da tenséo interfacial € significativa, G’experimental € G’kermer
apresentam uma defasagem, que corresponde a contribuicdo elastica da fase
dispersa. Nesta curva, a regido de baixas frequéncias apresenta inclinacéo
proxima de 2, e a medida que se aproxima da zona terminal, a inclinacao
diminui, apresentando um plateau. Uma vez que a zona de baixas frequéncias
é bem definida, a equacéo de Taylor (equacgéo 2.9.3) pode ser utilizada para se
obter a tenséo interfacial [59]. A partir da zona de baixas frequéncias, os
valores de G’ séo fixados de maneira a constituir uma reta de inclinacdo 2, que
corresponde a curva de G’ da gota para o caso de um sistema de dois liquidos

Newtonianos. A figura 5.6.2.3 mostra essa aproximagao.
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Figura 5.7.2 Curvas comparativas entre G’ e G” obtidos experimentalmente e

obtidos pelo modelo de Kerner.
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Figura 5.7.3 Contribuicdo da fase dispersa no modulo elastico e a respectiva

curva de Taylor para liquidos newtonianos (pontos cheios).

A tensao interfacial é entdo obtida através da curva de Taylor. A Figura

5.6.2.4 apresenta os resultados obtidos, paralelamente aos obtidos pelos

modelos de Palierne e de Gramespacher.
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Figura 5.7.4: Valores da tenséo interfacial para as blendas

PS/PAG6, obtidos a

partir dos modelos de Palierne, Gramespacher e Taylor. a) Composicao
50/50%; b) Composicéo 80/20%

Como se pode observar, os resultos calculados a partir do modelo de

Taylor apresentaram valores inferiores em modulo, porém com a mesma

tendéncia dos modelos de Palierne e Gramespacher. Assim, pode-se afirmar

gue os trés modelos sdo aplicaveis neste sistema, para uma analise qualitativa.

Para se obter os valores de tensdo interfacial efetivo entre os materiais
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envolvidos nete sistema, métodos mais precisos seriam necessarios, Como por

exemplo, angulo de contato.

5.8 Andlise térmica dinamico- mecanica (DMTA)

Analises de propriedades termo-dindmico-mecénicas sdo de grande
utiidade na interpretacdo dos dados de propriedades de transporte, pois
fornecem valiosas informacdes sobre a mobilidade dos segmentos da cadeia
dos polimeros. Uma das propriedades medidas por essa técnica € o mdodulo
elastico (ou médulo de armazenamento), E’, que caracteriza a natureza elastica
do material e mede a quantidade de deformacao induzida por uma dada forca
aplicada ciclicamente, com uma certa frequiéncia. O valor de E’ € proporcional a
guantidade de energia armazenada pelo material em cada ciclo. Outra
grandeza medida é o médulo de perda, E”, que caracteriza a natureza viscosa
do material, sendo proporcional a quantidade de energia dissipada pelo mesmo
em cada ciclo. A razdo adimensional entre a energia dissipada na forma de
calor por ciclo pela energia potencial armazenada por ciclo é denominada
amortecimento ou fator de perda (tand):

Tan ; 49.1
E

A temperatura de transicdo de uma fase (identificada através do méaximo
do pico em tand) é funcdo de caracteristicas internas da fase (como por
exemplo plastificacdo) e/ou caracteristicas induzidas pela fase externa
envolvente. Se estas caracteristicas implicam num impedimento da
movimentagdo molecular, a temperatura de transicdo se desloca para valores
maiores e se, por outro lado, a interacdo tende a facilitar a movimentacao
molecular isto se reflete numa reducéo na temperatura de transicdo. Assim, a
plastificacdo de uma fase reduz a sua Tg. Por outro lado, a presenca de uma

fase envolvente rigida (por exemplo, fase cristalina) numa fase dispersa
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desloca a sua Tg para temperaturas maiores. Este efeito é influenciado pelas
condi¢Oes da interface.

As Figuras 5.8.1 e 5.8.2 mostram a influéncia da temperatura nos
valores de E’, E” e tan & para os polimeros puros (PA6 e PS), para a blenda
PS/PA6 na composicdo 50/50 %, pura e compatibilizada com os cinco

diferentes copolimeros utilizados.
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Figura 5.8.1: Espectros de relaxagdo dinamico-mecéanico para: PAG6, PS,
blenda PS/PA6 (50/50 %) pura e compatibilizadas com os cinco copolimeros:

a) modulo elastico (E’) b) médulo de perda (E”).
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Figura 5.8.2: Curva da tangente de perda (tan &) dos polimeros PA6 e PS
puros, da blenda PS/PA6 na composicao 50/50 % pura e compatibilizadas com

0s cinco copolimeros.

Tabela 5.8.1: Valores das temperaturas de transicdo vitrea e 0s respectivos
valores de E” para: PA6, PS, blenda PS/PA6 (50/50%) pura e na presenca dos

cinco compatibilizantes

Amostra Tgl (PAG6) Tg2 (PS)
E"(Pa) Tg (°C) E"(Pa) Tg (°C)
PA6 8.55 x10° 57
PS 16.1 x10° 109
PS/PA6 7.56 x10° 52 14.0 x10° 109
PS/PA6/Copl  5.97 x10° 53 9.15 x10° 105
PS/PA6/Cop2  9.29 x10° 55 14.6 x10° 106
PS/PA6/Cop3 254 x10° 43 5.00 x10° 109
PS/IPA6/Cop4d  7.11x10° 56 12.7 x10° 106

PS/PA6/Cop5  2.53 x10° 53 4.52 x10° 108
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Tabela 5.8.2: Mddulo elastico (E’) a véarias temperaturas para a PA6, o PS, a

blenda PS/PA6 (50/50%) pura e na presenca dos cinco compatibilizantes.

Amostra Madulo Elastico E’ (Pa)
0°C 40°C 80°C 120°C

PA6 947x10' 899x10’ 858x 10’ 832x10'
PS 915 x10’ 911 x10’ 899 x10’ 6.10 x10'
PSIPAG 921x10' 914 x10’ 895x10' 795x10'
PSPAGCopl  907x10’ 9.00x10’ 878x10' 782x10'
PSPAGICOP2  921x10° 9.16x10' 898x10' 796x10'
PSPA6COP3  878x10’ 867x10' 848x10’ 762x10'
PSPAGICop4  912x10' 9.04x10' 888x10' 796x10'
PSPAGICODS  871x10’ 866x10’ 847x10' 752x10'

Uma vez que o PS é um polimero totalmente amorfo, a intensidade de
seu pico de tan & referente a Tg é muito alta, de modo que para compara-lo aos
outros sistemas € adequado apresenta-los em escala logaritmica. Além deste
pico, o PS ainda apresentou, na curva de E”, um pico em 100°C, seguido do
pico de 109°C, este com maior intensidade. A PA6 apresenta um pico em 57

°C referente a sua Tg.

Os dois polimeros utilizados sé@o imisciveis, portanto, é normal observar
dois valores de Tg na curva de tan 6 da blenda PS/PA6. Os resultados indicam
que a adicdo dos copolimeros teve pouca influéncia na miscibilidade entre a
PAG6 e o PS, apresentando curvas com ambos os picos de Tg, o da PA6 e o do
PS. No entanto, eles deslocaram as temperaturas de transicdo vitrea para
valores ligeiramente menores. Isto pode ocorrer devido a presenca de
pequenos segmentos de cadeia dos copolimeros, que relaxam a temperaturas
mais baixas que a PAG.



145

O mdédulo elastico E' ndo apresentou alteracdes significativas com a
presenca dos copolimeros (Tabela 5.8.2), sendo que todas as blendas, com e
sem compatibilizantes, mostraram valores de E’ intermediarios entre o da PA6
e 0 do PS. Através das curvas de E” (Figura 5.8.1-b) pode-se observar que os
copolimeros apresentaram pouca influéncia na temperatura de transicao vitrea
da blenda, o que também foi observado pela curva de tan 3. Houve uma ligeira
diferenca nos valores maximos de E”, onde os copolimeros 3 e 5 apresentaram
valores nitidamente menores, devido & menor massa molar dos enxertos de
PA6 nestes copolimeros, assim como a composi¢cdo — menores quantidades de
PAG presente.

Através das curvas de E” (Figura 5.8.1-b) pode-se observar que os
copolimeros apresentaram pouca influéncia na temperatura de transicéo vitrea
da blenda, o que também foi observado pela curva de tan 3. Houve uma ligeira
diferenca nas intensidades dos picos, sendo que os copolimeros 3 e 5
apresentaram picos com intensidades nitidamente menores, devido a menor
massa molar dos enxertos de PA6 nestes copolimeros, assim como a
composicao — menores quantidades de PA6 presente.

As Figuras 5.8.3 e 5.8.4 mostram a influéncia da adicdo das argilas nas
blendas PS/PA6, puras e compatibilizadas com os 5 copolimeros, nos valores
de E', E” e tan 0. Pode-se observar que as argilas na presenca dos
compatibilizantes elevaram os valores de E’ e E” da blenda PS/PA6, além de
aumentar o valor da primeira Tg, ou seja, aquela referente a fase PA6. No caso
da Cloisite 30B, o aumento em E” foi bem mais significativo do que nas
blendas contendo Cloisite 20A, principalmente na regido associada ao PS
(*105°C), como mostra a Figura 5.8.3 (c) e (d). Este resultado indica que a

argila 30B favoreceu mais cristalizagéo da PA6 que a 20A.

Pode-se afirmar que a argila e os copolimeros atuam de maneira
sinérgica nas propriedades desta blenda, o que também foi observado nos

resultados de MEV e reologia. Outra analogia com a morfologia dos sistemas
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obtidas via MEV, é o fato de os copolimeros 3 e 5, que possuem estruturas
parecidas, ou seja, menor quantidade de PA6, apresentarem picos de maior
intensidade que os outros. Este resultado confirma a influéncia da composicao

do PS-g-PAG6 nas propriedades finais da blenda PS/PAG.

Corpasicio: 50550%
88x10-

E' (Pa)

E' (Pa)

— PSP6
84x107 | —— PSPAGINMMI20A
—— PS/PAG/cop0L/MMIT20A
1| = PS/PAG/cop02/MVIT20A
—— PS/PAG/cop03MMIT20A
8040 | — PSPAGIEROAVMIZOA
| | —— PS/PAGloop05IMVITZ20A
o o 1 0 D O D I

Tenperatura (°0) Terperaura(Q

Tenperatura('Q
Figura 5.8.3: E’ e E” para as blendas PS/PA6 (50/50%), pura, na presenca das

argilas e dos copolimeros : a) e c) Cloisite 20A ; b) e d) Cloisite 30B.
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—— PS/PAG/cop2/MMT20A —— PS/PAG/cop/MMT30B
“© —— PS/PAG/COp3/MMT20A —— PS/PAG/cOp2/MMT30B
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]| — Ps/PAGcopSIMMI20A —— PSIPACOPUMMVITI0B
—— PS/PAG/cop5/MMT30B

30 ' 60 ' 0 ' 120 15
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 5.8.4: tan o para as blendas PS/PA6 (50/50%), pura, na presenca das

argilas e dos copolimeros. a) Cloisite 20A e b) Cloisite 30B.

Tabela 5.8.3: Valores de Tg e os respectivos valores de E”. Blendas PS/PA6
(50/50%): pura, na presenca das argilas e dos compatibilizantes.

Amostra E'(Pa) Tyl (PA6) (°C) E'(Pa) Tg2(PS)(°C)
PSIPAG 757x10° 52 140x10° 109
PS/PAG MMT20A 728x10° 60 203x10° 110
PS/PAGICopl/MMT20A 899x10° 61 154x10° 104
PS/PAG/Cop2/MMT20A 908x10° 62 171x10° 104
PS/PAG/Cop3MMT20A 10.7x10° 54 181x10° 103
PS/PAGICop4/MMT20A 125x10° 63 17.8x10° 105
PS/PAG/Cop5MMT20A 100x10° 63 181x10° 104
PS/PAG MMT30B 11.3x10° 50 212X10° 107
PS/PAG/Copl/MMT30B 923x10° 59 199 X10° 106
PS/PAG/Cop2/MMT30B 975x10° 60 25X10° 107
PS/PAG/Cop3/MMT30B 142x10° 59 3R23X10° 106
PS/PAG/Copd/MMT30B 10.7x10° 58 250x10° 106
PS/PAG/Cop5/MMT30B 131x10° 59 34.1x10° 107
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Tabela 5.8.4: Mddulo elastico (E’) a varias temperaturas. Blendas PS/PA6

(50/50%): pura, na presenca das argilas e dos compatibilizantes.

Amostra Maduio Eléstico E' (Pa)
0°C 40°C 80°C 120°C

PS/PA6 9.21 x107 9.15 x107 8.97 x107 7.96 x107
PS/PA6 /IMMT20A 9.24 x10’ 9.20 x10’ 9.08 x10’ 8.00 x10’
PS/PA6/Copl/MMT20A 9.27 x10’ 9.22 x10’ 9.06 x10’ 8.18 x10’
PS/PA6/Cop2/MMT20A 9.27 x10’ 9.24 x10’ 9.07 x10’ 8.18 x10’
PS/PA6/Cop3/MMT20 9.29 x10’ 9.24 x10’ 9.07 x10’ 8.27 x10’
PS/PA6/Cop4/MMT20A 9.25 x10’ 9.23 x10’ 9.05 x10’ 8.10 x10’
PS/PA6/Cop5/MMT20A 9.28 x10’ 9.25 x10’ 9.06 x10’ 8.17 x10’
PS/PA6 /IMMT30B 9.30 x10’ 9.23 x10’ 9.12 x10’ 7.97 x10’
PS/PA6/Cop1/MMT30B 9.36 x10’ 9.31 x10’ 9.18 x10’ 8.40 x10’
PS/PA6/Cop2/MMT30B 9.38 x107 9.34 x10’ 9.22 x10’ 8.51 x10’
PS/PA6/Cop3/MMT30B 9.55 x10’ 9.51 x10’ 9.38 x10’ 8.66 x10’
PS/PA6/Cop4/MMT30B 9.41 x10’ 9.36 x10’ 9.23 x10’ 8.37 x10’
PS/PA6/Cop5/MMT30B 9.51 x10’ 9.47 x10’ 9.35 x10’ 8.53 x10’

Os valores de E’, E” e tan 6 em funcdo da temperatura para a blenda
PS/PA6 na composicdo 80/20 %, pura e compatibilizada com o0s cinco

copolimeros estao apresentados nas figuras seguintes.
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Figura 5.8.5: a) E' e b) E” para a PA6, o PS, para a blenda PS/PA6 na
composicao 80/20 %, pura e compatibilizada.



150

Composicdo 80/20

—=— PAGb6
1 -] ——PS
] |—— PS/PA6

—— PS/PA6/cop01
—<— PS/PA6/cop02
—>— PS/PA6/cop03
—+— PS/PA6/cop04
—— PS/PA6/cop05

tan &
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Temperatura (°C)

Figura 5.8.6 tan & para a PA6, o PS, para a blenda PS/PA6 na composicao
80/20 %, pura e compatibilizada.

Tabela 5.8.5: Valores das temperaturas de transicdo vitrea e 0s respectivos
valores de E” para a PA6, o PS, a blenda PS/PA6 (80/20%) pura e na presenca
dos cinco compatibilizantes.

Amostra Tgl (PAG6) Tg2 (PS)
(80/20) E” (Pa) Tg (°C) E”(Pa) Tg (°C)
PAG 8.55 x10° 57
PS 16.1 x10° 109
PS/PA6 7.15 X10° 47 26.0 X10° 103
PS/PA6/Copl  5.94 X10° 63 21.7 X108 103
PS/PA6/Cop2  8.21 X10° 52 32.1 X10° 104
PS/PA6/Cop3  8.25 X10° 54 27.3 X10° 104
PS/PA6/Cop4  9.41 X10° 68 31.7 X10° 103

PS/PA6/Cop5  6.49 X10° 60 22.9 X10° 102
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Tabela 5.8.6: Mddulo elastico (E’) a varias temperaturas para a PA6, o PS, a

blenda PS/PA6 (80/20%) pura e na presenca dos cinco compatibilizantes.

Amostra Médulo Elastico E’ (Pa)
(80/20) 0°C 40°C 80°C 120°C
PAG 9.47 x10' 8.99 x10' 8.58 x 10' 8.32 x10'
PS 9.15 x10' 9.11 x10' 8.99 x10' 6.10 x10'
PS/IPAG 9.32 x10’ 9.26 x10’ 9.14 x10’ 6.69 x10’
PS/PA6/Copl 9.19 x10’ 9.15 x10’ 9.09 x10’ 6.83 x10’
PS/PA6/Cop2 9.44 x10' 9.39 x10’ 9.29 x10’ 6.87 x10'
PS/PA6/Cop3 9.36 x10’ 9.32 x10 9.21 x10’ 7.03 x10’
PS/PA6/Cop4 9.42 x10’ 9.38 x10’ 9.23 x10’ 7.04 x10’
PS/PA6/Cop5 9.22 x10’ 9.18 x10’ 9.08 x10’ 6.27 x10’

Para esta composicdo, todas as blendas apresentaram maior moédulo
elastico E’ do que os polimeros puros, sendo que ndo houve diferenca
significativa entre cada copolimero. Pode-se obervar que a presenca do PS
reduz a temperatura de transicdo vitrea da PA6, que passou de 57°C (PA6
pura) para 52°C (PS/PA6 50/50%) e depois para 47°C (PS/PA6 80/20%).

As figuras a seguir apresentam os resultados de DMTA para as blendas
PS/PA6 na composicdo 80/20%, na presenca das argilas e dos
compatibilizantes.
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Figura 5.8.7: E’ e E” para a blenda PS/PA6 (80/20%), pura, na presenca das

argilas e dos copolimeros. a) e c): Cloisite 20A; b) e d): Cloisite 30B.
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Figura 5.8.8: tan & para a blenda PS/PA6 (80/20%), pura, na presenca das

argilas e dos compatibilizantes. a) Cloisite 20A ; b) Cloisite 30B.

Tabela 5.8.7: Valores Tg e os respectivos valores de E”. Blendas PS/PA6

(80/20%) pura, na presenca das argilas e dos compatibilizantes.

Amostra | E"(Pa) | Tgl (PA6) (°C) | E”(Pa) | Tg2 (PS) (°C)
PS/IPA6 7.15 x10° 47 26.0 x10° 103
PS/PA6 /IMMT20A 8.53 x10° 63 25.8 x10° 101
PS/PA6/Copl/MMT20A  6.21 x10° 59 21.3 x10° 101
PS/PA6/Cop2/MMT20A  7.47 x10° 48 29.0 x10° 102
PS/PA6/Cop3/MMT20A  6.02 x10° 34 24.1 x10° 102
PS/PA6/Cop4/MMT20A  8.16 x10° 59 26.6 x10° 100
PS/PA6/Cop5/MMT20A  7.01 x10° 33 26.6 x10° 101
PS/PA6 /IMMT30B 7.87 x10° 60 31.8 x10° 101
PS/PA6/Copl/MMT30B  2.29 x10° 50 9.44 x10° 101
PS/PA6/Cop2/MMT30B  2.15 x10° 55 8.09 x10° 101
PS/PA6/Cop3/MMT30B  2.12 x10° 53 9.95 x10° 102
PS/PA6/Cop4/MMT30B  2.21 x10° 55 7.07 x10° 102

PS/PA6/Cop5/MMT30B  2.74 x10° 57 9.26 x10° 102
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Tabela 5.8.8: Mddulo elastico (E’) a varias temperaturas. Blendas PS/PA6

(80/20%): pura, na presenca das argilas e dos compatibilizantes.

Amostra Médulo Elastico E’ (Pa)
(80/20) 0°C 40°C 80°C 120°C
PS/PA6 9.32 x10’ 9.26 x10’ 9.14 x10’ 6.69 x10’

PS/PAG6 IMMT20A 9.35x10°  9.31x10°  9.20x10°  7.15x10’
PS/PA6/Copl/MMT20A  9.27 x10’  9.22x10°  9.10x10’°  6.80 x10’
PS/PA6/COp2/MMT20A  9.36 x10"  9.32x10"  9.22x10"  6.95 x10’
PS/PA6/Cop3/MMT20A  9.36 x10’  9.29x10’  9.20x10’  6.84 x10’
PS/PA6/Copd/MMT20A  9.40 x10’  9.31x10°  9.17 x10’  6.88 x10’

PS/PA6/COpS/MMT20A  9.35x10°  9.26 x10"  9.16 x10"  6.94 x10’

PSIPA6 9.32x10° 9.26x10"  9.14x10"  6.69 x10’
PS/PAG6 IMMT30B 9.35x10°  9.31x10°  9.23x10°  7.35x10’
PS/PA6/Copl/MMT30B  8.86 x10’  8.81x10°  8.75x10°  6.54 x10’
PS/PA6/Cop2/MMT30B  8.75x10°  8.72x10"  8.66 x10"  6.59 x10’
PS/PA6/Cop3/MMT30B  8.91x10°  8.87 x10’  8.78x10’  6.53 x10’
PS/PA6/Cop4/MMT30B  8.75x10°  8.71x10°  8.63x10°  6.37 x10’

PS/PA6/Cop5/MMT30B  8.85x10°  8.82x10"  8.75x10°  6.55 x10’

As blendas contendo a Cloisite 20A apresentaram curvas semelhantes
entre si, enquanto que no caso da Cloisite 30B, pode-se observar uma
diferenca significativa nas curvas de E' e E” com a incorporacdo dos
copolimeros. Nesta composi¢cdo, com a PA6 como fase dispersa, o PS-g-PA6
reduziu os médulos de E’ e E” da blenda PS/PA6, principalmente na regido
referente ao PS na curva de E” (cerca de 100°C). Isto pode ser um indicativo
de que a Cloisite 30B favoreceu a cristalizagdo da PA6, diminuindo a

porcentagem de fase amorfa presente. A reducdo na intensidade do pico
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referente a fase PS com a adicdo dos copolimeros pode ser resultado de uma
ma dispersdo e distribuicdo. Quanto as temperaturas de transicado vitrea,
observa-se um ligeiro deslocamento para temperaturas inferiores, apds a
incorporacao da argila, o que pode indicar que ha pequenos segmentos de
cadeia com maior liberdade de movimentacdo, apesar de estarem confinados

pelas lamelas da argila.
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6 CONCLUSOES

As analises de raios-x mostraram que a morfologia das blendas PS/PA6
influenciou a cristalinidade da PA6 neste sistema. Nas blendas onde o PS é a
fase dispersa, a formacdo da fase 062, em 20 = 23.3, foi favorecida pela
presenca dos copolimeros, enquanto que para as blendas onde a PA6 ¢ a fase
dispersa, ambas as fases a2 e y foram formadas em quantidades equivalentes.
O espacamento intercamadas das argilas organofilicas aumentou para todas
as composicdes estudadas, principalmente nas blendas que contém a Cloisite
30B.

Com relacdo as fases cristalinas da PAG6, pode-se afirmar que as argilas
aumentaram a cristalinidade total das blendas, favorecendo a formacao da fase
y na composi¢cao 50/50%, e da fase o na composi¢cdo 80/20%. A adigdo dos
copolimeros aumentou ainda mais a fracdo da fase y nas blendas 50/50%,
enguanto que na outra composicao, eles causaram um efeito inverso, ou seja,
a fase y também foi a fase predominante. Assim, para este sistema, o efeito
dos copolimeros na cristalinidade da PA6 é mais evidente quando o PS é a

fase matriz.

As imagens obtidas através de Microscopia Eletronica de Varredura e de
Transmisséao indicaram que nas blendas com 50% de PA6 em sua composicao,
este polimero é a fase matriz, enquanto que nas blendas com 20% de PAG6,
uma inversao de fases ocorre, sendo a PA6 a fase dispersa. A adicdo dos
copolimeros PS-g-PA6 diminuiu significativamente o tamanho da fase dispersa,
principalmente no caso da composigdo 50/50 % (m/m). Os resultados apontam
gue quanto maior a quantidade de PA6 presente no PS-g-PAG6, e quanto maior
a massa molar das cadeias de PA6, melhor o poder de compatibilizagdo.
Também ha evidéncias de que o tamanho da cadeia principal de PS nos
copolimeros pode ter influéncia no processo de compatibilizacdo. Para que o
PS-g-PA6 atue de maneira efetiva na reduc¢éo do tamanho de particulas, deve

ocorrer um balanco entre as massas molares da cadeia principal e dos grfats
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de PAG, e da distancia entre os enxertos na cadeia principal. Tais parametros
controlam o grau de enovelamento do copolimero, que afetara a espessura da
interface PS/PA6. As micrografias de MEV também mostraram que ambas as
argilas utilizadas apresentam poder de compatibilizacdo neste sistema. Isto
ocorre devido ao aumento da viscosidade da fase PA6, causado pelas
nanoparticulas, que leva tanto a um maior grau de enovelamento das cadeias
poliméricas, como a um maior poder de coalescéncia da PA6 para a quebra
das particulas de PS. Ainda, através das imagens de MET, pode-se afirmar que
as argilas estdo totalmente localizadas na fase PA6 e gque ndo h& evidéncias de

esfoliacdo total das nanoparticulas.

Os ensaios de DSC revelaram que a presenca do PS afeta
drasticamente o comportamento de cristalizacdo da PA6. Para a composicéo
50/50%, as particulas dispersas de PS atuaram como agentes nucleantes,
levando a antecipacdo da cristalizacdo no resfriamento. Além disso, o PS
também influenciou a Tm da PA6, que apresentaram dois picos de fusdo, em
214°C e 222°C. Assim, é possivel afirmar que o PS favoreceu a formacéo de
uma segunda fase cristalina da PA6, mais precisamente, a fase 02 da PAG6, o
gue esta de acordo com os resultados de DRX discutidos anteriormente. Para a
composicdo 80/20% (m/m) o comportamento € o mesmo, sendo o pico de
fusdo da fase [12 mais evidente, confirmando o fato de que o PS favorece a
formacdo desta fase. Porém, nesta composicao a cristalizacdo no resfriamento
foi dificultada pela presenca do PS, devido ao impedimento estérico das
cadeias de PA6, que neste caso estdo confinadas, pois a PA6 constitui a fase
dispersa. Isto também explica as curvas de DSC para as blendas
compatibilizadas, que apresentaram Tc ainda menores que a da PA6 e da

blenda ndo compatibilizada.

Os copolimeros PS-g-PA6 aumentaram as temperaturas a 10% e a 50%
de perda de massa (T10% e T50%), obtidas via TGA, das blendas preparadas.
Em ambas as composicdes, o copolimero 4 foi o que proporcionou maior

aumento destas temperaturas, enquanto que o 5, o menor aumento. O efeito
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dos compatibilizantes é mais evidente na composi¢do 50/50%, uma vez que a
PA6 apresenta maior resisténcia a perda de massa, e nesta composicao,
constitui a fase matriz. As argilas também causaram um aumento em T10% e
T50%, atribuido principalmente a barreira formada pelas nanocamadas, que
dificultam a difusdo de oxigénio e dos residuos formados pela degradacéo dos
polimeros. Os copolimeros PS-g-PA6 e as argilas atuaram de maneira
sinérgica para o aumento das temperaturas de perda de massa.

Os ensaios de reologia mostraram que as blendas PS/PA6/PS-g-PA6
ndo seguem a tendéncia comum esperada com relacdo as respostas
viscoelasticas. Para este sistema, a declividade da curva do médulo de
armazenamento G’ aumenta com a redugcdo do tamanho fase dispersa. Os
resultados apontaram que os copolimeros contendo maior quantidade de PA6
promovem melhor compatibilizacdo das blendas. O efeito sinérgico entre as
argilas e o PS-g-PA6, no sentido de melhorar a tenséo interfacial, e assim,
reduzir o tamanho da fase dispersa também foi evidenciado pelos resultados
de reologia. Trés modelos para a estimativa da tens&o interfacial, modelo de
Palierne, de Gramespacher e de Taylor, foram empregados neste trabalho. Os
trés modelos apresentaram resultados com tendéncias similares. Entre as duas
argilas utilizadas, as blendas contendo a Cloisite 30B apresentaram maiores
valores de tenséao interfacial do que as que contem Cloisite 20A, sendo esta
diferenca mais evidente na composicao 80/20%. Assim, para este sistema, seja
a PA6 matriz ou fase dispersa, quanto mais forte for a interacdo PAG6/argila,

maior a tensao interfacial.

A presenca dos copolimeros ndo teve influéncia importante nos modulos
de elasticidade e de perda, E' e E”, das blendas PS/PA6. Contudo, causou
efeitos importantes no moédulo de perda E” nas blendas 50/50%. Os
copolimeros que contem menores quantidades de PA6 apresentaram o0s
menores valores de E”. Os resultados mostraram que as argilas, associadas
aos copolimeros, tém fortes efeitos nos valores de E’' e E” para esta blenda. Na

composicao 50/50% a argila 30B favorece a cristalizacdo da PA6 mais que a
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20A. O impedimento estérico causado pelas argilas elevou as temperaturas de
transicdo vitrea da fase PA6 nas blendas 50/50%, independentemente da
presenca dos copolimeros. J& na composi¢ao 80/20%, a incorporacao do PS-g-
PAG6 reduziu a Tg da PAG6, assim como o modulo de perda, E”, na presence da
Cloisite 30B.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar a influéncia da concentracdo do copolimero PS-g-PA6 nas
propriedades das blendas PS/PAG.

- Estudar a influéncia da concentracdo das argilas Cloisite 20A e Cloisite 30B
nas propriedades das blendas PS/PA6/PS-g-PAG.

- Estudar a influéncia da composicédo da blenda PS/PA6 nas propriedades do
sistema PSPA6/PS-g-PA6/argila.

- Estudar a tensao interfacial dos materiais utilizando outras técnicas, tais como

angulo de contato.

- Estudar as propriedades mecéanicas dos materiais preparados.
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APENDICE A
Deconvolugéo dos perfis de espalhamento de raios-x das blendas
preparadas.
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ELABORATION ET CARACTERISATION DE NANOCOMPOSITES A
BASE DE MELANGES POLYSTYRENE/ POLYAMIDE 6 ET D’ARGILE
MONTMORILLONITE.

RESUME

Ce travail concerne [I'élaboration de nanocomposites a base de
polystyrene/polyamide 6/argile montmorillonite (PS/PA6/MMT). Son but premier a
été d’évaluer l'influence d’'un copolymere polystyréne greffé polyamide 6 (PS-g-
PAG), en tant qu’agent compatibilisant pour promouvoir une meilleure interaction
PS-PAG, et son influence dans lintercalation/exfoliation des argiles, d’'une part ;
évaluer les structures et les propriétés des nanocomposites obtenus. Deux sortes
d’argile montmorillonite ayant différents modificateurs organiques, bien que cinq
sortes de PS-g-PA6 contenant différentes quantités de PAG6 et différentes masses
molaires de greffés ont étés utilisés. Deux compositions de mélange PS/PA6 ont
été préparées, 50/50 et 80/20 % en poids. Les quantités d’argile et de PS-g-PA6
utilisées dans les mélanges ont étés 5 et 3% en poids, respectivement. Les
images obtenues par microscopie €lectronique a balayage (MEV) ont montré
gu’'une inversion de phase a lieu entre les deux compositions, sus les conditions
de procédé utilisées, le PS étant la phase mineure a 50/50 %. Les images de MEV
ont également révelé que les copolymeres et I'argile ont un effet synergique dans
la compatibilization des mélanges PS/PA6, dans les deux compositions. La
capacité de compatibilization des copolyméres est fortement affectée par ses
masses molaires et ses quantités de PA6, que promeuvent différents degrés de
nouvellement des chaines dans linterface PS/PA6. De maniere générale, les
copolyméres contenant une plus grande quantité de PA6, associés a l'argile qui

meilleure itérat avec la PA6 présentaient des meilleures propriétés.

Mots cles : copolymére greffé, mélanges polymériques, nanocomposites, tension

interfaciale
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF
POLYSTYRENE/POLYAMIDEG6/MONTMORILLONITE NANOCOMPOSITES
COMPATIBILIEZD WITH GRAFT COPOLYMERS

ABSTRACT

This work aimed the preparation and characterization on polystyrene /
polyamide 6 / montmorillonite clay (PS/PA6/MMT) nanocomposites. The goal was
to evaluate the influence of the addition of polystyrene graft copolymer with
polyamide 6 (PA6-g-PS) with potential to act as a coupling agent, promoting better
interaction between PS and PA6, and to study the structures and properties of
obtained nanocomposites. Two types of montmorillonite clay, organically modified
with different modifiers, as well as five types of PS-g-PA6 copolymer, possessing
different amounts of PA6 and grafts with different molecular weights, were
employed. Two PS/PA6 blends compositions were prepared, 50/50 and 80/20
wt%. The chosen amount of clay and PS-g-PA6 were 5 and 3% by weight,
respectively. Images obtained via scanning electron microscopy (SEM) showed a
phase inversion occurring between the two compositions, being PS the dispersed
phase in 50/50% composition. SEM images also showed that the addition of
copolymers and clay have a synergistic effect on the compatibilization of the
blends PS/PA6 in both compositions. The copolymers coalescence ability is
strongly affected by their molecular weight and their amount of PA6, which
provides different levels of folding of the chains at the interface PS-PA6.The best
results were obtained in systems where it was added concomitantly clay and
copolymer. Rheology and TEM results showed that the molecular weight of
copolymers influence the interfacial tension in mixtures. In general, copolymers
containing larger amounts of PA6, associated with clay that best interacts with
PAG6, showed the best results.

Keywords : graft copolymer, polymer blends, nanocomposites, interfacial tension
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