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PROPRIEDADES REOLOGICAS E MECANICAS DE COMPOSITOS E
NANOCOMPOSITOS POLIAMIDA 12 E MONTMORILONITA

Cristiane Ramos dos Santos
Abril/2014

Orientador: Prof. Dr. Wilton Walter Batista

Co-orientador: Prof. Dr. Marcelo Massayoshi Ueki

Este trabalho estudou as propriedades reoldgicas e mecénicas de poliamida 12
modificadas com montmorilonitas, sendo uma montmorilonita organofilica comercial
(144P) e montmorilonita sddica (bentonita) modificada por diversas rotas. Para a matriz
de poliamida, foram utilizadas duas poliamidas 12, sendo uma virgem e a outra
reprocessada oriunda de rejeito de linhas de transporte de fluidos em veiculos
automotores. Foram preparadas dez composigdes diferentes em extrusora monorrosca e,
posteriormente, moldados corpos de prova por injecdo. Para as formulacdes de
poliamida 12 reprocessada, foram adicionados 5 e 7% em massa de montmorilonita
organofilica comercial e para a poliamida 12 virgem, 3 e 5%. Para esta mesma matriz de
poliamida virgem, também foram estudadas formulages com 3 e 5% em massa das
bentonitas tratadas com agente titanato. A formacao de estrutura de nanocompadsitos foi
avaliada por difracdo de raios-X. Para todas as formulacGes desenvolvidas, foram
realizados ensaios mecanicos e reoldgicos, e seus resultados correlacionados com: as
matrizes de poliamida, o teor e os tratamentos das argilas. A dispersdo da argila e a
morfologia da superficie de fratura foram avaliadas por MEV. Os resultados das
anélises mostraram comportamentos mecénicos e reoldgicos distintos em funcéo do tipo
de matriz, grau de disperséo das argilas, o teor e o tipo de tratamento das argilas. Houve
formacgdo de nanocompdsitos para poliamida 12 modificada com a argila 144P e de
compositos para poliamida 12 modificada com bentonitas. As propriedades reoldgicas
confirmam o aumento das propriedades elasticas dos nanocompdsitos devido a restri¢do
a mobilidade macromolecular. A adicdo da montmorilonita organofilica comercial
(144P) promoveu o aumento da rigidez dos nanocompositos sem perdas significativas da
tenacidade.

Palavras-Chave: propriedades reoldgicas, propriedades mecénicas, poliamida

12, montmorilonita, nanocompdsitos.
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RHEOLOGICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF COMPOSITE AND
NANOCOMPOSITES POLIAMIDA 12 AND MONTMORILLONITE
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This work studied the rheological and mechanical properties of polyamide 12
modified montmorillonite clays and bentonita (the organo-modified commercial
montmorillonite and a bentonite modified by various routes. Two polyamides 12 were
used for the polyamide matrix, a virgin and another reprocessed. The polyamide 12
reprocessed was derived from tailings lines of fluid transport in automotive vehicles.
Ten different compositions were prepared in single-screw extruder, and subsequently
molded test specimens by injection. For formulations reprocessed polyamide 12, were
added 5 to 7 wt.% of a commercial organo-modified montmorillonite ( 144P ) and the
virgin polyamide 12 , 3 and 5 wt.%. For virgin polyamide matrix, also formulations
were studied with 3 and 5% by weight of bentonite treated with Agent Titanate. The
nanocomposite structure formation was evaluated by X-ray diffraction. For all
developed formulations, mechanical and rheological tests, and their results were
correlated performed: polyamide matrices, the content and the treatments of the clays.
Clay dispersion and morphology of the fracture surface were analyzed by SEM. The
analysis results showed distinct mechanical and rheological behaviors depending on the
type of matrix, the degree of dispersion of clay, content and type of treatment of clays.
There was formation of nanocomposites for polyamide 12 modified with 144P clay and
composites for polyamide 12 modified bentonite. The rheological properties confirm the
increase of the elastic properties of the nanocomposites due to the restriction to
macromolecular mobility. The addition of organophilic commercial montmorillonite
(144P) promoted the increased stiffness of the nanocomposites without significant loss

of toughness.

Keywords: rheological properties, mechanical properties, polyamide 12,

montmorillonite, nanocomposite.
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1 INTRODUCAO

Os termoplésticos de engenharia estdo ganhando cada vez mais espaco na
indUstria automobilistica e aeroespacial (JORDENS et al., 2010). O alto desempenho
mecanico e a possibilidade de reprocessamento sdo alguns dos atrativos desses
materiais. Nanocompdsitos com matriz termoplastica de engenharia estdo sendo
desenvolvidos para melhorar propriedades e ampliar as aplicacbes dessa classe de
polimeros (HALIM et al., 2013; LECOUVET et al., 2011).

O setor automotivo busca constantemente desenvolver materiais de menor
custo, mais leves e resistentes, que reduzam a emissdo de CO, (LAUNAY et al., 2013).
O emprego de materiais poliméricos em automoveis de pequeno porte passou de 50 Kg
em 1970 para 150 Kg em 2010, com aumento anual previsto para cerca de 7%
(RODRIGUES et al., 2011). Aproximadamente 8 Kg desses plasticos sdo poliamidas,
termoplasticos semicristalinos de propriedades e aplicacbes bastante variadas
(RODRIGUES et al., 2011; SHABANIAN et al., 2014). A poliamida 12 é um
termoplastico de engenharia da familia das poliamidas, utilizada, principalmente, na
confeccdo de moldados de precisao para fins de engenharia, e linhas de combustivel e
de freio para automoveis. Esses materiais possuem alta tenacidade e rigidez (VILLE et
al., 2012), boa resisténcia a fadiga (SALAZAR et al., 2014), a solventes quimicos e a
hidrocarbonetos (HNILICA et al, 2014).

Estudos desenvolvidos a partir da década de 80, ja avaliavam o uso de
nanoparticulas de argila como reforco de compdsitos poliméricos para melhoria do
desempenho mecéanico, com a vantagem de se utilizar menos material de reforgo, cerca
de 5% em massa, para obter propriedades semelhantes as observadas nos compositos
convencionais (ALDOUSIRI et al., 2012; MOGHRI et al., 2010). Atualmente, existe
um numero consideravel de nanocargas para compositos, (TJONG et al.,, 2002). A
origem natural, alta capacidade de troca catibnica, a relativa facilidade de
beneficiamento, e, sobretudo, a alta razdo de aspecto e area superficial especifica das
estruturas lamelares, torna a montmorilonita uma das nanocargas mais estudadas para
aplicagdes em nanocompdsitos (ADAME et al., 2009; ETELAAHO et al., 2009; HONG
etal., 2011).

A adicdo de pequenas quantidades de nanoargila ao polimero promove

alteracdes nas propriedades mecanicas, térmicas, retardamento de chamas, propriedades
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de barreira e estabilidade dimensional, sem prejuizos a aparéncia superficial ou a
transparéncia (ALEXANDREA et al., 2009; HASSOK et al., 2008). A eficiéncia dos
nanocompositos ndo se deve apenas ao tamanho nanométrico dessas particulas. Ela
pode ser associada as propriedades das particulas como o tamanho, a forma, a natureza
quimica e o uso de modificadores de superficie (LECOUVET et al., 2011; PHANG et
al., 2005). Estudos sugerem que a melhoria de propriedades mecénicas dos
nanocompositos reforcados com nanoargilas organofilicas, devem-se as alteracdes
morfoldgicas na estrutura molecular do polimero provocadas pela nanoargila, como o
aumento da restricdo a movimentacdo de cadeias em funcao da capacidade de dispersédo
da montmorilonita (GAWAD et al., 2010; MOGHRI et al., 2010). Segundo
ALEXANDREA et al. (2009), a dispersdo da montmorilonita nos nanocompositos pode
ser classificada como intercalado, esfoliada ou parcialmente intercalada/esfoliada
(HONG et al., 2011).

Grande parte das propriedades desejaveis em um nanocompdsito é determinada
pela afinidade e grau de dispersdo das nanocargas na matriz polimérica. Para uma boa
dispersdo da carga na matriz polimérica é necessario selecionar adequadamente o
método de processamento em funcdo das interagBes polimero/nanocarga (GOITISOLO
et al., 2008; MOGHRI et al., 2010). As principais técnicas de preparacdo de
nanocompositos sdo a intercalacdo no estado fundido, a polimerizacdo in situ
(HOFFMANN et al., 2000) e a intercalacdo por solu¢do (CHOUDALAKIS et al., 2009;
LIU et al., 2002; TIONG et al., 2002). Em compara¢do aos outros métodos de obtencao
de nanocompdsitos termoplasticos, a intercalagdo no estado fundido apresenta custos de
operacdo relativamente baixos e, processabilidade rapida e facil, através de
equipamentos comuns & industria de transformacdo de plasticos (GONZALEZ et al.,
2006; HASSOK et al., 2008).

As propriedades dos materiais compostos termoplastico/nanocarga Sao
fortemente influenciadas pelo tamanho, forma, orientacdo e dispersdo das fases
presentes (LECOUVET et al., 2011; PHANG et al., 2005). No processo de extrusao por
rosca simples, a mistura polimero/nanoargila é fundida por fric¢do viscosa do material
cisalhando entre as paredes do cilindro e a rosca. Segundo GAWAD et al. (2010), a
eficiéncia dispersiva da mistura de nanocompdsitos em equipamentos de rosca simples
pode ser melhorada passando o composto mais de uma vez na extrusora, ou Seja,

realizando um reprocessamento dos nanocompasitos.



Analises reologicas em regime oscilatério de pequenas amplitudes e em
fluéncia podem ser usadas para avaliar mudancas na estrutura molecular do polimero
através de propriedades viscoelasticas lineares (LECOUVET et al.,, 2011). Uma
importante propriedade elastica do polimero, observada durante o processamento, é a
capacidade de inchamento do extrudado, que pode estar associada a deformacéo
reversivel do fundido em fluéncia (RIAHINEZHAD et al., 2010).

Propriedades reologicas em regime de viscoelasticidade linear podem ser
relacionadas a microestrutura do polimero através de analises da viscosidade complexa
(m*), moédulo de armazenamento (G’) e moédulo de perda (G”). Propriedades
viscoelasticas lineares sdo bastante sensiveis a pequenas varia¢ées no peso molecular e
na distribuicdo do peso molecular (BRETAS e D’AVILA, 2005; ZHANG et al., 2008).

Em vérios estudos sobre propriedades reol6gicas de nanocompositos, observa-
se que a inclinacdo das curvas dos médulos de armazenamento e de perda em funcéo da
frequéncia angular tende a zero, diminuindo progressivamente com o aumento do teor
de argila na matriz polimérica (RAY et al., 2006; SHOKUHFAR et al., 2012; TRIEBEL
et al.,, 2011). A dispersdo da nanoargila de forma intercalada ou esfoliada na matriz
polimérica pode interagir com as cadeias poliméricas, formando uma rede
tridimensional predominantemente eldstica, o que causa um aumento dos valores de G’
e G”, e antecipa o comportamento pseudopléstico dos nanocompésitos (LECOUVET et
al., 2011; HANDGE et al., 2011).

Esse comportamento mais elastico, semelhante aos sdlidos em baixas
frequéncias, pode ser verificado nas andlises de propriedades mecanicas, como 0
aumento do modulo de elasticidade e a diminuicdo da tenacidade (ALDOUSIRI et al.,
2012). Nanocompositos sdo sistemas bastante complexos, nos quais as interagoes
conjuntas das variaveis de processamento, propriedades da carga e do polimero irdo

influenciar as propriedades dos compostos.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar o comportamento mecénico e reoldgico de dois tipos de poliamida 12
(virgem e reprocessada) e ap6s a modificacdo destas pela incorporacdo, no estado

fundido, de diferentes tipos de argilas montmorilonitas.

2.2 Objetivos Especificos

o Realizar modificacdo da montmorilonita sédica (argila bentonitica) com
aditivo a base de titanato;

o Preparar misturas no estado fundido, em extrusora monorrosca, das
poliamidas com a argila bentonitica modificada e com a montmorilonita
organofilizada comercial,

o Realizar a caracterizacdo por: difracdo de raios-X, ensaios mecanicos e
reoldgicos e por microscopia eletrénica de varredura das formulacdes
desenvolvidas;

o Correlacionar os resultados das caracterizagbes com: o0s tratamentos
realizados, o teor das argilas, o tipo de matriz e a dispersdo das argilas na

matriz.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Poliamidas

As poliamidas sdo termoplasticos semicristalinos, utilizados em diversas
aplicacbes como embalagens, tecidos, artigos esportivos, tanques de armazenamento,
tubulagbes, componentes para automdveis e moldados de precisdo para fins de
engenharia, etc, (PICARD et al., 2008). As poliamidas podem ser obtidas pela reacdo de
policondensacdo entre um acido carboxilico e um grupo amina. Nessa reacdo sdo
formadas as amidas, principal grupo quimico da familia das poliamidas. Os diferentes
tipos de poliamidas se distinguem pelo nimero de carbonos presentes entre 0s grupos
amida de cada monémero, o0 que lhes conferem caracteristicas especificas (KOHAN,
1995).

Algumas propriedades comuns a familia das poliamidas séo: a boa resisténcia
ao impacto; a alta tenacidade; a capacidade de formar fio; a resisténcia a abrasao e a
fadiga (KOHAN, 1995). A higroscopicidade é um problema comum a muitas
poliamidas. Na presen¢a de umidade ambiente, os grupos amidas tendem a ligarem-se
as moléculas de agua, causando um efeito plastificante, que reduz as propriedades
mecanicas de resisténcia a tracdo e o modulo de elasticidade (GARCIA et al., 2007;
MICHAELI et al., 2011; PEDROSO et al., 2002).

O percentual de cristalinidade de uma classe de poliamida sofrera alteracfes
em funcdo das condicdes de processamento adotadas e o uso de aditivos (PICARD e
VERMOGEN et al., 2007; ZHANG et al., 2006). O grau de cristalinidade tem efeito
sobre muitas propriedades fisicas dos materiais poliméricos como a dureza, a densidade,
a permeabilidade, a elongacdo até a ruptura, a tenacidade, 0 médulo de elasticidade, as
propriedades elétricas e Opticas, a expansao térmica e a resisténcia ao impacto
(CANEVAROLDO, 2006; CORTE et al., 2005; ELZEIN et al., 2002).

3.1.1 Poliamida 12

A poliamida 12 possui um segmento de 12 atomos de carbono ligado ao grupo
amida em sua unidade de repeticdo (0 mondémero), como ilustrado na Figura 1. Os
grupos amidas sdo responsaveis pelas ligacdes secundarias entre as macromoléculas em
uma poliamida. A maior distancia entre grupamentos amida em uma mesma molécula

diminui a atragdo intermolecular e, consequentemente, a capacidade de cristalizacéo, o



que afeta muitas propriedades fisicas da poliamida como a temperatura de fuséo e as
resisténcias mecanica e quimica (LECOUVET et al., 2011; MEDELLIN et al., 2010).
Quando comparada a outras poliamidas, a poliamida 12 possui a menor
concentracdo de grupos amida em sua estrutura molecular, o que lhe confere
propriedades bem especificas como: a baixa absor¢do de agua que resulta em menos
alteracbes de propriedades fisicas em aplicacbes onde a umidade relativa varia
consideravelmente; uma boa resisténcia quimica a solventes, fluidos hidréaulicos, graxas,
combustiveis, 6leos e solucBes salinas; melhores resisténcias a abrasdo, a fadiga e ao
stress cracking; baixo coeficiente de atrito durante o deslizamento, alto valor de médulo
de elasticidade (BESCO et al., 2011; DENCHEVA et al., 2008; PHANG et al., 2005).

O

Figura 1. Estrutura molecular da poliamida 12 (ALEXANDREA et al., 2009).

As classes de poliamidas 12 caracterizam-se por apresentar massa molecular
média em nimero entre 15.000 e 40.000. O intervalo de temperatura de fusdo é o0 menor
da familia das poliamidas, em torno de 172-178 °C; a viscosidade da massa fundida é
facilmente afetada pela umidade; a absorcdo de equilibrio em 50% de umidade relativa
varia entre 0,7% e 0,8% e para imersdo em agua a temperatura ambiente, o equilibrio s6
é alcancado a partir de 1,4% (KOHAN, 1995).

A maior parte da poliamida 12 comercializada encontra-se na forma de resina
composta, principalmente as plastificadas. Na preparacdo dos compostos poliamida 12 é
fundamental o uso de estabilizantes térmicos. Também, podem ser utilizados
lubrificantes para auxiliar na liberagdo de pecas moldadas, agentes nucleantes para
diminuir o tempo de resfriamento do ciclo de injecdo, e plastificantes quando se deseja
aumentar a flexibilidade desses materiais. Uma grande variedade de aditivos pode ser
utilizada para fins diversos como os agentes reforcantes (fibras e cargas), retardantes de
chama, estabilizantes térmicos e de ultravioleta, etc (KOHAN, 1995).

O processamento das poliamidas pode ser realizado em qualquer equipamento

usado para processar termoplasticos, como extrusoras e injetoras. A poliamida 12 pode
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ser processada em temperaturas de 200 °C a 300°C. Nos moldes, a faixa de temperaturas
pode variar de 10°C a 120°C, usualmente usa-se o intervalo de 60°C - 90°C. As
temperaturas exatas de operacdo serdo determinadas pela composicdo do composto
(KOHAN, 1995).

Os compostos poliamida 12, geralmente, apresentam pregos superiores as
demais classes de poliamidas. Por isso, seu uso estd limitado a aplicagBes muito
especificas, onde suas propriedades sdo essenciais, como por exemplo: moldados de
precisdo para fins de engenharia, tubulagdes de combustivel e de freio para automoveis,
etc (KALLIO et al. 2008; KOHAN, 1995).

3.2 Plastificantes

Os plastificantes podem ser sélidos ou liquidos e sdo incorporados aos
polimeros com o objetivo de aumentar a flexibilidade e/ou melhorar a processabilidade.
Em alguns casos, eles sdo essenciais para evitar a degradacdo de polimeros muito
rigidos durante o processamento. Esses aditivos aumentam a mobilidade das
macromoléculas, 0 que causa alteracdes na viscosidade do sistema e nas temperaturas
de fusdo e de transicdo vitrea, afetando propriedades fisicas e mecanicas dos polimeros
(RABELLO, 2000).

Os aditivos plastificantes classificados como externos, ndo alteram
quimicamente as macromoléculas do polimero. A vantagem de uso dos plastificantes
externos esta na maior possibilidade de alternar as classes de plastificantes e os teores
adicionados por meio de técnicas convencionais para transformacdo de plasticos. Os
plastificantes externos devem ser compativeis, gerando atracBes ou ligacOes
momentaneas por meio de interagfes dipolo entre grupos polares do polimero e do
plastificante. Em condicOes ideais, as interagdes moleculares entre o plastificante e o
polimero promoverdo um aumento no espacamento intermolecular do polimero, que
facilitara a mobilidade das macromoléculas (RABELLO, 2000; Wypych, 2004).

3.2.1 Influéncia do Uso de Plastificantes nas Propriedades dos Polimeros

A adicdo de plastificantes promove alteracfes nas propriedades fisicas e
quimicas dos materiais poliméricos. As temperaturas de transicao vitrea e de fusdo do
polimero diminuem gradualmente com o aumento da porcentagem de plastificante

adicionado. Essa queda nos valores das temperaturas € maior para os polimeros de



cadeias rigidas e mais suave em polimeros flexiveis. A diminui¢do da temperatura de
transicdo vitrea causa uma reducédo da resisténcia ao calor e 0 aumento da resisténcia ao
Impacto em baixas temperaturas (RABELLO, 2000).

No estado fundido, a incorporacdo de plastificante aumenta a mobilidade
molecular e o volume livre entre as cadeias do polimero, facilitando o escoamento da
massa fundida durante o processamento. Também sdo verificadas redugdes da
viscosidade e do comportamento pseudoplastico na presencga dos agentes plastificantes,
em virtude da diminuicdo do nimero de emaranhados formados na estrutura molecular
do polimero sob tensdes cisalhantes (RABELLO, 2000).

Muitas propriedades mecénicas do polimero sdo substancialmente alteradas
pelo processo de plasticizacdo. Para baixos teores de plastificante pode haver um
aumento da resisténcia a tracdo em funcdo do fendmeno antiplastificacdo, mas em geral,
observa-se 0 aumento da deformacdo elongacional e a diminuicdo do modulo de
elasticidade e da resisténcia ténsil. A reducdo de dureza é causada pelo aumento do
espacamento intermolecular. E essencialmente importante o ajuste da concentracio de
plastificante a ser adicionada ao polimero, para equilibrar processabilidade a
flexibilidade desejada, sem que haja perdas significantes de rigidez e resisténcia
mecanica (RABELLO, 2000; Wypych, 2004).

3.2.2 Mecanismos de Plastificacdo dos Polimeros

Os mecanismos de plastificagdo em polimeros podem ser mais bem
compreendidos através das teorias de lubrificacdo e do gel. Na teoria da lubrificacdo, a
resisténcia a deformacdo resulta da friccdo entre moléculas. A facilidade de
movimentacdo macromolecular e de processamento seria uma funcdo da acdo de
lubrificacdo interna entre moléculas, promovida pelas moléculas do plastificante. Essa
teoria é mais aceita para explicar a melhoria de processabilidade com o uso de pequenas
quantidades de plastificante e ajuda a entender os movimentos curtos de segmentos
(RABELLO, 2000; Wypych, 2004).

Na teoria do gel, aplicada a polimeros amorfos, a resisténcia a deformacéo €
resultado da formacdo de uma estrutura tridimensional (ou gel) a partir do contato entre
cadeias (os emaranhados), que causam a baixa capacidade de deformacéo pela fixagéo
de pontos da cadeia. Nessa teoria, o plastificante funciona como um solvente,
penetrando entre as cadeias para desfazer pontos de contato e solvata-las. As moléculas

do plastificante estariam em um estado de troca continua com as macromoléculas do
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polimero, ndo se ligando a uma em particular, o que gera um equilibrio dindmico entre
dessolvatacéo e solvatacdo (RABELLO, 2000; Wypych, 2004).

3.3 Cargas

Cargas sdo materiais sélidos e insoluveis. Quando incorporadas ao polimero,
podem diminuir a quantidade de material polimeérico necessario a producdo de uma peca
ou componente. As cargas podem promover alteracbes nas propriedades fisicas do
material, na aparéncia visual, no aspecto superficial e, nas condi¢des de processamento
como o aumento da viscosidade da massa fundida. Geralmente, a adigéo de cargas reduz
a resisténcia ao impacto, contribui para a formacdo e propagacdo de trincas e,
consequentemente, a falha por fadiga. Apenas em casos especificos, como das
nanocargas ativas, a contribuicdo é reforcante e produz um aumento das resisténcias a

tracdo e ao impacto nos polimeros (RABELLO, 2000).

3.3.1 Argila Bentonitica

Uma classe de carga inorganica utilizada em diversas aplicagdes sdo as argilas,
materiais terrosos, encontrados na natureza, formados por silicatos hidratados de
granulometria fina e, quando umedecidos adquirem plasticidade. Os silicatos hidratados
ou argilominerais possuem dimensbes de até 4um e sdo classificados segundo a
organizacao de sua estrutura cristalina e composicao quimica. A bentonita € um tipo de
argila, formada por argilominerais do grupo esmectita ou montmorilonita. As bentonitas
podem ser sodicas ou calcicas em funcdo do tipo de cation trocavel presente entre as
lamelas do argilomineral da montmorilonita (SANTOS, 1975).

A principal caracteristica das bentonitas sédicas é a capacidade de inchar cerca
de vinte vezes o seu volume na presenca de agua, formando uma suspenséo tixotropica.
O cétion trocavel predominante confere a bentonita propriedades especificas,
restringindo suas aplicagcdes. A possibilidade de alteracdo dos cations trocaveis do
argilomineral da montmorilonita, através de tratamentos acidos e, a partir disso, mudar
suas propriedades, € um dos principais atrativos das argilas bentonitas como carga em
materiais nanocompasitos (SANTOS, 1975).

Os argilominerais do grupo montmorilonita sdo constituidos por trés folhas,
que se encaixam perfeitamente, formando uma Unica estrutura cristalina compacta e
continua (a lamela). Cada lamela possui duas folhas de silicato tetraédrica, intercaladas

por uma folha de aluminio octaédrica, unidas pelos 4&tomos de oxigénio comuns as



folhas, como representado na Figura 2, (HONG et al., 2011; PICARD e GAUTHIER et
al., 2007).

O arranjo cristalino das lamelas de montmorilonita apresenta um desequilibrio
de cargas elétricas positivas, causado pelas substituices isomorficas do aluminio por
silicio em posicdes tetraédricas, e pelas inclusbes dos &tomos de aluminio, magnésio e
ferro nas posi¢Bes octaédricas das folhas. Os céations trocaveis existentes entre as
lamelas da montmorilonita auxiliam no equilibrio de cargas da estrutura cristalina.
Esses cations sdo fundamentais para a propriedade de inchamento e o tratamento de
organofilizacdo da superficie das lamelas da montmorilonita (CHOUDALAKIS et al.,
2009; PICARD e GAUTHIER et al., 2007).
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Figura 2. Estrutura cristalina da montmorilonita adaptada, sem a representacdo
dos atomos de silicio (CHOUDALAKIS et al., 2009).

3.4 Compdsitos Poliméricos

O composito € uma combinacdo de dois ou mais materiais, insoluveis entre si,
formando um novo material com propriedades distintas dos materiais que o constitui.
Os compdsitos também podem ser chamados materiais hibridos por apresentarem fases
guimicamente distintas. A regido de interface entre as diferentes fases desses materiais €
alvo de varios estudos devido a sua relacdo com o desempenho de propriedades do
composto como um todo (PHANG et al., 2005; PICARD e GAUTHIER et al., 2007).
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Em compositos, onde se busca a melhoria de propriedades mecéanicas, a
transferéncia de esforcos da matriz a fase reforcante é papel da regido de interface entre
as fases presentes (PICARD e GAUTHIER et al., 2007). Possiveis defeitos ou até
mesmo a falta de interacdo interfacial pode conduzir a falha abrupta do material e,
consequentemente, do sistema (PHANG et al., 2005). Para aumentar a adesdo entre
fases podem ser realizados tratamentos superficiais no reforco com agentes de
acoplamento (OZDILEK et al., 2005).

3.5 Nanocompositos Poliméricos

Os nanocompositos sdao compositos formados por uma fase ou matriz
polimérica e uma ou mais fases dispersas (cargas), em que, a0 menos, uma de suas
dimensdes é na faixa de 100 nm. Esses materiais apresentam propriedades
particularmente determinadas pela dimensdo nanométrica da carga e pelo grau de
afinidade nanocarga/matriz polimérica (GARCIA et al., 2007; LECOUVET et al., 2011;
LIU et al., 2002; MEDERIC et al., 2006; ZHAO et al., 2012).

Estudos desenvolvidos a partir da década de 80, ja avaliavam o uso de
nanoparticulas de argila como reforco de compositos poliméricos para melhoria do
desempenho mecanico, com a vantagem de se utilizar muito menos material, cerca de
5% em massa da fase dispersa e, assim, obter propriedades semelhantes as observadas
em compositos convencionais (ALDOUSIRI et al., 2012; FORNES et al., 2004;
MOGHRI et al., 2010; ZHANG et al, 2006).

Atualmente, existe um numero consideravel de nanoparticulas de diferentes
naturezas quimica, sendo utilizadas como nanocargas em poliolefinas (HOFFMANN et
al., 2000; TIONG et al., 2002;). A origem natural, alta capacidade de troca cationica, a
relativa facilidade de beneficiamento e, sobretudo, a alta razdo de aspecto e area
superficial especifica das estruturas lamelares, torna a montmorilonita uma das
nanocargas mais estudadas para aplicacdo de reforgo em nanocompositos (ADAME et
al., 2009; ETELAAHO et al., 2009; HONG et al., 2011; KIM et al., 2001).

As particulas de montmorilonita encontram-se organizadas em blocos ou
empilhamentos de lamelas de cerca de 1nm de espessura, que podem ser separados
(esfoliados) durante a preparagdo do nanocomposito (CHOUDALAKIS et al., 2009;
SHENG et al., 2011). Cada lamela possui a propriedade de resistir a temperaturas muito

superiores as alcancadas pelos polimeros, resistir a diferentes tipos de ataques quimicos
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e ser passivel de tratamentos com agentes compatibilizantes e de organofilizacdo
(TJONG et al., 2002).

Para melhorar a afinidade da carga ao polimero nos materiais hanocompositos
podem ser empregados tratamentos de organofilizacdo da carga, particularmente
necessarios para matrizes de poliolefina (ALEXANDREA et al., 2009; PHANG et al.,
2005). A organofilizagdo é um tratamento a base de surfactantes que alteram o carater
inorganico e hidrofilico da superficie da carga através de segmentos moleculares que se
ligam a superficie da carga e interagem com o polimero (MCNALLY et al., 2003;
SHENG et al.,, 2011). Os agentes de acoplamento sdo utilizados para aumentar o
ancoramento das cargas as cadeias do polimero através de ligagdes covalentes entre o
polimero e a carga (OZDILEK et al., 2005; TIONG et al., 2002).

As argilas montmorilonitas apresentam grupos polares na superficie da
estrutura das lamelas, enquanto que, grande parte das poliolefinas apresenta grupos
apolares, o que dificulta a compatibilidade de mistura. Frente a esse impasse quimico,
faz-se necesséario o uso de compostos surfactantes e/ou agentes de acoplamento que
promovam interacdes entre os materiais (TJONG et al., 2002; ZHAO et al., 2012).

Vaérios estudos sugerem que o aumento de propriedades mecanicas de tragéo,
flexdo, impacto e do moédulo de elasticidade observados para 0s nanocompdsitos
reforcados com nanoargilas organofilicas, devem-se as alteracdes morfolégicas na
estrutura molecular do polimero provocadas pela presenca da nanoargila, como o
aumento da restricdo a movimentacdo de cadeias em funcdo da capacidade de dispersdo
e grau de delaminacdo da montmorilonita (FORNES et al., 2004; GAWAD et al., 2010;
MOGHRI et al., 2010; PHANG et al., 2005).

Segundo ALEXANDREA et al. (2009), os nanocompdsitos polimero/
montmorilonita podem ser classificados segundo a forma de dispersdo da argila na
matriz polimérica. Quando as cadeias do polimero conseguem penetrar entre as lamelas
do empilhamento de argila e promover 0 aumento do espagamento interbasal da argila,
diz-se que houve a formagdo de um nanocomposito intercalado. Quando as lamelas
estdo totalmente afastadas e dispersas em toda a matriz polimérica, diz-se que houve a
esfoliacdo da montmorilonita. Essa é a condi¢do considerada ideal para promogéo e
homogeneizacdo das propriedades fisicas e mecanicas nos nanocompdsitos. Caso 0s
empilhamentos lamelares (tactdides) possuam dimensdes micrométricas, 0 composto
ndo pode ser considerado um nanocompdsito (CHOUDALAKIS et al., 2009; HONG et
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al., 2011; LIU et al., 2003; MCNALLY et al., 2003). Os possiveis tipos de estruturas
apresentadas pelos nanocompasitos sdo representados no esquema da Figura 3.

VANE AN

Figura 3. Representacdo esquematica dos tipos de estrutura de nanocompositos.

(@) intercalada (b) intercalada-esfoliada (c) esfoliada (CHOUDALAKIS et al.,
2009).

Mesmo a adicdo de pequenas quantidades de nanoargila ao polimero é capaz de
promover alteraces nas propriedades mecanicas, térmicas, resisténcia a solventes,
retardamento de chamas, propriedades de barreira e estabilidade dimensional, sem
prejuizos a aparéncia superficial ou & transparéncia (ALEXANDREA et al., 2009;
HASSOK et al., 2008; KIM et al., 2001; LIU et al., 2002; TJONG et al., 2002;). A
eficiéncia dos nanocompositos ndo se deve apenas ao tamanho nanométrico de suas
particulas. O desenvolvimento dos compdsitos nanoestruturados € fruto de muitos
outros fatores relacionados a nanotecnologia das particulas como o tamanho, a forma, a
natureza quimica, o carater cristalino e o uso de modificadores de superficie
(LECOUVET et al., 2011; PHANG et al., 2005).

Grande parte das propriedades desejaveis em um nanocomposito é determinada
pela afinidade e grau de dispersdo das nanocargas na matriz polimerica. Para uma boa
dispersdo da carga na matriz polimérica é necessario selecionar adequadamente o
método de processamento em fungdo das interacdes polimero/nanocarga e variaveis de
processo (GOITISOLO et al., 2008; LIU et al., 2003; MOGHRI et al., 2010).
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3.5.1 Obtencdo de Nanocompositos por Intercalacdo no Estado Fundido

Os principais métodos de obtencdo de nanocompdsitos sdo fundamentados nos
principios técnicos de incorporagdo da nanocarga ao polimero, como a intercalagdo por
fusdo, a polimerizacdo in situ (HOFFMANN et al., 2000) e a intercalacdo por solucéo
(CHOUDALAKIS et al., 2009; LIU et al., 2002; TIONG et al., 2002).

No método de intercalacdo por fusdo a argila é adicionada ao polimero no
estado fundido, geralmente, por meio de equipamentos que promovam a mistura
mecanica dos materiais. O processamento dos materiais nanocompdsitos pode ser
realizado em diferentes tipos de misturadores, extrusoras e injetoras (ETELAAHO et
al., 2009; GAWAD et al., 2010; MCNALLY et al., 2003; PHANG et al., 2005).

As vantagens do método por fusdo em comparacdo a outros métodos de
obtencdo de nanocompdsitos termoplasticos sdo: os custos de operacdo relativamente
baixos; a rapidez e facilidade de processamento, através de equipamentos comuns a
indUstria de transformacéo de plasticos e a ndo utilizacdo de solventes (FORNES et al.,
2004; GONZALEZ et al., 2006; HASSOK et al., 2008).

As maiores dificuldades encontram-se no ajuste de algumas varidveis de
processo relacionadas principalmente a homogeneizacdo da mistura (ALEXANDREA
et al., 2009). Muitas propriedades dos nanocompdsitos poliolefinas/montmorilonita
estdo associadas ao grau de disperséo e de esfoliacdo das lamelas da argila na matriz,
obtido durante o processamento no estado fundido (MEDERIC et al., 2006).

3.6 Etapas de Mistura e Processamento dos Polimeros

Selecionar adequadamente o método de mistura para incorporacdo da carga ao
polimero € essencial para garantir a qualidade do produto final. Na etapa de
incorporacdo de cargas sdo desenvolvidas as formulagdes dos materiais compositos,
levando-se em consideragdo as condigOes de processamento e de uso, os efeitos
sinérgicos e antagbnicos dos aditivos, os custos de producéo, etc. A composicao ideal é
funcdo do método de preparacdo e do conjunto de propriedades requeridas ao uso final
do produto (GAWAD et al., 2010; RABELLO, 2000).

Algumas nanoargilas podem ser incorporadas ao polimero durante a
polimerizagdo, com o polimero na forma de mondémero; em uma etapa especifica do
processo de fabricacdo ou diretamente na massa fundida durante o processamento do
polimero (CHOUDALAKIS et al., 2009; TIONG et al., 2002).
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Outros aditivos como as cargas sdo incorporadas antes ou durante o
processamento. A composi¢do é uma importante operacao na preparacdo de compdsitos.
A operacdo de composi¢do possui varias etapas como o armazenamento do polimero e
dos aditivos de partida, a dosagem, a pré-mistura, a mistura dispersiva ou intensiva.
Dentre as etapas de composicdo, a pré-mistura é fundamental para incorporacdo de
aditivos. Ela consiste basicamente na agitacdo dos materiais de partida juntos. Nessa
operacdo, os aditivos na forma de po, liquido ou particulas sdo misturados aos granulos
do polimero sem que haja a fusio dos materiais (MEDELLIN et al., 2010; RABELLO,
2000).

Com a conclusdo da pré-mistura, a composicdo deve ser submetida a intenso
cisalhamento e aquecimento para uma boa dispersdo da carga na massa fundida. Na fase
de mistura dispersiva ocorre a mudanca fisica dos polimeros para o estado borrachoso e
fundido. Apds a mistura intensiva ou dispersiva, a composicdo de todos os granulos do
composto deve ser a mesma (MEDELLIN et al., 2010; RABELLO, 2000).

Na preparacdo da composi¢do dos materiais termoplésticos ndo é necessaria
uma etapa em separado para a mistura intensiva, podendo ser processados logo apos a
pré-mistura. Para esses materiais, a maneira mais facil e rapida de preparar as
composicdes é utilizando maquinas extrusoras (HASSOK et al., 2008).

As propriedades dos materiais compostos termoplastico/nanocarga e sistemas
heterofasicos sdo fortemente influenciadas pelo tamanho, forma e dispersdo das fases
presentes (LECOUVET et al., 2011; PHANG et al., 2005). Muitos estudos sobre
nanocompositos foram desenvolvidos com o objetivo de determinar as condicBes
apropriadas de mistura para obter melhores propriedades dos compostos (FORNES et
al., 2004; GOITISOLO et al., 2008).

A eficiéncia da mistura é maior quando realizada em extrusora dupla rosca.
Roscas simples possuem menor capacidade de producdo e baixa uniformidade da
dispersdo de cargas. As extrusoras de dupla rosca sdo os equipamentos mais utilizados
para melhorar a dispersdo e esfoliagdo de nanocargas de montmorilonita em
nanocompositos poliamida, conforme relatado por GAWAD et al. (2010). Na extrusdo
de compositos, a nanocarga ou aditivo pode ser adicionado ao polimero na zona de
alimentacéo, junto ao polimero solido, ou na zona fluida, junto a massa plastificada.

No processo de extrusdo por rosca simples, a mistura polimero/nanoargila é
fundida por friccdo viscosa do material, cisalhando entre as paredes do cilindro e a
rosca. Segundo GAWAD et al. (2010), a eficiéncia dispersiva da mistura de
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nanocompositos em equipamentos de rosca simples pode ser melhorada passado o
composto mais de uma vez na extrusora, ou seja, realizando um reprocessando dos

nanocompositos.

3.7 Propriedades Mecanicas

Pequenas quantidades de camadas de silicato bem dispersas na matriz
polimérica melhoram varias propriedades fisicas dos nanocompdsitos. A incorporacéo
de argila montmorilonita organofilica promove mudangas no comportamento mecanico
dos polimeros. Geralmente, 0 aumento da percentagem de argila adicionada a poliamida
12 pode acentuar suas propriedades mecanicas (ALDOUSIRI et al., 2012; FORNES et
al., 2004; PHANG et al., 2005; ZHANG et al., 2006). A adicdo de argila ao polimero
aumenta, principalmente, a resisténcia do polimero. Para auxiliar na quantificacdo da
resisténcia mecéanica dos polimeros podem ser realizados ensaios em tracdo para
construcdo da curva tensdo-deformacdo e averiguacdo dos valores do moédulo de
elasticidade, da tenacidade, da tensdo e da deformacéo nas regides de escoamento e de
ruptura (CANEVAROLO, 2006).

O modulo de elasticidade em tracdo é uma propriedade determinada a partir de
pequenas deformac@es do corpo de prova, cerca de 0,2 %, e estd diretamente associada
ao nivel de rigidez do polimero. Logo, o aumento do mddulo de elasticidade representa
0 crescimento da rigidez molecular entre cadeias poliméricas. A tensdo pode ser
calculada em qualquer regido da curva tensao-deformacédo, e é determinada pela razéo
entre a forca e a area da secdo transversal da amostra. A deformacédo é uma medida da
capacidade de escoamento das moléculas do polimero durante o estiramento do corpo
de prova. A tenacidade é uma medida da energia absorvida pelo polimero até a ruptura,
e pode ser calculada pela integragé@o da area abaixo da curva tensdo-deformacao obtida
apos a ruptura do corpo de prova. Quanto ao comportamento da tenacidade em fratura, o
polimero pode ser classificado como fragil ou ductil (CANEVAROLO, 2004 e
CANEVAROLO, 2006).

A resisténcia ao impacto € uma propriedade, muitas vezes, decisiva no
processo de selecdo de polimeros para confeccdo de componentes ou pegas do setor
automobilistico, suscetiveis a diferentes choques mecanicos. Nos ensaios de impacto
Izod, a resisténcia ao impacto quantifica a energia absorvida pelo corpo de prova

entalhado durante o impacto com um péndulo de energia potencial controlada. O

16



entalhe do corpo de prova funciona como um concentrador de tensdo, que minimiza a
deformacdo pléstica e reduz o espalhamento da energia para fraturar a amostra
(CANEVAROLO, 2004 e CANEVAROLO, 2006).

O comportamento da fratura produzida por esforcos de impacto pode ser
classificado como ductil para materiais de alta tenacidade ou fragil para materiais de
baixa tenacidade. Mas também existem os materiais de considerados semi frageis, que
apresentam valores de tenacidade intermediaria e aspecto da fratura predominantemente
fragil. A energia de impacto suportada pelo corpo de prova até a ruptura é proporcional
a soma das energias necessarias para iniciar e propagar a trinca. O carater da fratura
pode ser alterado pela presenca de elementos, que atuam como agentes concentradores
de tensdo, diminuindo a energia de impacto necessaria para promover a ruptura do
corpo de prova. Podem atuar como concentradores de tensdo elementos tais como:
defeitos microestruturais, vazios, poros, cargas, aglomerados e o préprio design da peca
ou componente (CANEVAROLO, 2004 e CANEVAROLO, 2006).

O desempenho mecénico dos materiais nanocompdsitos, geralmente, aumenta
com o aumento do teor de montmorilonita organofilica incorporada ao polimero. A
melhoria de propriedades como o moédulo de elasticidade e da tensdo dos
nanocompositos é atribuida a alta razdo de aspecto das nanocamadas de montmorilonita
bem dispersas na matriz polimérica, que promove maior contato interfacial entre as
cadeias do polimero e superficie da nanoargila (ARAUJO et al., 2012). As interaces
ibnicas (ou afinidade) entre o polimero e argila também influenciam fortemente o grau
de esfoliacdo, 0 que, consequentemente ird afetar os valores do médulo de elasticidade e
da tensdo, que tendem a aumentar em funcdo do grau de esfoliagdo da argila na matriz
polimérica (GONZALEZ et al., 2006; KOTEK et al., 2008; LIU et al., 2002; PHANG et
al., 2005; SHENG et al., 2011).

No trabalho de MOGHRI et al. (2010) foram avaliada varias propriedades
mecanicas de nanocompositos poliamida 6/nanoargila de estrutura parcialmente
intercalada-esfoliada. Para nanocompdsitos com 5phr de nanoargila, os valores de
modulo de elasticidade aumentaram 53,2% e os valores de tensdo aumentaram 27% em
comparagdo com a poliamida 6 pura. Em teores superiores a 5phr houve uma redugéo
da taxa de crescimento atribuida a diminuicdo da fracdo de argila esfoliada dispersa na
matriz polimerica e tendéncia de formacdo de aglomerados para altos teores de

nanocarga.
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A elongacdo ou deformacdo até a ruptura € um indicativo do nivel de
ductilidade dos polimeros. E ao contrario do que acontece com os valores de médulo de
elasticidade e de tensdo nos nanocompdsitos, a adicdo de argila geralmente reduz a
capacidade de deformacdo dos polimeros em funcdo do aumento da rigidez promovida
pela imobilizacdo de cadeias poliméricas que interagem com as lamelas de silicatos
uniformemente dispersas na matriz (TJONG et al., 2002; PHANG et al., 2005; KOTEK
et al., 2008)

Alguns trabalhos da literatura vao de encontro a esses resultados. Um estudo de
nanocompositos poliamida 12/nanoargila organofilica com diferentes teores de argila (1,
3, 5 e 7% em massa) realizado por ALDOUSIRI et al. (2012). Foi relatado um aumento
de 35% na elongacédo de ruptura dos nanocompdsitos com 3% em massa de nanoargila,
atribuido a fendmenos interfaciais de conformacéo entre a argila e a matriz polimérica.
Outras propriedades em tracdo como o modulo de elasticidade e resisténcia a tracao
também aumentaram com o aumento do teor de argila. Contudo, em teores superiores a
5% em massa houve uma reducédo do crescimento das propriedades mecénicas devido
ao aumento da viscosidade durante o processamento, 0 que diminui a capacidade de
dispersdo da nanoargila na matriz da poliamida 12.

Outro estudo de nanocompositos poliamida 12 plastificada com 4% de argila
fluoromica organofilica. MCNALLY et al. (2003) observaram valores de elongacdo até
a ruptura superior a 500% para 0s nanocompositos de estrutura intercalada-esfoliada
contra 180% para poliamida 12 pura, que os autores atribuiram a atuacdo individual ou
combinada de trés possiveis mecanismos de deformacdo: o primeiro, foi associado a
formacgéo de microvazios que facilitam a dissipacdo de calor durante a deformacéo; o
segundo, a transferéncia de tensdo entre o polimero e a nanoargila; e por fim, o aumento
da elongacéo foi relacionado ao fracionamento, deslizamento e abertura de camadas da
argila. O maédulo de elasticidade e a resisténcia a tragdo dos nanocompdsitos também
aumentaram aproximadamente de 27% e 50%, respectivamente, em compara¢do com a
poliamida 12 pura. Ja as propriedades de resisténcia ao impacto da poliamida 12 pura
apresentaram uma reducdo de desempenho apds a adigédo de argila, a queda no valor da
resisténcia ao impacto foi mais acentuada para 0os hanocompositos testados a — 40 ° C,
para temperatura de 23° C as reducdes foram bem menores passou 14,5 j/m? para 13,4
j/m? nos nanocompésitos com 4% em massa de argila organofilica.

ETELAAHO et al. (2009), utilizaram a nanoargila montmorilonita organofilica

(144P) como carga em um estudo para comparacdo de propriedades entre
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nanocompositos com matrizes de polipropileno e de polietileno de alta densidade. Para
melhorar a compatibilidade carga/polimero foi usado um promotor de adeséo a base de
anidrido maléico. Nos nanocompdsitos com teor de 8% em massa da nanoargila, os
valores do médulo de elasticidade aumentaram 75% para matriz de polipropileno e 60%
para a matriz de polietileno de alta densidade. Também houve aumento de 20% na
resisténcia ao impacto dos nanocompaositos com matriz de polipropileno, enquanto que,
0s nanocompositos polietileno de alta densidade apresentaram uma reducdo da
resisténcia em comparacdo com o polietileno puro. Segundo os autores, 0 desempenho
mecanico inferior dos nanocompoésitos com matriz de polietileno em comparacdo a
matriz de polipropileno foi atribuido ao maior carater hidrofébico do polietileno, que
prejudica a esfoliacdo da nanoargila durante o processamento dos nanocompositos, € a
maior tendéncia a formacdo de aglomerados de argila. Também, devem-se considerar as
diferencas de propriedades dos polimeros puros, como a resisténcia ao impacto do
polipropileno que é bem menor do que a do polietileno de alta densidade. Para o autor, a
melhoria de resisténcia ao impacto pode ser atribuida a maior eficiéncia do promotor de
adesdo na matriz de polipropileno, que permitiu uma boa distribuicdo da energia de
impacto entre as nanocargas de argila.

Uso de promotores de adesdo ou agentes de acoplamento é uma pratica comum
na tentativa de melhorar a afinidade quimica em compdsitos carregados com particulas
inorganicas (ZHAO et al., 2012). OZDILEK et al. (2005) estudaram o efeito do agente
de acoplamento a base de titanato para tratar particulas de boemita usadas como
nanocarga em nanocompositos poliamida 6/boemita, que apresentaram um aumento dos
valores de mddulo de armazenamento atribuida a maior interacdo interfacial
carga/polimero e a melhor dispersdo das nanoparticulas na matriz de poliamida 6
proporcionada pelo agente de acoplamento. Em outro trabalho realizado por NABIL et
al. (2005), foi sugerido que o agente de acoplamento a base de titanato usado para tratar
cargas de argila e de talco promoveu o0 aumento da ades@o da carga a matriz de borracha
estireno butadieno, levando a um aumento consideravel da dureza, reistencia a tragdo e

do modulo de elasticidade dos compositos.

3.8 Propriedades Reoldgicas
O estudo de propriedades reologicas em regime oscilatorio de pequenas

amplitudes em viscoelasticidade linear fornece informacbes importantes sobre a
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estrutura molecular e a viscoelasticidade do polimero fundido (GUPTA, 2000). As
propriedades viscoelésticas dos compostos poliméricos podem ser alteradas com adigéo
de plastificante, nanocargas e as condigdes de processamento (GOITISOLO et al., 2008;
MOGHRI et al., 2010; RAY, 2006).

Conforme RABELLO (2000), a adicdo de plastificante, aumenta a mobilidade
das cadeias poliméricas, o que reduz a resisténcia ao fluxo do fundido e,
consequentemente, diminui a viscosidade. Segundo MANRICH (2005), os esforgos
cisalhantes e 0 aquecimento sofrido pelo polimero durante o processamento, provoca a
quebra de macromoléculas e diminui a viscosidade dos compostos. Para RAY et al.
(2003), a adi¢do de nanoparticulas também afeta o comportamento da viscosidade
complexa (In*|) dos sistemas poliméricos. Nanocargas de montmorilonita organofilica
promovem restricdes a movimentacdo de segmentos de cadeia, 0 que aumenta a
resisténcia ao escoamento e eleva a viscosidade. O aumento da viscosidade dos
nanocompositos também esta relacionado ao teor de argila incorporado ao polimero,
quanto maior o teor de argila maior o numero de pontos de interacdo argila/polimero e
possivelmente maior serd o nivel de restricdes impostas ao fluxo das cadeias
poliméricas.

As curvas de viscosidade complexa dos nanocompositos, geralmente néo
possuem um platd Newtoniano em baixas frequéncias, ao invés disso, ocorre um
aumento consideravel da viscosidade e o carater pseudoplastico do perfil inicia-se em
frequéncias mais baixas (RAY et al., 2003; RAY, 2006). Segundo ALDOUSIRI et al.
(2012), o comportamento da viscosidade complexa dos nanocompdsitos € atribuido a
reducdo da mobilidade das cadeias poliméricas na presenca de nanocargas, quando estas
possuem uma boa interacdo com o polimero e estdo bem dispersas na matriz polimérica.

Na maioria dos processos de transformacdo de plasticos é necessario fundir o
polimero. Todo polimero no estado fundido comporta-se como um material
viscoelastico (MANRICH, 2005). A viscoelasticidade do fundido é uma propriedade
que designa o comportamento do polimero em resposta temporal a aplicacdo de uma
tensdo ou deformacdo cisalhante. A resposta de um fluido viscoelastico (polimero
fundido) & solicitacdo imposta pode ser desmembrada em duas componentes,
mensuradas pelo modulo de armazenamento (G’) em fase com a deformacéo e pelo
moédulo de perda (G”) fora de fase com a deformacao e a relacdo entre viscosidade
complexa e os modulos cisalhantes é dada por (BRETAS e D’AVILA, 2005;
MASCOKO, 1994):
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N I

Onde: n"e 1" sdo a viscosidades dindmica e imaginaria, respectivamente; e ®
a frequéncia angular.

Para os ensaios reoldgicos em regime viscoelastico linear, o médulo de
armazenamento pode ser associado ao armazenamento de energia ou contribuicdo
elastica em cada ciclo de deformacdo do polimero, e 0 modulo de perda, a dissipacdo de
energia ou contribui¢do viscosa. As propriedades viscoelasticas lineares sdo sensiveis a
pequenas alteracbes no peso molecular, na distribuicdo de peso molecular e
ramificacGes dos sistemas poliméricos; e permitem avaliar interacdes entre fases dos
compostos (BRETAS e D’AVILA, 2005; DEALY, 2006; LECOUVET et al., 2011).

Em altas frequéncias, o comportamento das curvas G’ e G” dos
nanocompositos sdo bastante semelhantes. Contudo, em baixas frequéncias ocorre um
aumento consideravel dos valores de modulo. O aumento dos valores de G’, geralmente,
sdo superiores aos valores de G” devido a maior sensibilidade do modulo de
armazenamento a alteracfes na estrutura molecular do polimero (ZHANG et al., 2008).
A incorporagdo de nanoargila ao polimero eleva os valores dos modulos e modifica 0s
perfis das curvas G’ ¢ G”, formando um platé na zona terminal devido a interacfes
polimero/nanocarga, que quanto melhor for a dispersdo das camadas de argila aumenta
a restricdo a movimentacdo das macromoléculas, dificultando o desemaranhamento das
cadeias poliméricas (CHRISSOPOULOU et al., 2011; MOGHRI et al., 2010; RAY et
al., 2006).

MOGHRI et al. (2010) avaliou o comportamento reologico de G°, G” e [n’| de
nanocompositos poliamida 6/nanoargila organofilica. Foi constado que a viscosidade
complexa da poliamida 6 pura possui comportamento semelhante a um fluido
Newtoniano, enquanto que, 0S nanocompositos apresentaram valores de viscosidade
superiores e carater mais pseudopléstico em baixas frequéncias. A inclinacdo das curvas
G’ e G” diminuiram consideravelmente, na regido de baixas frequéncias, com o
aumento do teor de argila. Segundo o0s autores, esse comportamento dos
nanocompositos € atribuido a formacédo de redes tridimensionais entre as camadas de
argila, o que afeta, principalmente, as propriedades elasticas da matriz polimérica. O

carater mais elastico dos nanocompositos fica evidente nas analises de médulo de
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armazenamento (G’), que apresentam comportamento semelhante de sélidos em baixas
frequéncias.

O comportamento dos modulos de armazenamento (G’) e perda (G) no regime
viscoelastico linear também foi avaliado por HOFFMANN et al. (2000). Em um estudo
de propriedades reoldgicas de nanocompositos poliamida 12/silicato em camadas, no
qual o autor atribui a reducdo da inclinacdo de G’ e G” na zona terminal das curvas dos
nanocompositos a formacdo de uma super estrutura no estado fundido devido a boa
interacdo quimica nanocarga/poliamida 12.

Segundo BRETAS e D’AVILA (2005), o platd esta associado a presenga de
emaranhados ndo desfeitos com a diminuicdo da frequéncia. Varios autores,
HOFFMANN et al. (2000), sugerem que a intercalacdo de segmentos da cadeia entre
lamelas de argila limitam a mobilidade e dificultam o desemaranhamento das
macromoléculas do fundido, dando ao nanocompdsito um comportamento pseudosélido
em baixas frequéncias devido ao aumento do carater eléstico das cadeias poliméricas,
enrijecidas pela formacdo de redes tridimensionais proximas as lamelas de argila
(MOGHRI et al., 2010 e RAY, 2006).

Em um estudo realizado por RIAHINEZHAD et al. (2010), o aumento do
carater elastico em materiais nanocompositos foi atribuido as interagdes de fricgdo entre
as lamelas de silicato. Em compositos convencionais, em que ndo ha uma boa interacéo
entre componentes, a alta densidade das lamelas de argila aumenta o peso molecular do
polimero e as propriedades reoldgicas dos compostos com carga respondem aos
esforgos como um polimero de maior peso molecular.

Segundo KRISHNAMOORT et al., (2001), a simples presenga da argila na
massa fundida causa o aumento da resisténcia ao fluxo, durante uma solicitacdo
mecénica, as lamelas ou tactdides de argila podem girar e orientar-se na direcdo do
fluxo. A maior interacdo e dispersdo da argila na matriz polimérica geram alteracdes
estruturais superiores a resisténcia ao fluxo (PAVLIDOU et al., 2008; RAY et al., 2006;
TRIEBEL et al., 2011).

Em outro estudo de nanocompdsitos poliamida 12/nanotubos de haloisita para
dois métodos de mistura, realizado por LECOUVET et al. (2011). Foi observado o
aumento das propriedades viscoelasticas lineares (G°, G” ¢ n’| ) dos nanocompdsitos
com o aumento do teor de nanotubos incorporados a poliamida 12. O autor também
relata a presenca de um platd nas curvas de G’ a baixas frequéncias, caracteristico da

transicdo do comportamento tipo liquido para tipo soélido dos nanocompoésitos. A
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mudanga no comportamento viscoelastico mais acentuado para 0s nanocompasitos
preparados no mini-misturador dupla-rosa (TSMC) foi a atribuida a elevada rigidez
intrinseca da nanocarga, a boa dispersdo e orientacdo dos nanotubos preparados no
TSMC, e a boa interacdo entre a carga e a matriz.

Resultados semelhantes de propriedades viscoelasticas lineares foram obtidos
para nanocompositos de poliuretano com diferentes teores de argila organofilica, em um
trabalho realizador por BARICK et al. (2011). Neste estudo, o aumento do carater
elastico dos nanocompositos foi atribuido a reducdo de mobilidade das cadeias
poliméricas na presenca das camadas de argila organofilica causada pela forte interacéo
interfacial polimero/nanoargila. Os autores ressaltam que o crescimento monotonico de
G’ estd associado a dispersao uniforme e a grande area superficial das camadas de
argila, que dificultam o desenrolar dos emaranhados de cadeias poliméricas nas regifes
de baixas frequéncias. Anélises do deslocamento do ponto de interseccdo dos modulos
G’ e G” constataram que o aumento do teor de argila desloca o ponto de interseccio
para baixas frequéncias, causado pelo aumento do comportamento pseudo-sélido dos
nanocompositos. O aumento da viscosidade complexa a baixas frequéncias observado
apos a incorporacao de argila, indica o crescimento da resisténcia ao fluxo do fundido e
aumento do carater pseudoplastico dos nanocompositos.

A posigdo do ponto de intersec¢do dos modulos G’ ¢ G” é determinada pelo
peso molecular e distribuicdo do peso molecular. Geralmente, pequenas mudancas
nessas propriedades desloca a intersec¢do dos mddulos em funcéo da frequéncia e dos
valores de mddulo. A posicao do ponto de intersec¢ao das curvas G’ e G” em altas
frequéncias do polimero puro pode ser usado como referéncia para avaliar mudancas na
estrutura molecular de seus compostos. O deslocamento do ponto de interseccdo em
funcdo da frequéncia (eixo x) estd associado a alteracBes no peso molecular; e em
funcdo dos valores dos modulos (eixo y), a distribuicdo de peso molecular. Nas anélises
reoldgicas de propriedades viscoelasticas a adi¢do de argila ao polimero também afeta o
ponto de interseccdo dos mddulos. O aumento do teor de argila pode deslocar a
intersecdo para a mesma direcdo que o aumento do peso molecular, mudangas no peso
molecular irdo afetar a distribuicdo do peso molecular do sistema, (BRETAS e
D’AVILA, 2005).

No trabalho de ZHANG et al. (2008), foram realizadas analises do
deslocamento do ponto de intersec¢do dos modulos (G’ = G”) para nanocompdsitos

poli(carbonato de propileno) com diferentes tipos de argilas organofilicas. O ponto de
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interseccdo do polimero puro foi deslocado para regides de frequéncia mais baixas com
a adicdo das argilas organofilicas, indicando um comportamento tipo solido e o caréater
mais elastico dos nanocompdsitos com o aumento da dispersdo da argila na matriz
polimérica.

O cruzamento das curvas G’ ¢ G” para fluidos fundidos em regime oscilatorio
de cisalhamento também pode ser corelacionado ao comportamento reoldgico
viscoelastico solido-liquido dos materiais. Para os segmentos da curva em que G’< G”,
diz-se que predomina o comportamento viscoso caracteristico dos liquidos; e nos
segmentos em que G’ > G”, prevalece o comportamento eldstico semelhante aos solidos
(BARICK etal., 2011; BRETAS e D’AVILA, 2005; RIAHINEZHAD et al., 2010).

Materiais nanocompdsitos podem apresentar mais de um ponto de intersec¢do
em funcao do teor de argila, da dispersdo e da faixa de frequéncias do ensaio reoldgico.
Geralmente, esse comportamento € associado as propriedades elasticas dos
nanocompositos de estrutura intercalada ou esfoliada. O carater mais elastico dos
nanocompdsitos pode ser confirmado pela sobreposi¢do da curva G’ em dois intervalos
da faixa de frequéncia. Nos segmentos das curvas em que 0 médulo de armazenamento
¢ superior a G”, as propriedades elastica da estrutura molecular do polimero superam as
caracteristicas viscosa e 0 composto comporta-se como s6lido (KRISHNAMOORT et
al., 2001; ZHANG et al., 2008). Em materiais compositos, a sobreposicdo, geralmente,
acontece em apenas um segmento da curva G’ 4 altas frequéncias.

Os ensaios de fluéncia sdo importantes ferramentas para avaliar o
comportamento de deformacdo de materiais projetados para aplicagdes em condic¢des
especificas de temperatura e tensdo. Para os polimeros, as analises de fluéncia dentro do
regime de viscoelasticidade linear podem ser usadas para melhor compreensdo do
comportamento viscoelastico desses materiais (RIAHINEZHAD et al., 2010).

Segundo o0 modelo de Burgers, a resposta de um polimero submetido a fluéncia
possui trés componentes de deformacgdo: uma resposta instantanea a solicitacdo em
tempos muito proximos de zero (t = 0), que é a deformagdo puramente elastica; em
seguida, tem-se um aumento da deformacdo em fungdo do tempo, que é a deformacéo
da fase viscoelastica; e a ultima resposta, corresponde a um aumento continuo da
deformacéo devido a taxa de deformacéo cisalhante constante, na fase de deformacéo
viscosa. Quando a inclinacdo da curva comeca a cair, tendendo a zero, no final da
ultima fase de deformacé&o, diz-se que o polimero atingiu o estado estacionario em que

as moléculas encontram-se relaxadas (MEZGER et al., 2006).
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A compliancia em cisalhamento (J(t)) € uma propriedade reologia obtida na

primeira etapa do ensaio de fluéncia, onde o material estd submetido & uma tenséo

constante, T, e sua deformag&o ((t)) € medida ao longo do tempo € dada por:

y(®)
J@©) =—
To
Com o decorrer do tempo a deformacéo cresce linearmente com o tempo e é
agora possivel determinar a compliancia no estado estacionério, J.° ao extrapolar uma
reta tangente a curva de compliancia versus tempo, na regido de regime estacionario e a
interseccdo com eixo y para t = 0 nos da o valor da compliéncia no regime estacionério.
A inclinacdo desta reta é o inversa da viscosidade a baixas taxas de cisalhamento, np.
Nesta condicdo em regime estacionario sob fluéncia tem-se:
Yo , Vel
JO) ==+

0 To
ou

J© =18+
n

0
A Figura 4 apresenta esquematicamente a aplica¢do da tensdo, 7 (gréafico (a))

durante um tempo t suficiente para atingir regime estaciondrio e a determinacéo de J.

na curva de compliancia J versus tempo (gréfico (c)). O grafico (b) apresenta a curva de
deformacéo versus tempo.

T
T
0 Tempo ¥, 0 Tempo #, 0 Tempo #,
(a) ® )

Figura 4 - Graficos de (a) tensdo versus tempo, (b) deformacéo versus
tempo e (¢) compliancia versus tempo num ensaio de fluéncia
sob cisalhamento. MACOSKO (1994).
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A compliancia Jr € a compliancia de recuperacdo e sua determinacdo se faz

apos retirada da tensdo e é definida como:

vr(t)
0

J.(t) =

Para tempos muito longos de recuperacdo, a compliancia de recuperacdo no
equilibrio é igual a J¢.

As curvas de complidncia representam o comportamento da deformacao
dividido pela tensdo aplicada (BRETAS e D’AVILA, 2005; MEZGER et al., 2006). Os
valores de compliancia em fluéncia dos nanocompdsitos polimero/nanoargila sdo bem
menores do que os do polimero puro, e diminuem consideravelmente com o aumento do
teor de argila (KRISHNAMOORT et al., 2001). A diminuicdo dos valores de
compliancia indica maior dificuldade de deformacdo da estrutura polimérica, em fungédo
do aumento da restricdo a mobilidade das macromoléculas do polimero na presenca da
argila. Em nanocompdsitos de estrutura intercalada, essa restricdo é maior devido a
intercalacdo de segmentos da cadeia polimérica entre lamelas da argila, que formam
uma rede de emaranhados, na estrutura molecular do polimero, muito mais dificeis de
desfazer (HANDGE et al., 2011).

Segundo o modelo de Burgers, a curva de deformacdo em fluéncia é uma
funcdo do tempo, composta por diferentes componentes de deformacdo para as
contribuicdes elésticas, viscoelasticas e viscosas do material (MEZGER et al., 2006). A
deformacao recuperavel (y;) ou eléstica da viscoelastica acontece depois de cessada a
atuacdo do cisalhamento, numa tentativa das macromoléculas retornarem ao seu estado
energético de equilibrio inicial, antes da aplicacdo da tensdo (BRETAS e D’AVILA,
2005). A deformacdo recuperavel (ou inchamento do extrudado) dos polimeros no
estado fundido é um fendbmeno observavel em todos os extrudados. Logo ap6s a saida
da matriz da extrusora, as macromoléculas tencionadas e orientadas durante o fluxo
dentro dos canais da matriz iniciam um processo de reemaranhamento para a estrutura
de maior equilibrio energético (BRETAS e D’AVILA, 2005; HANDGE et al., 2011;
MANRICH, 2005).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foram utilizadas como matriz polimérica: duas poliamidas 12:
uma virgem, como recebido do fabricante e, a outra obtida do reprocessamento de
rejeitos do processo de montagem de linhas de transmissdo de fluidos de veiculos
automotores. Estas duas matrizes foram modificadas com argilas tratadas, com o
objetivo de produzir compositos de poliamida 12/argila com estrutura esfoliada. As
argilas foram incorporadas aos polimeros através do processo de extrusdo em extrusora
monorrosca e 0 material produzido moldados na forma de corpos de prova de ensaio de
tracdo pelo processo de moldagem por injecdo. A partir destes corpos de prova foram
realizadas todas as caracterizagbes apresentadas no trabalho. A seguir estdo
apresentados os detalhes dos materiais e metodologias utilizadas no estudo.

4.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizados os materiais: poliamida 12 virgem, poliamida
12 reprocessada, argila montmorilonita organofilica comercial, argila bentonitica sddica
e um agente de acoplamento a base de titanato utilizado no tratamento da bentonita
sodica.

4.1.1 Poliamidas 12 reprocessada e virgem.

A poliamida 12 virgem é a resina VESTAMID® L2140 de alta viscosidade,
estabilizada com antioxidante, anti UV e com lubrificante auxiliar de processamento,
fabricada e gentilmente fornecida pela EVONIK AG. A poliamida 12 reprocessada € a
resina VESTAMID® L1723 de baixa viscosidade devido ao alto teor de plastificante,
fornecida gentilmente pela Cooper Standard Automotive Brasil Fluid System Ltda. A
Tabela 1 apresenta os valores das principais propriedades obtidas do fabricante para as

duas poliamidas.

4.1.2 Argila Montmorilonita Comercial (Montmorilonita Organofilica)

A argila montmorilonita organofilica comercial usada foi a Nanomer® 144P da
Nanocor, com tamanho de particula entre 14 - 20 um, fornecida pela Plasteng.
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4.1.3 Argila Montmorilonita Sodica (Argila Bentonitica Sodica)

A argila bentonitica utilizada neste estudo é uma montmorilonita sodica,
fornecida na forma de pd (passante em peneira de 325 mesh), que foi gentilmente

cedida pela empresa Soleminas Indastria e Comércio de Minerais Ltda.

Tabela 1 - Propriedades das poliamidas conforme o fabricante.

Propriedade VESTAMID® | VESTAMID® | unidade
L2140 (V) L1723 (R)

Densidade & 23°C 1,01 1,03 glem®

Madulo de elasticidade 1400 480 MPa

Tensao no escoamento 47,0 30,0 MPa

Deformacéo no escoamento 5 27 %

Deformacéo na ruptura > 50 > 50 %

Resisténcia Impacto CHARPY 16 (rompe 24 (rompe kd/m?

com entalhe 23°C completo) completo)

Temperatura de fuséo 178 173 °C

4.1.4 Agente de acoplamento a base de titanato LICA 12 WE33

O agente de acoplamento a base de titanato é um composto liquido soltvel em
agua de nome comercial Ken-React® LICA® 12 WE33, fornecido pela Kenrich
Petrochemicals. Uma mistura de neopentil(dialil)oxi, tri(dioctil)-fostato titanato (Titanio
IV 2,2 (bis 2-propenolatometil)butanolato, tris(dioctil) fosfato-O) com igual quantidade
de ENP (nonil-fenol etoxilatado) e DMAPMA (dimetil aminopropil metacrilamida). A
sua estrutura molecular provavel obtida da ficha do fabricante esta na Figura 5.

CH,=CH—CH,0—CH, o
CH3CH2—C—CH2—0—Ti+0—P+OCgH17)2)3

CH,=CH—CH,0—CH,

Figura 5 — Estrutura molecular do agente titanato LICA 12WE33.

Sua viscosidade a 25°C é de 200 a 1000 cps, o ponto de ebulicdo de 121,11°C,

0 pH em solucdo saturada € de 9,0 £ 1. O agente de acoplamento a base titanato é
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completamente sollvel até 5% de concentracdo em solugdes de isopropanol, xileno,

tolueno, hexano, dioctil ftalato, 6leo mineral, etileno glicol e agua.

4.2  Metodologia

O fluxograma da Figura 6 apresenta de forma esquematica as principais etapas
experimentais desenvolvidas neste trabalho. Numa primeira etapa as argilas
montmorilonita sodica (ou argila bentonitica) e montmorilonita organofilica (argila
comercial, 144P) foram caracterizadas quanto a sua composi¢do mineralogica (difracéo
de raios-X, DRX). Estas informacdes obtidas sdo as de caracterizacdo basica de controle
das argilas. Para a modificacdo da argila bentonitica com titanato e outras condicGes de
tratamento, a argila bentonitica como recebida do fabricante foi purificada para
eliminag&o de possiveis impurezas minerais. Em seguida, uma parte da bentonita passou
pelo tratamento &cido para remoc¢do de ions sddio e incorporacdo do agente titanato.
Também foram preparadas bentonitas com agente titanato sem a remocdo dos ions
sodio. Ap0s toda etapa de preparacao, as bentonitas foram novamente caracterizadas por
difracdo de raios-X. As bentonitas tratadas foram incorporadas a poliamida 12 virgem
por extrusdo em rosca simples e as formulacgdes produzidas foram moldadas por injecao
para posterior caracterizacdo das suas propriedades mecénicas e reoldgicas. Para
subsidiar a discussdo dos resultados, caracterizagdes por difracdo de raios-X e por
microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas nos corpos de prova

moldados por injecéo.

- . e . A
Polimeros: ( Argilas: A Caracterizag@es de
virgem e bentonitica e controle (DRX)
reprocessado comercial
\ 4 J
v
( ) 4 . ~
Tratamentos de CaracterizacOes
purificacdo e de controle
| modificacdo (DRX)
4 v

fundido por extrusdo

v

[ Moldagem de corpos de )

N\
[ Incorporacdo no estado

prova por injecdo

y v

[ Caracterizagdes mecanicas (tracdo e impacto 1ZOD), reolégicas ]

(fluéncia e dinamico oscilatério) e microestruturais (DRX e MEV)

Figura 6 - Fluxograma geral da parte experimental.
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4.2.1 Tratamento e Modificacdo da Montmorilonita Sédica (Bentonita)

Inicialmente, a bentonita foi submetida a um processo de purificacdo para
obtencdo da fracdo argilomineral montmorilonita da bentonita. Ap6s o inchamento da
bentonita em agua destilada, foi realizada a coleta da fracdo argilomineral da mistura,
que passou pelas operacdes de secagem em estufa, moagem em moinho de bolas
planetario e selecdo em peneira de 400 mesh. A fracdo purificada da bentonita (BN),
entédo, foi usada como argila base para os tratamentos posteriores.

Os cations sodio trocaveis da montmorilonita sddica, geralmente, interferem no
tratamento com agentes de acoplamento (MONTE et al., 1993). Para facilitar a acdo de
acoplamento, os cations sodio da BN foram removidos por uma solucdo a 4% de &cido
cloridrico. Apdés a remocdo dos céations sodio, a argila obtida foi denominada BA
(bentonita ativada). Na etapa posterior, iniciou-se o tratamento com o agente de
acoplamento a base de titanato na percentagem de 0,5% em massa da quantidade de
argila, segundo a metodologia recomendada pelo manual do fabricante do agente de
acoplamento, no trabalno de MONTE et al. (1993). Para efeito de comparacdo das
propriedades do agente de acoplamento, foram preparadas as argilas: BA, é a bentonita
tratada até a etapa de remocdo dos cations sédio (ativada) sem agente titanato; BA-Ti, é
a bentonita ativada (BA) tratada com 0,5% massa de agente titanato; e BN-Ti, é a
bentonita purificada tratada com 0,5% em massa de agente titanato, sem a eliminacdo de
cations trocaveis (sem ativacdo). As principais etapas do processo de tratamento da

bentonita foram esquematizadas na Figura 6.
Bentonita sodica
natural

\ 4

Tratamento de Remocdo de fons em

Purificac&o. solugdo de HCI

\4
Tratamento Tratamento
com titanato com titanato
v l

[ v J(enTi] [BA ) [ BATI |

Figura 7 - Fluxograma dos procedimentos de tratamento da bentonita.
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4.2.2 Preparacdo das Formulacgdes por Extrusdo em Rosca Simples

Foram preparadas 10 (dez) composicOes diferentes: 02 (duas) composic¢des
com poliamida reprocessada e argila montmorilonita organofilica comercial (144P); 06
(seis) composicdes de poliamida virgem com argila montmorilonita organofilica
comercial (144P) e bentonitas com tratamentos diferentes. Foi utilizado 1,00 Kg de cada

composicao para extrusdo, nas propor¢des mostradas na Tabela 2.

Tabela 2. Nomenclatura e composi¢do dos compostos preparados.

FORMULACAO COMPOSICAO (% EM MASSA)
Polimero Argila
100R 100% PAL12 reprocessada
R-5C 95% PA12 reprocessada 5% Nanomer 1.44P
R-7C 93% PA12 reprocessada 7% Nanomer 1.44P
100V 100% PA12 virgem
V-3C 97% PA12 virgem 3% Nanomer 1.44P
V-5C 95% PA12 virgem 5% Nanomer 1.44P
V-5BN 95% PA12 virgem 5% BN
V-3BA 97% PA12 virgem 3% BA
V-3BA-Ti 97% PA12 virgem 3% BA-Ti
V-5BN-Ti 95% PA12 virgem 5% BN-Ti

As composi¢Bes passaram por uma etapa de pré-mistura fisica, antes do
processo de intercalacdo em uma extrusora monorrosca WORTEX modelo WEX 30. A
rosca utilizada tem L/D = 34, com duplo filete na zona de compressdo/fusao e elemento
de mistura MADDOCK no final da zona de dosagem. A zona de alimentacdo equivale a
9 passos de rosca (aprox. 315 mm), a zona de compressao com 11 passos (aprox. 423
mm) e a zona de dosagem com 9 passos de rosca (aprox. 315 mm) onde 75 mm sdo
ocupados pelo elemento MADDOCK. Uma fotografia do elemento de mistura
MADDOCK préoximo ao final da rosca € apresentada na Figura 8.

Figura 8 - Elemento de mistura MADDOCK na zona de dosagem da rosca.
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O perfil de temperaturas de extrusdo sofreu algumas alteracdes em funcéo do
polimero e das formulagdes de mistura. Sendo que as maiores temperaturas alcangadas
durante a extrusdo dos compostos foram 220°C para poliamida reprocessada e 245°C
para poliamida virgem, nas temperaturas da regido de dosagem. A rotacdo da rosca
utilizada foi de 70 rpm. Antes da operacdo de pré-mistura e extrusao, as poliamidas e as
argilas foram secas em estufa a vacuo por no minimo 4h a 80°C, para evitar problemas
relacionados a presenca de umidade nos compostos produzidos. Para melhorar a
dispersdo das argilas na matriz polimerica, os compostos foram passados duas vezes
pelo processo de extrusdo (GAWAD et al., 2010). Na fotografia da Figura 9 € mostrada

a maquina extrusora monorrosca utilizada no desenvolvimento da etapa de mistura.

Figura 9 - Visdo geral da extrusora monorrosca utilizada no desenvolvimento

das misturas.

A poliamida nomeada de reprocessada foi recebida na forma de tubinhos,
conforme ilustracdo da Figura 10. Antes da mistura com as argilas, os tubos de
poliamida 12 foram moidos num moinho de facas e somente apds esta etapa utilizada na

extrusao.
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a sua moagem em moinho de facas.

4.2.3 Moldagem dos Corpos de Prova por Injecéo.

Os compostos extrudados na forma de granulos foram primeiramente secos em
estufa a vacuo por 4h na temperatura de 80°C. Em seguida, os compostos foram
moldados na forma de gravata com dimensdes do corpo de prova universal 1ISO 3167.
Para a moldagem destes corpos de prova, a maquina de injecdo do Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sergipe (DCEM) possui moldes na
configuracdo ISO A (canais de distribuicdo em Z) com ponto de injecdo na forma de

lamina, ilustrado na fotografia da Figura 11.

Figura 11 - Fotografia da disposicdo das cavidades dos corpos de prova no
porta-molde conforme layout ISO A.

O porta-molde utilizado para confec¢do dos corpos de prova foi montado em
maquina injetora modelo BATTENFELD HM 45/210 do DCEM, mostrada na
fotografia da Figura 12.
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Figura 12 - Fotografia da maquina injetora BATTENFELD HM 45/210 do
DCEM.

Os ensaios mecanicos (tracdo e impacto 1ZOD), reoldgicos (fluéncia e
dindmico oscilatério), de difracdo de raios-X, e de caracterizacdo microestrutural foram
realizados utilizando os corpos de prova injetados, inteiros ou partes destes. As

condicdes de moldagem estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3- Condic¢des de moldagem dos corpos de prova.

Etapa do ciclo Condicdes de processamento
Alimentacéo = 190°C
Compresséao = 210°C
Temperaturas Dosagem = 240°C
Bico = 240°C
Molde = 40°C
Injecio Vazdo = 50cm/s
Comutacéo por pressdo = 950 bar.
Recalque Presséo = 700 bar
Tempo =15s.
Rotacdo da rosca = 200m/s
Dosagen Volume dosado = 40 cm®
Volume de descompressdo = 8 cm®
Contra-pressao = 50 bar
Resfriamento Tempo =35s.
Forca de | 450 kKN
fechamento
Tempo de ciclo | 53-55s.
médio
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4.2.4 Difratometria de Raios X

Tanto as argilas quanto as formulac@es, apds moldagem por injecdo, foram
submetidos a anélises pela técnica de difracdo de raios X. As argilas para identificacdo
mineralogica e as formulacbes para verificagdo de alteracbes no espagcamento
interplanar basal das argilas incorporadas. Todas as amostras das formulacdes foram
retiradas de corpos de prova injetados. O difratdmetro de raios X utilizado para as
anlises foi 0 SHIMADZU XRD-6000 com radiagdo Cu-Ka (A=1,54 A) nas condigdes
de 40 kV de tensdo, 30 mA de corrente, modo continuo, taxa de varredura de 1°/min.
com variagdo 20 de 2 a 15°. Para o célculo da distancia interplanar das argilas foi
utilizada a lei de Bragg (2d sen 6 = niA). A Figura 13 apresenta uma foto da amostra do
corpo de prova injetado fixado no goniémetro do DRX.

Figura 13 - Disposicdo do corpo de prova injetado no gonidmetro do

difratbmetro de raios-X do DCEM. No lado esquerdo a fonte de raios-X.

4.2.5 Ensaio de tracdo uniaxial e impacto pendular 1ZOD com entalhe.

Os diferentes compostos preparados foram submetidos a testes de tracdo
uniaxial numa maquina universal de ensaios modelo INSTRON 3367 com célula de
carga de 30kN. Como procedimento de ensaio foi adotado a norma ISO 527 — 1A. A
velocidade de deslocamento do travessdo adotada foi de 50 mm/min e como medida de
elongacdo foi adotado o deslocamento do travessdo e o comprimento inicial, Lo,
utilizado foi a distancia entre garras inicial, ou seja, de 115 mm. A dimensdes nominais
da seccdo transversal, na regido Util dos corpos de prova foi de 4 x 10 mm. Para cada
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corpo de prova, estas dimensdes foram medidas e atualizadas no programa de controle
da maquina de tracdo. Antes da realizagdo do teste, os corpos de prova foram
acondicionados no ambiente de ensaio por no minimo 48 h. Deste ensaio, foram obtidos
0 mddulo de elasticidade (E), a tenséo (cy) e a deformagdo no escoamento (gy), a tenséo
(or) e deformacdo na ruptura (e). A Figura 14 ilustra a fotografia do equipamento

utilizado no ensaio de tracéo.

S = e T e

Figura 14 - Méquina Universal de Ensaios do INSTRON 3367 do DCEM.

Para o0 ensaio de determinagdo da resisténcia ao impacto, foi utilizada a regido
do comprimento Util dos corpos de prova injetados. O ensaio de impacto foi realizado
em um equipamento de impacto pendular CEAST 9050 com martelo de 2,75J na
configuracdo de impacto 1ZOD segundo a norma I1SO 180. O entalhe foi produzido
utilizando um entalhador da CEAST, modelo NOTCHVIS com indentador de raio
0,25mm. A maquina de impacto e o entalhador estdo apresentados nas fotografias da
Figura 15. A profundida do entalhe foi calculada de modo a manter o comprimento de
ligamento em 8,0 £ 0,1 mm. Apds a realizagdo do entalhe, os corpos de prova foram
acondicionados por no minimo 48 h no local do ensaio. A dimensdo do comprimento do
ligamento e da espessura foi corrigida por ajuste do valor de medida no céalculo da
resisténcia ao impacto para cada corpo de prova ensaiado.
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Figura 15 - Maquina de impacto pendular CEAST 9050 (esquerda) e entalhador
CEAST NOTCHVIS da CEAST (direita).

4.2.6 Caracterizacdo Reoldgica em Regime Cisalhante (Dindmico Oscilatorio e

Fluéncia).

As propriedades reoldgicas viscoelasticas dos compostos foram determinadas
em um redmetro MCR 302 Anton Paar, com geometria de placas paralelas de 25 mm de
didmetro e 1 mm de espagamento entre placas. As amostras foram retiradas dos corpos
de prova injetados e antes da realizagdo dos ensaios foram secos em estufa a vacuo a
80°C durante no minimo 4 h. Os testes foram conduzidos em regime dindmico
oscilatério de pequena amplitude de deformacéo e fluéncia sob cisalhamento. Todos 0s
testes oscilatorios foram realizados em regime de viscoelasticidade linear, com
amplitude de deformagdo de 1% e intervalo de frequéncia de 500 a 0,01 rad/s. As
propriedades reoldgicas obtidas neste experimento foram o mddulo de armazenamento
sob cisalhamento, G’, ¢ de perda, G”, em fungdo da frequéncia de oscilacdo. Com estes
dados calcula-se também a viscosidade complexa, n*. Nos testes de fluéncia em regime
de viscoelasticidade linear, uma tensédo de 20 Pa foi aplicada por 300s para obtencdo da
propriedade de compliancia em fluéncia. O nivel de recuperacao elastica dos compostos
foi verificado pela propriedade de deformacédo elastica recuperével observada durante
1.200s, apds a remocdo da tensdo. A temperatura de teste adotada para os ensaios

reoldgicos foi 190 °C. A fotografia da Figura 16 apresenta o rebmetro utilizado.
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Figura 16 - Fotografia do redmetro oscilatorio Anton Paar MCR 302 do DCEM.

4.2.7 Caracterizacdo Microestrutural por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV)

A caracterizacdo morfolégica da superficie de fratura dos corpos de prova
testados em impacto foi realizada através de imagens de alta resolucdo obtidas por
Microscopio Eletrénico de Varredura (JEOL JCM-5700 CARRY SCOPE). Devido ao
carater isolante dos compostos, antes da analise por MEV, as amostras foram recobertas
com um filme de ouro de 50 nm de espessura em um equipamento Sputter. Como
parametro para aquisi¢do das imagens foi adotado a distancia de trabalho de 10 mm para
o feixe de elétrons secundarios com energia de 5 kV. A Figura 17 apresenta o

microscopio eletronico de varredura do DCEM.

Figura 17 - Microscopio Eletronico de Varredura JEOL JCM-5700 Carry Scope
do DCEM.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Determinacdo da Formacédo de Nanocompositos por Difracdo de Raios X

A Figura 18 ilustra os difratogramas das argilas montmorilonita organofilica
comercial e bentonitas sem e com modificagdo por tratamentos a base de &cido
cloridrico e titanato.

Nos difratogramas das bentonitas observar-se um unico pico caracteristico da
montmorilonita sddica natural com dgo; = 1,23 nm, 0 que indica que o0s tratamentos ndo
promoveram altera¢Oes na distancia interplanar da bentonita. Para argila montmorilonita
organofilica comercial (144P), foi verificado 0 mesmo pico deslocado para um angulo
menor pelo tratamento de organofilizacdo com espacamento doo; = 2,57 nm e um
pequeno ombro no difratograma, proximo de 20 = 7° que pode indicar uma falha no

processo de organofilizacéo da argila comercial.

2,57 nm
< 1,23 nm
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4 6 8 10 12 14
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Figura 18 - Difratogramas de raios X das argilas, montmorilonita
organofilica comercial (144P) e bentonitas ativada (BA) e

natural (BN) sem titanato e com titanato (BA-Ti e BN-Ti).

A difracdo de raios X é uma técnica bastante utilizada para auxiliar na analise
da formag&o de um nanocomposito, conforme HASOOK et al. (2008) e MOGHRI et al.,

(2010). Atraves de alteracdes no espacamento interplanar da argila incorporada ao
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composto € possivel classificar a estrutura do nanocomposito como intercalada,
esfoliada ou uma mescla das duas formas, além de, inferir sobre a formagdo de um
nanocompdsito (GARCIA et al., 2007; KOTEK et al., 2008). Na Figura 19 e na Figura
20, sdo mostrados os difratogramas das argilas e seus respectivos compostos para

verificacdo da obtencédo da estrutura cristalina caracteristica de um nanocompdsito.
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Figura 19 - Difratogramas de raios-X. (a) bentonita (BN) e composto V-
5BN; (b) bentonita (BA-Ti) e composto V-3BA-Ti; (c)
bentonita (BA) e composto V-3BA; (d) bentonita (BN-Ti) e
composto V-5BN-TI.

Nos compostos em que foram utilizadas as bentonitas como fase dispersa,
observa-se que houve uma pequena varia¢do no tamanho do espacamento interplanar de
aproximadamente 0,31 nm em torno do pico caracteristico da montmorilonita sédica
(dooz = 1,23 nm), o0 que indicando que ndo ocorreu separacgdo significativa das lamelas,
durante o processo de intercalacdo no estado fundido e, como indicado a seguir, nas

analises de propriedades reologicas e mecanicas, 0s compostos poliamida 12/bentonita
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ndo apresentam comportamento tipico de nanocompositos. Logo, 0 pequeno aumento
do espacamento interplanar observado nos difratogramas da Figura 19, ndo caracteriza a
formagdo de nanocompositos para poliamida 12 virgem modificada com as diferentes
bentonitas (PICARD e VERMOGEN et al., 2007; SHENG et al., 2011).

Na Figura 20 sdo mostrados os difratogramas da montmorilonita organofilica
comercial e dos seus compdsitos com poliamida 12 virgem e reprocessada. Como
proposto por KOTEK et al. (2008), a variagdo da quantidade de argila adicionada ao
composto ndo alterou o perfil dos difratogramas. Em todos os compostos preparados foi
observado o deslocamento do pico da montmorilonita (doo; = 2,57 nm) para angulos
mais baixos, causado pelo aumento do espacamento interlamelar, o que indica a
penetracdo de segmentos moleculares do polimero entre as lamelas da argila e classifica
0s compostos poliamidal2 com argila comercial 144P como nanocompositos de
estrutura intercalada (GARCIA et al.; 2007; PICARD e VERMOGEN et al., 2007;
SHENG et al., 2011; YAN et al., 2011).
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Figura 20 - Difratogramas de raios X da argila montmorilonita comercial
(1.44P) e dos compostos poliamida 12 reprocessada (R-5C e
R-7C) e virgem (V-3C e V-5C).
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O aumento do espacamento basal dos compostos poliamida 12 com argila
organofilica comercial foi maior para os compostos de poliamida 12 reprocessada R-5C
e R-7C. Nesses materiais também é possivel observar a presenca de picos de difracdo
nos planos (002) e (003). Segundo ZHANG et al. (2008), o surgimento de picos de
menor espacamento basal pode ser atribuido a saida do agente organofilizador do
interior das lamelas em parte da argila adicionada ao polimero durante o processamento.
O pico do plano (003) possui espagcamento basal de dgoz = 1,22 nm, semelhante ao da
montmorilonita sem tratamento. Para essa por¢édo de argila pode-se afirmar que o agente
organofilizador foi totalmente extraido da superficie das lamelas da montmorilonita.
Outros autores sugerem que esses picos estdo relacionados a organizacdo da estrutura
cristalina na forma de tactdides, conforme relatado por HONG et al. (2011); ou a falhas
no tratamento de organofilizacdo da montmorilonita natural, SHENG et al. (2011).

Segundo MCNALLY et al. (2003), o agente de plastificacdo da poliamida 12
pode ser encontrado no interior das lamelas da montmorilonita, em virtude do grau de
interacdo entre o agente organofilizador da argila e o plastificante da poliamida. Durante
0 processamento do composto, ambas as moléculas do plastificante e da poliamida
poderdo penetrar entre as lamelas de argila, promovendo o aumento do espaco
interlamelar. O uso de plastificantes da maior flexibilidade as cadeias poliméricas e
diminui a viscosidade da massa fundida, através do aumento da mobilidade da
macromolécula da poliamida 12. Para ETELAAHO et al. (2009), a maior taxa de fluxo
do fundido facilita a intercalacdo das cadeias poliméricas para o interior das lamelas da

argila.

5.2 Propriedades Reoldgicas

Os sistemas poliméricos no estado fundido séo extremamente sensiveis: a
adicdo de aditivos plastificante; a incorporacdo de particulas de argilas com ou sem
tratamento superficial e ao tipo de agente modificador superficial; a forma, tamanho e
guantidade de argila e, a eficiéncia da dispersdo da argila na massa fundida promovida
pelo processamento (MOGHRI et al., 2010; RAY, 2006).

5.2.1 Viscosidade Complexa (|n’])

Da Figura 21 até a Figura 25 sdo apresentados os perfis de comportamento da

viscosidade complexa para poliamida 12 e seus compostos em funcdo da frequéncia
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angular, obtidos em ensaio dinamico oscilatorio em regime de viscoelasticidade linear a

temperatura de 190° C.
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Figura 21 - Perfis de viscosidade complexa das poliamidas processadas
(100R e 100V) e da poliamida 12 virgem como recebida

(pellet).

Para as curvas de viscosidade complexa da Figura 21, foi observado que a
poliamida na forma de pellet apresenta viscosidade superior as demais, o que é normal
em polimeros ndo processados. Entre as poliamidas processadas, foi observado um fato
atipico, a poliamida virgem (100V) apresentou viscosidade inferior a poliamida
reprocessada. Conforme RABELLO (2000), a adi¢do de plastificante em um polimero,
como o caso da poliamida reprocessada, facilita a mobilidade das cadeias poliméricas,
levando a uma diminuicdo na resisténcia ao fluxo das macromoléculas e,
consequentemente, diminui a viscosidade.

Segundo MANRICH (2005), apds o processamento, 0s polimeros geralmente
apresentam uma diminuicdo no valor de viscosidade devido & quebra de
macromoléculas sobmetidas a grandes esforcos de cisalhamento (GOITISOLO et al.,
2008). Como pode ser constatada pela analise de viscosidade complexa dos compostos

puros, a provavel reducdo do tamanho das macromoléculas durante o processamento
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afetou mais a viscosidade da poliamida 12 do que a adicdo de plastificante. Embora as
condi¢Ges de processamento tenham sido as mesmas para todos 0s compostos, a
temperatura de processo da poliamida virgem foi cerca de 20 °C superior, 0 que pode
ter acentuado a degradacdo de pontos da cadeia polimérica durante a extrusdo e a
injecdo dos compostos. A diminui¢do do tamanho das macromoléculas reduz o peso
molecular e afeta muitas propriedades da poliamida, principalmente, as propriedades
reoldgicas.

Na Figura 22 e Figura 23, observa-se 0 comportamento da viscosidade das
poliamidas puras (100R e 100V) e seus nanocompdsitos com montmorilonita
organofilica para dois teores distintos. As mudancas de comportamento nos perfis de
viscosidade dos nanocompositos a baixas frequéncias sdo causadas pela presenca da
montmorilonita organofilica que promove restricbes a movimentacdo dos segmentos
que interagem a longa distancia, responsaveis pela resisténcia ao escoamento, 0 que
eleva os valores de viscosidade e antecipa o comportamento pseudoplastico do polimero
em regides de baixa frequéncia. Em frequéncias mais altas os esfor¢cos impostos séo
suficientemente grandes para desfazer emaranhados e orientar as macromoléculas e a
argila na direcdo do fluxo, aproximando os valores de viscosidade da poliamida pura e

seus compostos (BRETAS e D’AVILA, 2005).
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Figura 22 - Perfis de viscosidade complexa da poliamida 12 pura
reprocessada e seus compostos para teores de 5 e 7% em

massa de argila organofilica comercial.
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Figura 23 - Perfis de viscosidade complexa da poliamida 12 pura virgem
e seus compostos para teores de 3 e 5% em massa de argila

organofilica comercial.

O aumento da viscosidade dos nanocompositos também esta relacionado ao
teor de argila incorporado ao polimero: quanto maior o teor de argila maior o nimero de
pontos de interagdo argila/polimero e, possivelmente, maior sera o nivel de restricoes
impostas ao fluxo das cadeias poliméricas. Resultados semelhantes foram apresentados
em um estudo realizado por MOGHRI et al. (2010).

Na Figura 24 sd@o mostrados os perfis de viscosidade da poliamida 12 virgem e
seus compostos para diferentes tratamentos da bentonita. Os perfis de viscosidade dos
compostos séo bem semelhantes entre si e seguem o0 comportamento da poliamida pura,
com um acréscimo dos valores de viscosidade em funcdo do teor argila incorporado
para toda a faixa de frequéncia avaliada devido ao aumento de restricdo ao fluxo na
presenca da argila. Os diferentes tratamentos realizados nas bentonitas néo

influenciaram os resultados reologicos de viscosidade complexa.
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Figura 24 - Perfis de viscosidade complexa em funcdo da frequéncia
angular da poliamida 12 pura virgem e seus compostos para
teores de 3 e 5% em massa de argila bentonita sem e com

tratamento superficial.

Na Figura 25 podem ser comparados 0s comportamentos das viscosidades para
poliamida virgem e os compostos, bentonita (V-5BN-T1) e montmorilonita organofilica
(V-5C), com o mesmo percentual de argila incorporado (5% em massa). Nesses perfis
podem ser observados os diferentes comportamentos da viscosidade entre materiais
compositos e nanocompdsitos. O aumento da viscosidade com a adicdo da argila
acontece para os dois compostos devido a maior resisténcia ao fluxo na presenca de
particulas de argila. Em muitos trabalhos da literatura para nanocompaésitos, foram
descritos os comportamentos reoldgicos desses materiais. Diferentemente dos materiais
compositos, as curvas de viscosidade complexa dos nanocompositos, geralmente, ndo
possuem um platd Newtoniano em baixas frequéncias, ao invés disso, ocorre um
aumento consideravel da viscosidade e o carater pseudoplastico do perfil inicia-se em
frequéncias mais baixas (RAY et al., 2003; RAY et al., 2006). Segundo ALDOUSIRI et
al. (2012), o comportamento dos nanocompositos é atribuido a reducgdo da mobilidade
das cadeias polimeéricas na presenca de nanocargas, quando estas possuem uma boa

interacdo com o polimero e estdo bem dispersas na matriz polimérica.
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Figura 25 - Perfis de viscosidade complexa em funcdo da frequéncia
angular da poliamida 12 pura virgem e seus compostos a 5%

em massa das argilas comercial e bentonita.

5.2.2 Moddulos de Armazenamento (G’) e Perda (G”)

Da Figura 26 até a Figura 30 podem ser observados os perfis da zona terminal
de varredura para os valores dos médulos de armazenamento e perda da poliamida 12 e
seus compostos em funcdo da frequéncia angular na faixa de 500 a 0,01 rad/s, obtidos
nos ensaios oscilatorios de cisalhamento dentro do regime de viscoelasticidade linear a
temperatura de 190° C.

O estudo de propriedades reoldgicas em regime oscilatério de pequenas
amplitudes em viscoelasticidade linear fornece informagbes importantes sobre a
estrutura molecular e a viscoelasticidade do polimero fundido (GUPTA, 2000).

Na maioria dos processos de transformacdo de plasticos é necessario fundir o
polimero. Todo polimero processado no estado fundido comporta-se como um material
viscoelastico (MANRICH, 2005). A viscoelasticidade do fundido é uma propriedade
que designa o comportamento do polimero em resposta a aplicacdo de uma tensdo
cisalhante (ou a deformacédo). A resposta do fundido a solicitacdo sofrida pode ser
desmembrada em duas componentes, mensuradas pelo modulo de armazenamento (G’)
em fase com a deformacao e pelo modulo de perda (G”) fora de fase com a deformacao

(BRETAS e D’AVILA, 2005; MASCOKO, 1994).
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Figura 26 - Perfis do mddulo de armazenamento e perda em funcéo da
frequéncia angular para poliamida 12 pura virgem e

reprocessada.

Para os ensaios reol6gicos em regime viscoelastico linear, o modulo de
armazenamento pode ser associado ao armazenamento de energia ou contribuigédo
elastica em cada ciclo de deformacdo do polimero, e 0 modulo de perda, a dissipacdo de
energia ou contribuicdo viscosa. As propriedades viscoelasticas lineares sdo sensiveis a
pequenas alteracbes no peso molecular, na distribuicdo de peso molecular e
ramificacdes dos sistemas poliméricos e, permitem avaliar interacOes entre fases dos
compostos (BRETAS e D’AVILA, 2005; DEALY, 2006; LECOUVET et al., 2011).

Na Figura 26 podem ser observados os perfis de G’ e G” para as poliamidas
puras. Polimeros de maior peso molecular apresentam maiores valores de mddulo
(HOFFMANN et al., 2000; RAY et al., 2006). Como havia sido verificado nas analises
de viscosidade complexa, os compostos 100R comportam-se como materiais de maior
peso molecular do que os 100V devido a degradacdo ocorrida durante o processamento.
O comportamento das curvas G’ e G” sdo bastante semelhantes em altas frequéncias.
Contudo, em baixas frequéncias existe uma diferenca consideravel nos valores de G’
entre as curvas dos compostos, devido a maior sensibilidade do moédulo de
armazenamento a altera¢fes na estrutura molecular do polimero (ZHANG et al., 2008).
Segundo BRETAS e D’AVILA (2005), geralmente, em regides de baixas frequéncias, o
desemaranhamento das cadeias poliméricas produz a zona terminal da curva G’, que

traz informagdes importantes sobre o peso e a distribuicdo do peso molecular.
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Figura 27 - Perfis do médulo de armazenamento e perda em funcdo da

frequéncia angular para poliamida 12 pura reprocessada e seus

compostos com montmorilonita organofilica comercial.
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Figura 28 - Perfis do médulo de armazenamento e perda em funcdo da

frequéncia angular para poliamida 12 pura virgem e seus

compostos com montmorilonita organofilica comercial.

Na Figura 27 e Figura 28, observa-se o comportamento de G’ e G” para

poliamida 12 e seus nanocompdsitos com montmorilonita organofilica em diferentes

percentuais. Em altas frequéncias os médulos comportam-se de forma semelhante, com

valores de G’ e G” bem proximos ao do polimero puro. Mas, em baixas frequéncias,

alterac6es morfoldgicas na estrutura molecular dos nanocompdsitos elevam os valores

dos modulos e modificam os perfis das curvas (ZHANG et al., 2008), formando um

platd elastomérico na zona terminal devido a interacGes entre a nanoargila organofilica e

a poliamida, que promovem restricbes a movimentacao de macromoléculas e dificultam
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0 desemaranhamento das cadeias poliméricas em resposta a frequéncia aplicada
(MOGHRI et al., 2010). A diferenca nos valores de modulo entre 0s compostos
poliamida reprocessada e virgem para um mesmo teor de argila pode estar relacionada
ao peso molecular das poliamidas 12, ao nivel de interacdo polimero/argila organofilica
e ao grau de dispersdo da montmorilonita na matriz da poliamida 12.

Nos perfis dos compostos com argila bentonita para diferentes tratamentos
superficiais da argila, apresentados na Figura 29, observa-se um aumento nos valores de
modulos com aumento do teor de bentonita incorporado. Aparentemente, o tratamento
superficial da bentonita ndo afetou o comportamento dos modulos. Para a faixa de
frequéncia adotada, os perfis de G’ ¢ G” dos compostos com bentonita seguem o mesmo

comportamento do polimero puro.
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Figura 29 - Perfis do modulo de armazenamento em funcdo da
frequéncia angular para poliamida 12 pura virgem e seus

compostos com bentonita.

Analisando os perfis apresentados na Figura 30 é possivel avaliar a interagdo
polimero/argila dos compostos fundidos para argila bentonita e montmorilonita. Para
tanto, foram comparados os perfis de dois compostos de mesma matriz e igual teor de
argila adicionado (5% em massa). Em altas frequéncias, ndo sdo observadas mudancas
significativas nos perfis, mas com a diminuicdo da frequéncia a curva do composto com
montmorilonita organofilica apresenta uma tendéncia a formacdo de platd
(CHRISSOPOULOU et al., 2011; RAY et al., 2006; ).

Segundo BRETAS e D’AVILA (2005), o plato elastomérico estd associado a

presenca de emaranhados ndo desfeitos com a diminuigdo da frequéncia. Nas analises
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por difracdo de raios-x foram observados que os compostos com argila bentonita nédo
apresentaram alteragdo do espacamento interplanar da argila e os compostos com
montmorilonita organofilica aumentaram o espacamento em funcdo da penetracdo de

cadeias poliméricas entre as lamelas de argila.
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Figura 30 - Perfis do mddulo de armazenamento em funcdo da
frequéncia angular para poliamida 12 pura virgem e seus
compostos com as argilas montmorilonita organofilica

comercial e a bentonita.

Alguns autores sugerem que a intercalacdo de segmentos da cadeia entre
lamelas de argila limita a mobilidade e dificulta o desemaranhamento das
macromoléculas do fundido. Isto pode ser atribuido ao comportamento pseudosolido
dos nanocompositos em baixas frequéncias devido ao aumento do carater eléstico das
cadeias poliméricas, enrijecidas pela formacdo de redes tridimensionais proximas as
lamelas de argila (CHRISSOPOULOU et al., 2011; HOFFMANN et al., 2000;
MOGHRI et al., 2010; RAY et al., 2005; RAY et al., 2006).

Em outro estudo realizado por RIAHINEZHAD et al., (2010), o aumento do
carter elastico em materiais nanocompositos foi atribuido as interacGes de friccdo entre
as lamelas de silicato. Em compositos convencionais, em que ndo ha uma boa interacdo
entre 0s componentes, a alta razdo de aspecto das lamelas de argila aumenta a
resisténcia ao fluxo do polimero fundido e as propriedades reoldgicas dos compostos
com carga respondem aos esforcos como um polimero de maior viscosidade.

Segundo KRISHNAMOORT et al., (2001), a simples presenca da argila na

massa fundida causa o aumento da resisténcia ao fluxo. Durante uma solicitacdo
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mecanica, as lamelas ou tactoides de argila podem realizar varios movimentos de
rotacdo ou translacéo e se orientar na diregdo do fluxo. A maior interagcdo e/ou dispersao
da argila na matriz polimérica pode gera alteracGes estruturais moleculares superiores a
simples resisténcia ao fluxo (PAVLIDOU et al., 2008; RAY et al., 2006; TRIEBEL et
al., 2011).

5.2.3 Interseccdo das Curvas dos Moédulos G’ e G” (G’ = G”)

Da Figura 31 até a Figura 34 podem ser observados os pontos de interseccao
dos perfis dos modulos de armazenamento e de perda para as poliamidas 12 e seus
compostos. A posicao do ponto de interseccdo dos modulos G’ e G” é determinada pelo
peso molecular e distribuicdo do peso molecular. Pequenas mudancas nessas
propriedades deslocam a interseccdo dos moédulos em funcdo da frequéncia e dos
valores de médulo.

A posicdo do ponto de interseccdo das curvas G’ e G” em altas frequéncias do
polimero puro pode ser usado como referéncia para avaliar mudangas na estrutura
molecular de compoésitos e nanocompositos (BRETAS e D’AVILA, 2005). O
deslocamento do ponto de intersec¢do em funcdo da frequéncia (eixo x) estd associado a
alteracdes no peso molecular e em funcdo dos valores dos mddulos (eixo y), a
distribuicdo de peso molecular. A adicdo de argila ao polimero desloca o ponto de
interseccdo dos modulos viscoelasticos para valores de frequéncia menores, e o0 nivel de
dispersdo da argila (carga) na matriz polimérica também ir4 afetar o deslocamento da
interseccdo para 0 eixo y.

Na Figura 31 séo apresentados os resultados do cruzamento de G’ ¢ G” para
poliamida pura reprocessada e seus hanocompoésitos com montmorilonita organofilica.
O deslocamento do ponto de interseccdo dos compostos com adi¢do da montmorilonita
organofilica é semelhante ao deslocamento provocado pelo aumento do peso molecular
e pelo alargamento da distribuicdo de peso molecular, o que pode indicar uma melhor
dispersdo da argila na matriz polimérica dos compostos (ZHANG et al., 2008). Na
Figura 32 s&o ilustrados os resultados para poliamida virgem. Para esses compostos,
observa-se um fato interessante: os valores de frequéncias do ponto de interseccdo para
0s dois compostos sdo muito préximos e que o V-3C com 3% de argila possui
teoricamente a mesma quantidade de argila do V-5C com 5%. Os valores de médulo do
V-5C foi um pouco menor do que os V-3C, indicando uma possivel maior tendéncia a

aglomeracdo dos compostos V-5C. Esse comportamento de deslocamento do ponto de
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intersec¢do dos modulos G’ e G” ratifica 0 desempenho mecéanico do V-5C, que

apresentou propriedades em tracdo inferior as do V-3C que sera apresentado a seguir.
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Figura 31 - Analise da interseccdo das curvas dos modulos (G* = G”)
para poliamida 12 pura reprocessada e seus compostos com

incorporagdo da montmorilonita organofilica comercial.
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Figura 32 - Analise da intersec¢do das curvas dos modulos (G” = G”)
para poliamida 12 pura virgem e seus compostos com

incorporagéo da montmorilonita organofilica comercial.

Na Figura 33 sdo ilustradas as curvas dos modulos para 0s compostos
poliamida 12 virgem/bentonita. Os compostos de mesmo teor de carga apresentam
deslocamento da intersec¢do muito proximos. Analisando o deslocamento no eixo dos
modulos foi possivel fazer algumas inferéncias sobre o tratamento da bentonita em
relacdo a dispersdo da carga na matriz polimérica. Verifica-se para 0s compostos com
3% em carga que o0s tratamentos da bentonita ndo favoreceram a dispersdo da argila na
matriz de poliamida. Nos compostos com 5%, houve um deslocamento da intersec¢édo

para menores valores de modulos dos compostos V-5BN-TI, indicando melhorias na
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dispersdo da bentonita em funcdo do tratamento com o agente de acoplamento a base de

titanato.
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Figura 33 - Analise da interseccdo das curvas dos modulos (G* = G”)

para poliamida 12 pura virgem e seus compostos de bentonita.

O cruzamento das curvas G’ e G” para fluidos fundidos em regime oscilatorio
de cisalhamento também pode ser corelacionado ao comportamento reoldgico
viscoelastico solido-liquido dos materiais. Para os segmentos da curva em que G’< G”,
diz-se que predomina o comportamento viscoso caracteristico dos liquidos e, nos
segmentos em que G’ > G”, prevalece o comportamento eldstico semelhante aos solidos
(BARICK et al., 2011; BRETAS e D’AVILA, 2005; RIAHINEZHAD et al., 2010).

Nos perfis da Figura 31 e Figura 32, observa-se o deslocamento dos pontos de
intersec¢do (G’ = G”) em fungdo da percentagem de argila incorporada aos compostos.
Para as curvas dos compostos poliamida reprocessada (R-5C e R-7C) foram verificados
dois pontos de intersec¢do dos mddulos, um em alta frequéncia e o outro em baixa
frequéncia. Materiais nanocompdsitos podem apresentar mais de um ponto de
interseccdo em funcdo do teor de argila, da disperséo e da faixa de frequéncias do ensaio

reoldgico. Geralmente, esse comportamento € associado as propriedades elasticas dos
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nanocompositos de estrutura intercalada ou esfoliada. O carater mais elastico dos
nanocompositos pode ser confirmado pela sobreposi¢ao da curva G” em dois intervalos
da faixa de frequéncia. Nos segmentos das curvas em que o0 modulo de armazenamento
¢ superior a G”, as propriedades elasticas da estrutura molecular do polimero superam
as caracteristicas viscosas e 0 composto comporta-se como solido (KRISHNAMOORT
et al., 2001; ZHANG et al., 2008). Para os materiais compositos poliamida/bentonita, a
sobreposicdo acontece em apenas um segmento da curva G’ a altas frequéncias. Os
nanocompositos de poliamida virgem e reprocessada apresentaram comportamentos
muito semelhantes, com pequenas variacbes em virtude de diferencas no teor e na

disperséo da argila.

5.2.4 Fluéncia sob Cisalhamento

Da Figura 34 até a Figura 43 sdo apresentados os resultados de fluéncia para as
propriedades reoldgicas de compliancia em cisalhamento, deformacéo e recuperacdo em
fluéncia em funcdo do tempo. Os ensaios foram realizados no regime de
viscoelasticidade linear, para tensdo de 20 Pa por 300s a temperatura de 190° C.

Para os polimeros, as andlises de fluéncia dentro do regime de
viscoelasticidade linear podem ser usadas para melhor compreensdo do comportamento
viscoelastico desses materiais (RIAHINEZHAD et al., 2010). Segundo o modelo de
Burgers, a resposta de um polimero submetido a fluéncia possui trés componentes de
deformacédo: uma resposta instantanea a solicitagdo em tempos muito proximos de zero
(t = 0), que é a deformacdo puramente elastica; em seguida, tem-se um aumento nédo-
linear da deformacdo em funcédo do tempo, que é a deformacdo da fase viscoelastica; e a
ultima resposta, corresponde a um aumento continuo da deformacéo devido a taxa de
deformacéo cisalhante constante, na fase de deformacdo viscosa (MEZGER et al.,
2006).

A compliancia em cisalhamento é uma propriedade reoldgica obtida na
primeira etapa do ensaio de fluéncia, onde o material esta submetido a tensdo. As curvas
de compliancia representam o comportamento da deformacdo dividido pela tenséo
aplicada (BRETAS e D’AVILA, 2005; MEZGER et al., 2006). Nas Figura 34 até
Figura 38, sdo ilustrados os comportamentos de complidncia em cisalhamento para
poliamida 12 virgem, reprocessada e seus compostos. Observa-se o deslocamento das
curvas para menores valores de compliancia com o aumento do peso molecular e que

apenas 0s nanocompositos R-5C e R-7C apresentaram, dentro do intervalo de tempo do
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ensaio, uma diminuicdo da inclinacdo da curva de compliancia na fase de deformacéo
viscosa, indicando a entrada do polimero no estado de regime estacionario (HANDGE
etal., 2011; RIAHINEZHAD et al., 2010).

Né&o foram observadas alteracdes no comportamento das curvas de compliancia
entre compositos e nanocompdsitos. Contudo, verifica-se que os valores de compliancia
dos materiais compdsitos sdo muito proximos aos valores obtidos para poliamida pura,
enquanto, nos materiais nanocompasitos, os valores de compliancia sdo bem menores
do que os da poliamida pura, e diminuem consideravelmente com o aumento do teor de
argila (KRISHNAMOORT et al., 2001).

Menores valores de compliancia em fluéncia indica maior dificuldade de
deformacdo dos compostos, que pode ser atribuido ao nivel de restricdo a mobilidade
das macromoléculas do polimero na presenca da argila. Em nanocompositos de
estrutura intercalada, essa restricdo € maior devido a intercalacdo de segmentos da
cadeia polimérica entre lamelas da argila, que formam uma rede de emaranhados, na
estrutura molecular do polimero, muito mais dificeis de desfazer (HANDGE et al.,
2011).
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Figura 34 - Curvas de compliancia em fluéncia das poliamidas 12 puras,

virgem e reprocessada.

S7



105
j|——100R

J(t) (Pa”

107 10 10° 10’ 10°
Tempo, t (s)
Figura 35 - Curvas de compliancia em fluéncia para poliamida 12 pura

reprocessada e seus compostos com 5 e 7% em massa de

argila comercial.
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Figura 36 - Curvas de compliancia em fluéncia para poliamida 12 pura
virgem e seus compostos com 3 e 5% em massa de argila

comercial.
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5.2.5 Deformacao e Recuperacao em Cisalhamento

Da Figura 39 até a Figura 43 sdo apresentadas as anélises da deformagéo
percentual em cisalhamento, durante a aplicagédo da tensdo (20 Pa) e a deformacdo
recuperavel (y;), ou nivel de reemaranhamento das cadeias poliméricas, apds a remocao
da tenséo.

Como explicado pelo modelo Burgers, a curva de deformagdo em fluéncia é
uma funcdo do tempo, composta por diferentes componentes de deformacdo para as
contribuicdes elasticas, viscoelasticas e viscosas do material (MEZGER et al., 2006). A
deformacdo recuperdvel ou elastica da viscoelastica acontece depois de cessada a
atuacdo do cisalhamento, numa tentativa das macromoléculas retornarem ao seu estado
energético de equilibrio inicial, antes da aplicacdo da tensdo (BRETAS e D’AVILA,
2005).

A deformacdo recuperavel (ou inchamento do extrudado) dos polimeros no
estado fundido é um fendbmeno observavel em todos os extrudados. Logo ap6s a saida
da matriz da extrusora, as macromoléculas tensionadas e orientadas durante o fluxo
dentro dos canais da matriz iniciam um processo de reemaranhamento para a estrutura
de maior equilibrio energético (BRETAS e D’AVILA, 2005; HANDGE et al., 2011;
MANRICH, 2005). Para todos os compostos avaliados, assim como nas anélises de
compliancia, observou-se uma diminui¢cdo no nivel de deformacdo com o aumento da
adicdo de argila (KRISHNAMOORT et al., 2001; SHOKUHFAR et al., 2012)

O comportamento da deformacdo e da recuperacdo em cisalhamento dos
compostos com bentonita (compositos), mostrados Figura 30, foi muito semelhante ao
do polimero puro. Os compostos com montmorilonita organofilica (nanocompositos)
possuem valores de deformacdo bem menores do que a poliamida pura, devido a maior
rigidez da estrutura molecular, dificultando a deformacdo dos emaranhados nos
materiais nanocompositos (HANDGE et al., 2011; SHOKUHFAR et al., 2012;
TRIEBEL et al., 2011).

A deformacéo recuperavel foi mais expressiva para os compostos R-5C e R-
7C, o que confirma o aumento do carater elastico desses compostos, conforme
observado nos testes em regime oscilatorio de cisalhamento. Todos 0s outros compostos
analisados apresentaram niveis de recuperagdo eldstica muito baixa, 0 que pode ser
atribuido as propriedades viscosas dos compostos ou ao tamanho do intervalo de tempo
dos ensaios (MEZGER et al., 2006).
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Figura 41 - Curvas de deformacdo em cisalhamento e em recuperagdo em
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Figura 42 - Curvas de deformacdo em cisalhamento e em recuperagdo em
fungdo do tempo para poliamida 12 pura virgem e seus

compostos com 3 e 5% em massa de argila bentonita.

62



| |[—>— 100V

Figura 43 - Curvas de deformacdo em cisalhamento e em recuperacdo em
funcdo do tempo para poliamida 12 pura virgem e seus
compostos com 5% em massa das argilas comercial e

bentonita.

5.3 Propriedades Mecanicas

Os resultados das propriedades mecanicas em tracdo e da resisténcia ao
impacto dos compostos estudados foram organizados na Tabela 4. Nela sdo
apresentadas as médias da resisténcia ao impacto (RI), da tensdo e da deformacéo para o
limite elastico e a ruptura e 0 médulo de elasticidade.

O uso de plastificante causa uma diminuicdo consideravel da rigidez dos
materiais poliméricos. O efeito do aditivo plastificante sobre as propriedades mecanicas
da poliamida 12 pode ser verificado comparando-se os compostos 100R e 100V, na
Tabela 1.

Como consequéncia da diminuicdo da rigidez, o modulo de elasticidade e a
tensdo no limite elastico para poliamida reprocessada (100R) sdo aproximadamente
65% e 50% menores, respectivamente, do que os valores observados para poliamida
virgem. A melhora da tenacidade pode ser confirmada pelo aumento significativo das
deformacdes e da resisténcia ao impacto. J& os valores de tenséo na ruptura foram muito

proximos para as duas poliamidas.
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Grande parte da poliamida 12 comercializada, atualmente, encontra-se na
forma de resina plastificada, empregada principalmente para confec¢do de tubos do
setor automotivo (KALLIO et al. 2008; KOHAN, 1995). Os aditivos plastificantes
melhoram a processabilidade e aumentam a flexibilidade do polimero, conferindo Ihes
propriedades especificas a aplicacdo desejada. Esses aditivos atuam diminuindo as
forcas intermoleculares das cadeias poliméricas através de moléculas de baixo peso
molecular, que se ligam as macromoléculas do polimero e reduzem os pontos de
interacdo, dando as cadeias maior liberdade para movimentacao e, consequentemente,
menor rigidez (RABELLO, 2000).

Tabela 4 - Média dos resultados obtidos no ensaio de tragdo e impacto.

CORMUL. L'M'TE(ZEJ/;?ST'CO RUPTURA MODULO 'T;g‘go
oy (MPa) &y (%) o (MPa) & (%) E (MPa) RI (kJ/m?)

T00R 164+04 | 69040 | 42,108 | 2434360 | 481,2+220 | 76127
R5C 164+05 | 51010 | 480+0,3 | 3004%65 | 7354%12,2 | 750%20
R7C 169+03 | 47+010 | 47,005 | 3106=7,7 | 8731114 | 79316
100V 31,4+03 | 434002 | 414+11 | 179258 | 13923%56 | 9,0+ 1.1
V-3C 337408 | 394002 | 426+17 | 1767920 | 17613355 | 341238
VEC 305406 | 37+00l | 35720 | 1650+ 17,7 | 17543+31,7 | 341672
VEBN | 30008 | 42+001 | 41,1+12 | 1782+ 125 | 1371,2+282 | 69203
V3BA | 29011 | 42+002 | 38756 | 1562+527 | 13454421 | 73%04
V3BATI | 206+04 | 424001 | 39817 | 1642+ 12,4 | 13780+155 | 7,2+06
VEBN-TI | 209+03 | 424001 | 39634 | 176840 | 13838=9,9 | 9,2+156

A incorporacdo de argila montmorilonita organofilica a poliamida 12 também
promove mudangas no comportamento mecanico desses compostos. Em alguns casos, o
aumento da percentagem de argila adicionada a poliamida 12 pode acentuar suas
propriedades mecanicas (ALDOUSIRI et al., 2012; FORNES et al., 2004; MCNALLY
etal., 2003; PHANG et al., 2005; ZHANG et al., 2006).

Para os compostos plastificados a adicdo de argila melhorou significativamente
0 modulo de elasticidade, a tensdo e a deformacao na ruptura. O médulo de elasticidade
dos compostos R-7C aumentou cerca de 80% em relagdo a poliamida reprocessada sem
argila (100R). No limite elastico ndo houve mudangas significativas de propriedades, a

tensdo ndo alterou e a deformacao sofreu uma pequena redugdo. Também houve pouca
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variacdo nos resultados de resisténcia ao impacto ap6s a introducdo de argila. O
aumento do teor de argila organofilica de 5 para 7% praticamente ndo influenciou a
maioria das propriedades dos compostos, com excecdo do modulo de elasticidade que
subiu 18,7%.

A adicdo de 3% de argila montmorilonita organofilica a poliamida 12 virgem
sO afetou significativamente o mddulo de elasticidade e a resisténcia ao impacto, que
aumentaram 26,5% e 277%, respectivamente. O aumento do teor de argila para 5% nos
compostos V-5C causou uma pequena reducdo das propriedades mecanicas quando
comparado aos compostos V-3C.

Durante a analise reologica de intersec¢do dos modulos G’ e G”, observou-se
que o peso molecular e a distribuicdo de peso molecular do V-5C, provavelmente, séo
ligeiramente inferiores aos do V-3C. Tanto o peso molecular quanto a sua distribuicao
sdo varidveis determinantes para o comportamento de muitas propriedades dos
polimeros. Esse resultado reolégico pode ser interpretado como um indicio da possivel
maior aglomeracdo da argila na matriz dos compostos V-5C.

Segundo ETELAAHO et al. (2009), a formacio de aglomerados esta
relacionada a dificuldade de dispersdo da nanoargila durante o processamento dos
compostos no estado fundido em fung¢éo do aumento da viscosidade do sistema. Muitos
autores concordam que a formacdo de aglomerados da fase dispersa (ou agregados) é a
principal causa da diminuicdo do desempenho mecanico em nanocompositos. Nos
trabalhos, ALDOUSIRI et al. (2012); LIU et al. (2002); e SHENG et al. (2011)
constatou-se que a partir de uma percentagem (teor) especifica para cada composto
polimérico, a argila tende a formar aglomerados, conduzindo a reducdo das
propriedades mecanicas.

A analise do comportamento mecanico dos materiais nanocompositos foi
relatada por GONZALEZ et al. (2006); KOTEK et al. (2008); LECOUVET et al.
(2011); PHANG et al. (2005) e TIONG et al. (2002), que concordam no seguinte
quesito: a melhoria de propriedades mecénicas depende da boa afinidade quimica entre
grupamentos da argila organofilica e o polimero, o que proporciona maior interacdo
argila/polimero e facilita a dispersdo da argila na matriz polimérica.

O desempenho mecéanico dos compostos poliamida 12/bentonita foi muito
semelhante ao observado para poliamida virgem (100V), independentemente da
guantidade e do tratamento superficial da bentonita. Em geral, as propriedades

mecanicas em tragdo da poliamida 12 virgem ndo sofreram mudancas significativas com
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a adicdo das bentonitas. Houve uma reducdo da resisténcia ao impacto para a maioria
dos compostos, com excecdo do V-5BN-TI cujo valor de resisténcia foi muito proximo
ao da poliamida pura.

A avaliacdo da influéncia do tratamento da bentonita sobre a resisténcia ao
impacto foi realizada por comparacdo dos valores de resisténcia dos compostos com
mesmo teor de bentonita. Para os compostos com 3% de bentonita, V-3BA e V-3BA-TI,
as resisténcias foram praticamente iguais (7,3 + 0,4 kJ/m? e 7,2 + 0,6 kd/m?), indicando
que o tratamento da bentonita ndo afetou a propriedade de impacto. Para o teor de 5%
de bentonita, a resisténcia do composto V-5BN-TI foi 33% maior que a do composto V-
5BN. Esse aumento pode ser associado a maior adesdo interfacial bentonita/matriz de
poliamida, promovida pelo agente de acoplamento de Titanato usado para tratar a
bentonita ativada (BA) do composto V-5BN-TI. Na Figura 44 foi apresentado o aspecto
da fratura apds ensaio de impacto, ilustrando ruptura completa para a formulagcdo com
argilas bentoniticas (Figura 44a), enquanto que para as composi¢fes com argila
comercial, apresentadas na Figura 44 (b), ndo houve ruptura completa.

Figura 44 - Aspecto da fratura apds ensaio de impacto. (a) imagens dos corpos
de prova de impacto dos compdsitos poliamida 12 virgem com bentonitas; e (b)
imagens dos corpos de prova de impacto dos nanocompositos poliamida 12
reprocessada com montmorilonita organofilica comercial.
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O efeito do agente de acoplamento titanato no tratamento de argila foi estudado
por NABIL et al. (2005), que atribuiram a melhoria das propriedades mecénicas dos
compdsitos @ maior adesdo interfacial carga/matriz proporcionada pelo titanato. Em
outro trabalho, OZDILEK et al. (2005) sugerem que o0 agente de acoplamento a base de
titanato, utilizado para tratar a fase reforco, promoveu maior interacdo e dispersdo das
nanoparticulas na matriz de poliamida 6.

As propriedades mecanicas observadas para 0s compostos poliamida
12/montmorilonita organofilica comercial (144P), classificados como nanocompdsitos
pela analise de difracdo de raios X, podem ser explicados pelas propriedades das
nanoparticulas organofilicas em interagir com as cadeias poliméricas, promovendo
alteragBes na mobilidade do polimero.

Para MOGHRI et al. (2010), a adi¢do de uma pequena quantidade de argila a
poliamida causa a restricdo da flexibilidade das cadeias pela imobilizacdo de
macromoléculas na interface das lamelas de argila. Uma consequéncia dessa restrigdo é
0 aumento da rigidez da poliamida, que provoca o aumento do médulo de elasticidade e
da tensdo e diminui a deformacdo. Esses resultados estdo de acordo com os estudos de
LIU et al. (2003) e HASSOK et al. (2008).

O aumento da deformacéao na ruptura com a adigédo de argila observado para 0s
compostos de poliamida reprocessada e argila montmorilonita organofilica comercial,
ndo € comum, visto que muitos autores relatam a diminuicdo dessa propriedade devido
a restricdo a movimentacdo de cadeias poliméricas promovida pela presenca de lamelas
de argila na matriz polimérica (KOTEK et al., 2008; MOGHRI et al., 2010; PHANG et
al., 2005; TIONG et al., 2002; ZHANG et al., 2006). Esse aumento pode estar
relacionado a um efeito sinergético entre o agente de plastificacdo da poliamida e o
agente organofilizador da argila.

Para MCNALLY et al. (2003), o0 aumento da deformacdo em nanocompdsitos
poliamida 12 reprocessada/montmorilonita organofilica acontece quando mecanismos
de deformagdo microalveolados sd&o formados na interface entre a superficie
organofilica das lamelas de argila e as cadeias poliméricas. Ainda, segundo 0s mesmos
autores, a melhoria combinada da rigidez, resisténcia e tenacidade dos nanocompdsitos
foi associada a capacidade da argila em promover interagdes que resultem na formacéao
de microalveolos e em mudangas da morfologia cristalina da matriz de poliamida 12. O
que explicaria 0 aumento da resisténcia ao impacto observado para 0s compostos V-3C
e V-5C. Segundo ALDOUSIRI et al. (2012), a boa disperséo e as interagdes interfaciais
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argila/polimero sdo as responsaveis pelo aumento da elongacdo na ruptura. Em um
estudo realizado por ETELAAHO et al. (2009), 0 aumento da resisténcia ao impacto foi
atribuido a boa aderéncia das lamelas de argila na matriz polimérica, que contribui para

distribuicéo eficiente da energia de impacto.

5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie de fratura em impacto dos compostos foi avaliada
através de imagens de obtidas por microscopia eletronica de varredura, apresentadas da
Figura 45 até a Figura 48. Nesse estudo, foram utilizados apenas 0s compostos com 5%
em massa de argila para facilitar possiveis comparacdes de propriedades.

Na Figura 45 e Figura 46 sdo apresentadas as micrografias da superficie de
fratura dos compostos V-5BN e V-5BN-TI, respectivamente. Em ambos os compostos
foram verificados aglomerados de argila e microporos (pequenas cavidades) na matriz
de poliamida 12. Para os compostos V-5BN-TI foi observada uma menor quantidade de
aglomerados e cavidades, indicando uma melhor adesdo interfacial argila/poliamida,
conforme observado na literatura para outros sistemas (LECOUVET et al., 2011;
MEDELLIN et al., 2010). A melhor adesdo pode estar relacionada ao tratamento
superficial a base de titanato da bentonita (BA-Ti); e corrobora com os resultados de
resisténcia mecanica, em que a resisténcia ao impacto do V-5BN-TI foi 33% maior do
que a resisténcia dos compostos V-5BN com bentonita natural sem titanato. O efeito do
tratamento de cargas com agentes de acoplamento a base de titanato foi estudado por
NABIL et al. (2005) e OZDILEK et al., (2005), que obtiveram melhorias significativas
da adesdo interfacial e das propriedades mecéanicas em compdsitos com carga mineral.

A existéncia de microporos, geralmente, pode estar associada a formacéo de
volateis pela degradacéo térmica de algum componente ou, até mesmo, a presenca de
umidade durante o processamento dos compostos (MEDERIC et al., 2006). Os
aglomerados e microporos podem atuar como concentradores de tensdo e Sao
considerados regifes de fragilizacdo na estrutura polimérica, por reduzirem a energia
necessaria para formagdo de trincas na matriz polimeérica submetida a solicitagdo
mecanica (SHENG et al., 2011). A superficie lisa e regular, observada nas micrografias
de V-5BN e V-5BN-TI, é caracteristica de fratura fragil dos compostos (PHANG et al.,
2005; YAN et al., 2011).
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Figura 45 - Imagens de MEV da superficie de fratura do composto
poliamida 12 virgem com 5% de bentonita natural (V-5BN).
(@), (b) e (c) imagens da regido central da superficie de fratura
do corpo de prova para diferentes ampliacdes com indicacdo
de aglomerados de argila e microvazios na matriz de

poliamida 12.
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Figura 46 - Imagens de MEV da superficie de fratura do composto poliamida 12
virgem com 5% de bentonita ativada e tratada com titanato (V-5BN-
TI). () e (b) imagens da regido central da superficie de fratura do
corpo de prova do compésito V-5BN-TI com indicacdo dos
aglomerados de argila e dos microvazios; (c) imagem da superficie de
fratura do composito V-5BN para comparacdo de morfologia com o
compésito V-5BN-TI.

Nas micrografias da Figura 47 e da Figura 48, sdo ilustradas as superficies de
fratura dos nanocompésitos (R-5C e V-5C). Em ambos os nanocompdsitos analisados

por MEV, a argila montmorilonita organofilica encontra-se uniformemente dispersa e
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ndo foi constatada a presenca de aglomerados na matriz de poliamida 12. Embora, em

uma anélise a olho nu dos corpos de prova dos compostos V-5C, tenha sido verificada a

existéncia de aglomerados de argila que ndo foram encontrados durante a obtensdo das

imagens por MEV.

5kV. . X2/000  10pm

Figura 47 - Imagens de MEV da superficie de fratura do composto
poliamida 12 reprocessada e 5% de montmorilonita
organofilica comercial (R-5C). (a) imagem da regido central
da superficie de fratura do corpo de prova com indicacdo dos
fragmentos de argila; (b) e (c) regides microfibrosas.
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Figura 48 - Imagens de MEV da superficie de fratura do nanocomposito
poliamida 12 virgem com 5% de montmorilonita organofilica
comercial (V-5C). (a) e (b) imagens da regido central da
superficie de fratura do corpo de prova com indicacdo dos
fragmentos de argila; (c) regido de ruptura final com
microfibras.

Para obter-se uma dispersdo homogénea na matriz poliamida 12 é necessario
que o agente organofilizador da argila possua uma boa interagdo com a matriz de
poliamida. A boa dispersdo das lamelas da montmorilonita influencia varias

propriedades da poliamida 12 e, principalmente, as propriedades mecéanicas de
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resisténcia ao impacto, que melhoram consideravelmente com o aumento do grau de
dispersdo da argila na matriz polimérica, conforme relatado nos trabalhos de
ALDOUSIRI et al. (2012) e YAN et al. (2011);.

O aspecto da superficie de fratura foi advinda do ensaio de resisténcia ao
impacto da poliamida virgem (V-5C) que rompeu totalmente e da poliamida
reprocessada (R-5C) que rompeu parcialmente. Em ambas as superficies de fratura dos
compostos, nas Figuras 47 (b) e (c), foram observadas regifes de orientagcdo molecular
na direcdo da deformacédo, com formacdo de estruturas microfibrosas, caracteristica da
fratura ductil. Para os compostos V-5C, essas regides microfibrosas foram bem menores
e localizam-se na regido de ruptura final (Figura 48c), conferindo um carater de fratura
fragil e comportamento de fratura semi-fragil. Apesar dessa aparente fragilidade, a
resisténcia ao impacto desses compostos foi 277% maior do que a resisténcia obtida
para poliamida pura virgem (100V). Em comparacdo com a formulacdo (R-5C) que
possui alta tenacidade, a resisténcia ao impacto da formulacdo V-5C foi realmente bem

menor, em torno de 55%.
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6 CONCLUSOES

Os resultados das andlises de difracdo de raios X dos compostos sugerem que
houve a formacdo de compdsitos para 0s compostos com argila bentonita e de
nanocompositos para 0s compostos com argila organofilica comercial, o que foi
confirmado pelo comportamento caracteristico dessa classe de materiais pelas analises
reologicas e mecénicas. A dispersdo de argila na superficie de fratura dos compostos
investigados por MEV, também contribuiu para ratificacdo dos resultados de DRX.

Todas as propriedades reoldgicas indicaram uma reducéo significativa do peso
molecular da poliamida 12 virgem, ocorrida, provavelmente, pela quebra de
macromoléculas da poliamida durante as etapas de processamento. A adicdo de argilas a
poliamida causou o0 aumento da resisténcia ao fluxo do fundido em todos 0s compostos.
Nos materiais nanocompdsitos, a incorporacdo de argila organofilica, antecipou o
comportamento pseudoplastico das curvas de viscosidade complexa e alterou
consideravelmente as propriedades viscoelasticas. Para os ensaios em regime oscilatorio
de pequenas amplitudes (G” e G”), o carater mais elastico da estrutura molecular dos
nanocompoésitos em comparacdo aos materiais compositos, foi caracterizado pela
presenca de um platd elastomérico nas curvas dos mddulos em baixas frequéncias e pela
intersec¢do dos maddulos (G’ = G”) em dois pontos das curvas, devido a formacdo de
redes de emaranhados que interagem com as lamelas organofilicas de argila,
dificultando o desemaranhamento das macromoléculas. Analises de deslocamento do
ponto de cruzamento (G = G”) a altas frequéncias, também, possibilitaram
comparacOes de peso molecular e distribuicdo de peso molecular entre compostos,
associando-os ao teor e ao nivel de dispersao da argila adicionada a poliamida.

Nos ensaios de fluéncia, 0os hanocompoésitos apresentaram maior resisténcia a
deformacéo devido as interaces entre a montmorilonita organofilica e a poliamida 12,
que promovem a intercalacdo de segmentos da cadeia polimérica nas lamelas da
montmorilonita, tornando a restricdo a mobilidade macromolecular dos nanocompdsitos
bem mais eficiente do que a dispersdo simples obtida nos compdsitos com argila
bentonita. O nivel de deformacdo recuperdvel observado nas analises de fluéncia
sugerem a predominancia do carater viscoso para quase todos 0S compostos, com
excecdo dos nanocompositos poliamida 12 reprocessada que apresentaram um grau de

recuperacdo consideravel dentro do intervalo de tempo dos testes.
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A avaliacdo do efeito do plastificante sobre as propriedades dos compostos
poliamida 12 foi mais expressiva nas analises de desempenho mecénico em tracéo e
impacto. Para a poliamida pura, a adicdo do plastificante promoveu uma diminui¢ao
significativa da rigidez caracterizada pela reducdo da tensdo no limite elastico e do
modulo de elasticidade, acompanhado de um aumento da tenacidade caracterizado pela
elevacdo dos valores das deformacdes e da resisténcia ao impacto, devido a
flexibilidade de cadeias com a adicdo de moléculas de baixo peso molecular que
diminui a forca de interacdo entre as macromoléculas da poliamida 12,

A adicdo da montmorilonita organofilica aumentou a rigidez dos
nanocompositos, sem prejuizos da resisténcia ao impacto dos nanocompositos
plastificados. Para os nanocompdsitos de matriz de poliamida virgem, foi observado o
aumento da resisténcia ao impacto atribuido a boa distribuicao da energia de impacto na
matriz polimérica e a intercalacdo de macromoléculas entre as lamelas da argila nos
nanocompositos. Os compostos com argila bentonita apresentaram propriedades
mecanicas em tracdo semelhantes a poliamida pura, com pequenas altera¢cdes em funcao
do teor de argila e do tratamento superficial da bentonita, o que indica uma fraca
interacdo poliamida/argila. A resisténcia ao impacto da poliamida diminuiu apés a
incorporacdo da bentonita, com excecdo dos compositos V-5BN-TI, tratados com
agente de acoplamento a base de titanato, que melhorou a interagdo da poliamida a
bentonita.

As analises morfoldgicas da superficie de fratura dos compostos revelaram o
carater da dispersdo das argilas e caracteristicas do comportamento de fratura. A maior
interacdo argila organofilica/poliamida dos nanocompdsitos foi confirmada pela boa
dispersdo da montmorilonita na matriz de poliamida 12. As propriedades mecanicas
inferiores dos compdsitos bentonita podem ser atribuidas & baixa interagdo
bentonita/poliamida, evidenciada pelos aglomerados observados na superficie de fratura
desses compostos. A presenca de microfibras e deformacgédo plastica na direcdo da
fratura caracteriza o comportamento dictil da fratura dos nanocompdsitos. Nos
compositos bentonita, as superficies de fratura foram planas e lisas, o que indica o

caréater fragil da fratura.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Propor alteracdes nas condicfes de processo para minimizar os niveis de
degradacéo durante o processamento da poliamida 12 virgem (a resina L2140);

e Propor alteragbes da metodologia de tratamento das argilas bentonitas para
incorporagdo nos compostos poliamida 12 e elevar o teor de agente titanato;

e Preparar compostos com argila organofilica e titanato. Avaliar o efeito da
adicédo do agente de acoplamento a base de titanato nos compostos de poliamida
12 com a argila montmorilonita organofilica nas propriedades da poliamida 12;

e Avaliar a influéncia das argilas organofilica e bentonita no grau de
cristalinidade e no tamanho dos esferulitos dos compostos com poliamida
virgem e a com plastificante (reprocessada);

e Realizar um estudo das propriedades de permeabilidade nos compostos para
avaliar a permeabilidade a hidrocarbonetos liquidos;

e Ampliar o intervalo dos ensaios reoldgicos, principalmente, para as analises de

fluéncia.
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