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DESENVOLVIMENTO DE NANOCOMPOSITOS DE BLENDAS POLIMERICAS
COM MATRIZ DE POLIAMIDA 6 E ARGILA

RESUMO

Este trabalho visa o desenvolvimento de nanocompdésitos de blendas
poliméricas com matriz de PA6 e argila. Por meio da reometria de torque foi
avaliado o efeito dos polimeros funcionalizados polietileno enxertado com acido
acrilico (PEgAA), polietileno enxertado com anidrido maléico (PEgMA) e do
terpolimero etileno — acrilato de metila — metacrilato de glicidila (EG ) na PA6 e
no sistema PA6/ argila CL20A. Observou-se que o PEgAA apresentou maior
reatividade com a PAG6. Entretanto, na presenca de argila, o EG foi o que
apresentou melhor resultado e foi o escolhido para ser utilizado no
desenvolvimento dos nanocompoésitos que foram caracterizados por difragéo
de raios X (DRX), termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC), Temperatura de Distorcdo Térmica (HDT), Reometria oscilatéria,
propriedades mecanicas e Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV). Os
ensaios de DRX indicaram que os sistemas ternarios PAG6/EG/CL20A e
quaternarios PA6/EG/PEAD/CL20A apresentaram uma estrutura parcialmente
esfoliada. Os ensaios de TG mostraram que os sistemas PA6/CL20A e
PA6/EG/CL20A com a argila CL20A pré-misturada na PA6 apresentaram
estabilidade térmica superior a da PA6 e aos demais sistemas. Os resultados
de DSC revelaram que os sistemas ternarios e quaternarios, onde a argila foi
pré-misturada com a PA6 apresentaram um pico de fusdo a ~212°C, referente
a fase y da PA6. Os resultados dos ensaios de tracdo e impacto evidenciaram
que apenas o0s sistemas ternario PAG6/EG/CL20A e quaternario
PA6/EG/PEAD/CL20A, onde a argila CL20A foi pré-misturada com a PAS,
apresentaram propriedades de modulo e resisténcia ao impacto balanceadas
quando comparadas as da PA6. Os resultados de MEV revelaram que houve
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uma boa dispersdo da argila nas blendas. Os resultados de DRX, DSC e HDT
indicaram que para os sistemas onde a argila foi pré-misturada com a PAG6, a
argila esta localizada preferencialmente na fase de PA6. Ja para os sistemas
onde a argila foi pré-misturada com o EG, a argila se localizou

preferencialmente na fase de EG.

Palavras-chave: Nanocompositos, Blendas Poliméricas, Poliamida 6.
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DEVELOPMENT OF NANOCOMPOSITES FROM POLYMER BLENDS WITH
PA6 MATRIX AND CLAY

ABSTRACT

The aim of this work is to develop polymer/clay nanocomposites from
polymer blends with polyamide 6 (PA6) matrix. First, the effect of polyethylene
grafted with acrylic acid (PEgAA) and polyethylene grafted with maleic
anhydride (PEgMA) functionalized polymers and Ethylene-Methyl Acrylate —
Glycidyl Methacrylate (EG) terpolymer on PA6 and PA6/Cloisite 20A (CL20A)
system. It was observed that PA6 presented higher reactivity with PAG6.
However, in the presence of the clay, EG terpolymer showed better result and
was chosen to be used in the development of the nanocomposites. The blends
and the nanocomposites were characterized by X-Ray diffraction (XRD),
Thermogravimetry (TG), Differential scanning calorimetry (DSC), Heat distortion
temperature (HDT), Oscillatory rheometry, Mechanical properties and Scanning
electron microscopy (SEM). XRD tests results indicated that the PA6/EG/CL20A
and PA6/EG/PEAD/CL20A systems presented a partially exfoliated structure.
TG tests showed that the PA6/CL20A and PA6/EG/CL20A systems were the CL
20A clay was premixed with PA6, showed higher thermal stability than that of
PA6 and other systems. DSC results revealed the presence of a melting peak at
~ 212 ° C, in the binary and ternary systems were the clay was pre-mixed with
PA6, which was attributed to the y phase of PA6. The results of tensile and
impact tests showed that only the PA6/EG/CL20A ternary and
PA6/EG/PEAD/CL20A quaternary systems where the CL20A clay was pre-
mixed with PAB, presented balanced mechanical properties when compared to
PA6. For the systems containing clay, it was observed by SEM that the clay
was well dispersed in either PA6 or in the blends without the presence of clay
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agglomerates. The results of XRD, DSC and HDT indicated that for systems
where the clay was premixed with PAB, the clay is preferably located in the PA6
phase. As for systems where the clay was premixed with the EG, the clay is
preferably located in the EG phase.

Keywords: Nanocomposites, Polymer Blends, Polyamide 6.
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1. INTRODUCAO

As blendas poliméricas, misturas de dois ou mais polimeros, sao sempre
uma alternativa a sintese de novos materiais poliméricos. Entretanto, como a
maioria das blendas é imiscivel devido a falta de afinidade quimica entre os
seus componentes, € necessaria a compatibilizacdo, que pode ser realizada
através da adicdo de um terceiro componente, chamado compatibilizante.
Dependendo da sua estrutura molecular, o compatibilizante podera interagir
fisicamente ou quimicamente com os componentes da blenda. Caso ocorra a
interagdo quimica, havera a formagdo de um copolimero in-situ,
preferencialmente na interface (Dagli et al., 1994; Fellahi et al., 1996; Halldém
et al., 2001, Filippone et al., 2007).

Assim como as blendas poliméricas, desde o inicio da década de 90 os
nanocompdésitos poliméricos, compdsitos onde o reforgo exibe uma dimensao
em escala nanométrica (10° m), tém despertado grande interesse tanto da
industria quanto do meio académico. Os nanocompdésitos estdo sendo
aplicados na industria automobilistica, de eletrodomésticos, embalagens, e
equipamentos médicos, etc (Fedullo et al., 2007).

Na industria, pesquisadores da Toyota foram os pioneiros na produgao
de nanocompdsitos de polimero/argila. Eles sintetizaram nanocompdsitos de
poliamida 6, via polimerizagao in-situ, € o0s resultados apresentaram
excelentes propriedades térmicas e mecanicas (Kilaris & Papaspyrides, 2010).
Em geral, os nanocompdsitos apresentam propriedades superiores a dos
polimeros puros e compativeis com as dos compdsitos convencionais, porém
utiizando baixos teores de cargas (< 10% em peso). Algumas destas
propriedades incluem elevados modulos de flexdo e elastico, maiores
resisténcia a tracdo, estabilidade térmica e dimensional, aumento nas
propriedades de barreira, e retardancia a chama (Fischer, 2003; Kashiwagi et
al., 2004; Garcia-Lopez et al., 2005 ; Lu & Mai, 2005).

Nos ultimos 10 anos, varios tipos de argilas como a bentonita, cujo
argilomineral predominante € a montmorilonita, tem sido utilizados como
reforco na producdo de nanocompdsitos poliméricos (Cho et al., 2001; Tang

et al., 2004; Letwimolnun. & Vergnes, 2005 ; Ratinac et al., 2006). A argila € um
1



material abundante na natureza e de baixo custo, além de proporcionar uma
melhora significativa nas propriedades dos polimeros, mesmo em
concentragdes pequenas. Diversos trabalhos tém sido publicados na literatura,
sobre nanocompdsitos obtidos com diferentes matrizes poliméricas, e poucos
com blendas poliméricas. O desenvolvimento de nanocompdsitos a partir de
blendas poliméricas € interessante por ser possivel a obtencdo de diferentes
propriedades em fungdo da composigdo e morfologia com a adigdo de argila.
Apesar de algumas propriedades mecanicas como resisténcia a flexdo e a
tracdo serem melhoradas, outras como a resisténcia ao impacto, por exemplo,
sdo deterioradas com a incorporagédo da argila ao polimero. Para mitigar este
problema, nanocompdsitos obtidos a partir de blendas poliméricas
compatibilizadas tém sido estudados. Estes nanocompdsitos combinam a
elevada resisténcia ao impacto das blendas com as principais propriedades dos
nanocompdésitos. Isto € importante do ponto de vista de aplicagdo, ja que a
demanda por novos materiais, com propriedades superiores ou diferenciadas
das dos existentes, tém crescido significativamente. Portanto, o
desenvolvimento de materiais com propriedades que atendam a demandas
especificas sera sempre um desafio para a pesquisa cientifica e aplicada, na
academia e nos setores de pesquisa e desenvolvimento da industria. Dentro
desta perspectiva, esta pesquisa teve como objetivo principal, desenvolver
nanocompésitos de blendas poliméricas com matriz de poliamida 6 e argila
organofilica. Para tanto, foram estudados varios sistemas de blendas, como
referéncia, e a mistura destes com argila organofilica, visando compreender o

efeito desta nas diferentes propriedades estudadas.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho é a obtencdo de nanocompdsitos de
blendas poliméricas com matriz de poliamida 6 (PA6) e argila organofilica,

utilizando-se o método de intercalagao por fusao.

2.2. Objetivos Especificos

- Investigar a reatividade dos polimeros funcionalizados polietileno enxertado
com acido acrilico (PEgAA), polietileno enxertado com anidrido maléico
(PEgMA) e do terpolimero etileno-acrilato de metila-metacrilato de glicidila (EG)
com a PAG e a influéncia destes no sistema PAG/argila por meio da reometria

de torque.

- Selecionar o polimero funcionalizado ou terpolimero para ser utilizado na
preparacdao dos nanocompositos a partir de blendas poliméricas pelo método

de intercalagao por fusio.

- Desenvolver nanocompdsitos a partir de blendas poliméricas com matriz de
PA6 com propriedades mecénicas balanceadas, ou seja, aumento da

resisténcia ao impacto sem a perda significativa no modulo (rigidez).

- Avaliar o efeito de diferentes sequéncias de mistura nas propriedades e

morfologia dos nanocompdsitos de blendas com matriz de PAG.

- Avaliar o grau de dispersao (intercalagdo e/ou esfoliagdo) da argila nas
blendas por meio da difragdo de raios X (DRX) e microscopia eletrbnica
varredura (MEV).



- Avaliar as propriedades termomecanicas e reoldgicas das blendas e dos
nanocompositos por meio da termogravimetria (TG), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), temperatura de distorgdo térmica (HDT) e reometria

oscilatoria.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Blendas Poliméricas

Blenda polimérica é definida como a mistura de dois ou mais polimeros
ou copolimeros. As blendas podem ser formadas por uma fase continua,
denominada de matriz e outra fase dispersa; também podem apresentar co-
continuidade de fases, dependendo da composicdo da blenda. A maioria das
blendas é imiscivel e por isso apresenta elevada tensao interfacial entre as
fases, baixa adesdo interfacial, coalescéncia da fase dispersa, morfologia
instavel e, consequentemente propriedades mecanicas indesejaveis (Folkes &
Hope, 1993; Kudva et al. 1998; Kim et al., 2008).

A miscibilidade ocorre quando dois ou mais componentes se misturam
em nivel molecular formando uma fase homogénea. No entanto, quando dois
polimeros sao misturados, o resultado mais frequente € um sistema que exibe
uma separacao entre as fases, levando a imiscibilidade. Isto ocorre devido a
interacao repulsiva entre os componentes, ocasionada pela incompatibilidade
quimica entre os polimeros levando a imiscibilidade. Para que ocorra a
miscibilidade numa mistura de dois polimeros, € necessario que a seguinte

condigao seja satisfeita (Lipatov & Nesterov, 1998; Utracki, 2002):

AG =AH —TAS <0 (1)

Onde: AGm = Energia livre de Gibbs
AHm = Entalpia de mistura

TASm= Entropia de mistura a uma temperatura T.

Para um sistema com uma fase, as condicbes necessarias para a
estabilidade das misturas binarias de composi¢ao ¢ a uma temperatura fixa T e

pressao P sao (Lipatov & Nesterov, 1998):



0°AG,, -0
AGm < 0, a¢i2 T P (2)

Blendas poliméricas misciveis sdo homogéneas a nivel molecular e
estdo associadas ao valor negativo da energia livre de mistura. O valor de

TASm € sempre negativo, ja que ha um aumento na entropia de mistura. Os

pares poliméricos s6 formardo uma unica fase se a contribuicdo da entropia

para a energia livre for maior que a contribuicdo da entalpia, ou seja,

TAS 5 AH

m

Se AG = 0, o sistema estara em equilibrio termodinamico. Ja para o caso
m

onde AG > 0, o sistema sera imiscivel, apresentando duas ou mais fases.
m

No caso das blendas imisciveis €& necessario introduzir agentes
compatibilizantes que apresentam afinidade com os componentes da blenda
reduzindo a tensao interfacial entre as fases e melhorando as propriedades de
interesse (Utracki, 2002; Folkes & Hope, 1993; Roeder et al., 2002; Meier Haak
et al., 2004; Agrawal, 2007). Nas ultimas décadas, grande atencdo tem sido
dada a compatibilizagdo reativa entre polimeros imisciveis no estado fundido.
Isto ocorre por meio de reagdes quimicas in-situ de grupos funcionais
presentes nos compatibilizantes (copolimeros enxertados ou em bloco) com
grupos funcionais presentes nos polimeros. Como resultado, a tenséo
interfacial entre as fases é reduzida, diminuindo o fendmeno da coalescéncia e
o tamanho das particulas da fase dispersa, além de favorecer a disperséo e a
compatibilidade entre os polimeros assegurando uma melhora na transferéncia

de tensdes entre as fases (Tzoganakis, 1989; Xanthos, 1992).



3.1.1. Blendas Poliméricas de Poliamida 6 e Poliolefinas

A poliamida 6 (PA6) é um dos termoplasticos de engenharia mais
utilizados por apresentar excelentes propriedades termo-mecanicas e de
barreira ao oxigénio. Entretanto a PA6 apresenta elevada absor¢cao de
umidade, baixa resisténcia ao impacto em temperaturas sub-ambiente e pobre
estabilidade dimensional (Agrawal, 2007). Com estas caracteristicas os
pesquisadores foram motivados a mistura-la com outros polimeros, visando
melhorar o seu desempenho e terem alternativas de aplicagdes tecnoldgicas.
As poliolefinas do tipo polietileno (PE) e polipropileno (PP) que representam o
maior consumo entre os polimeros comerciais sdo as mais utilizadas nas
misturas com a PAG, pois apresentam facilidade de processamento, elevada
resisténcia ao impacto, baixa absor¢gdo de umidade e baixo custo. Todavia,
um dos problemas da mistura da PA6 com estes polimeros € que a PA6 é
composta por grupos polares e as poliolefinas sdo compostas por grupos
apolares e nao contém grupos funcionais reativos o que torna a mistura
imiscivel e incompativel, limitando suas aplicagdes. Como descrito
anteriormente, para mitigar este problema, € necessaria a adicdo de um
compatibilizante, um copolimero em bloco ou enxertado, que pode interagir
com as fases de PA6 e poliolefinas (Dagli et al., 1994; Filippi et al., 2002;
Ultracki, 2002).

3.2. Nanocompaositos Poliméricos

Nanocompdsitos sdo compodsitos onde o reforgo exibe pelo menos uma
dimensdo em escala nanométrica (10°m). Os nanocompdsitos apresentam
propriedades superiores as dos polimeros virgens e compativeis com as dos
compositos convencionais, utilizando baixos teores de cargas (< 10% em
peso). Algumas destas propriedades incluem elevado médulo e resisténcia
mecanica, estabilidade térmica e dimensional, propriedades de barreira, e
retardancia a chama (Fischer, 2003; Kashiwagi et al., 2004; Garcia-Lopez et al.,
2005, Lu & Mai, 2005).



Os nanocompdsitos de polimero/argila tém recebido grande atencéao
ultimamente, ja que a argila € um material abundante na natureza e de baixo
custo, além de proporcionar uma melhora significativa nas propriedades dos
polimeros. A argila mais utilizada é a bentonita cujo argilomineral predominante
€ a montmorilonita (Silva & Ferreira, 2008).

A bentonita pertence a familia dos filossilicatos 2:1, cujas placas séo
caracterizadas por estruturas constituidas por duas camadas tetraédricas de
silica com uma camada central octaédrica de alumina, que sao unidas entre si
por atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas (Paiva et al., 2008;

Choudalakis & Gotsis, 2009). A estrutura da montmorilonita esta representada

na Figura 1.
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Figura 1. Estrutura da Montmorilonita (Paiva et al., 2008).

As camadas apresentam espessura de aproximadamente 1nm e as
dimensdes laterais podem variar de 300A até varios microns dando uma razéo
de aspecto (comprimento/espessura) superior a 1000. As camadas adjacentes
sao separadas por lacunas de van der Waals, chamadas de galerias, onde

estdo localizados os cations trocaveis como Na*, Ca?* e Li*. A substituicdo



isomorfica dos cations tetraédricos ou octaédricos, como por exemplo, AI** por
Mg** ou Fe®" por Li'" gera cargas negativas que sdo contrabalanceadas por
cations alcalinos e alcalinos terrosos (Choudalakis & Gotsis, 2009; Kiliaris &
Papaspyrides, 2010).

Duas caracteristicas, em particular, da argila desempenham um papel
importante no desenvolvimento de nanocompadsitos: a primeira é a habilidade
das camadas da argila de se dispersarem em camadas individuais; a segunda
€ a possibilidade de modificar a quimica da sua superficie através da reagao de
troca de ions por cations inorganicos e organicos (Choudalakis & Gotsis, 2009).

Geralmente, o material inorganico, como é o caso da argila, exibe pouca
afinidade com os polimeros organicos, principalmente apolares, conduzindo a
sua ma dispersao na matriz polimérica. Para melhorar essa afinidade, a argila é
modificada através da reagao de troca de cations, com tensoativos catibnicos
como os cations de alquil-ambnio primarios, secundarios, terciarios e
quaternarios tornando-a organofilica (Pavlidou & Papaspyrides, 2008;
Choudalakis & Gotsis, 2009). A poliamida 6 (PA6), no entanto, por possuir
grupos polares ao longo da cadeia polimérica, possui certa afinidade com a
argila, o que favorece a sua dispersdo. A melhoria nas propriedades dos
nanocompdésitos depende principalmente do grau de dispersao da argila na
matriz polimérica.

Os nanocompdésitos podem ser preparados por quatro métodos:
polimerizagdo in situ, intercalagdo a partir de uma solugdo polimérica,
intercalagéo por fuséo e tecnologia sol-gel (Pavlidou & Papaspyrides, 2008). A
intercalacédo por fusdo é a mais utilizada devido ao seu baixo custo, elevada
produtividade, e compatibilidade com as técnicas de processamento
convencionais, tais como: extrusao e injegcao. Neste trabalho, sera utilizado o

meétodo de intercalagao por fusao.



3. 3. Nanocompositos obtidos de Blendas de Poliamida 6 e Poliolefinas

Diversos trabalhos na literatura descrevem nanocompdsitos obtidos de
blendas de poliamida 6 e poliolefinas. A seguir, estdo apresentados resumos
de pesquisas realizadas com estas blendas e argila.

Chow et al. (2003a) investigaram a influéncia do teor de argila e do
compatibilizante polipropileno enxertado com anidrido maléico (PPgMA) nas
propriedades sob tracdo e morfologia dos nanocompésitos de PA6/PP/argila
organdfilica. O teor de argila variou entre 2 e 10% em peso. As blendas e os
nanocompdésitos foram preparados em extrusora dupla rosca contrarrotacional
com temperatura na faixa de 220 e 230°C e as amostras para os ensaios de
tracdo foram moldadas por injegdo com temperatura na faixa de 225 a 240°C.
A morfologia foi investigada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os
resultados do ensaio de tracdo mostraram que houve um aumento do moédulo
com o aumento do teor de argila. O médulo do sistema PA6/PP/argila foi maior
que o da blenda PAG6/PP. Foi observado um aumento da resisténcia a tracao
com o aumento do teor de argila até 4% e, acima deste percentual, houve uma
reducdo gradual da resisténcia a tracdo. A adicdo do PPgMA aumentou
significativamente as propriedades sob tragédo. O efeito sinérgico da argila e do
PPgMA aumentou a resisténcia e a rigidez dos nanocompésitos. Os resultados
de MEV mostraram que houve uma boa interagao entre a PA6, o PP, o PPgMA
e a argila. O PPgMA aumentou a compatibilidade entre a PA6, o PP e a argila
além de melhorar a adesdo entre as fases de PAG6/PP/argila,e reduzir
significativamente o tamanho médio das particulas de PP.

Chow et al. (2003b) estudaram o efeito do compatibilizante PPgMA nas
propriedades mecanicas e morfologia das blendas de PA6/PP (70/30) contendo
4 partes por cem de resina (pcr) de argila montmorilonita organofilica. A mistura
foi realizada em extrusora dupla-rosca e as amostras foram obtidas por meio
de moldagem por injegdo. Os nanocompdésitos foram caracterizados por
propriedades mecanicas, MEV, microscopia eletrénica de transmissao (MET),
difracdo de raios X (DRX), termogravimetria (TG), calorimetria exploratoria

diferencial (DSC) e analise térmica dinamico-mecéanica (DMTA). Os resultados
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das propriedades mecéanicas mostraram que a resisténcia a flexao e a rigidez
dos nanocompdsitos aumentaram significativamente com a adigdo do PPgMA,
devido ao efeito sinérgico do PPgMA e da argila (montmorilonita) organofilica.
Os resultados de TG mostraram que a argila organofilica perdeu 30% de sua
massa quando submetida a temperatura de até 600 °C, o que foi atribuida a
decomposicdo da octadecilamina intercalada entre as galerias da
montmorilonita. Os ensaios de DSC das blendas e dos nanocompdésitos
mostraram que n&o houve alteragao na temperatura de fusdo (Tm) da PA6 com
a adigao da argila ou do PPgMA. Entretanto, houve um pequeno decréscimo da
temperatura de cristalizagédo (Tc) da PA6. Os ensaios de DMTA mostraram que
houve um aumento significativo do moédulo de armazenamento (G’) com a
incorporacao de 4 pcr de argila organofilica a blenda PA6/PP. Os resultados
de MET e DRX mostraram que foram formados nanocompdsitos com estrutura
intercalada e esfoliada. A argila ficou localizada na PA6 e no copolimero in-situ
PA6gPPgMA, formado na interface entre a PAG e o PP.

Tang et al. (2004) investigaram o efeito de diferentes sequéncias de
mistura na dispersabilidade da montmorilonita organofilica (OMMT) nos
nanocompoésitos de PP/PAG6/argila. Os nanocompdsitos, contendo PPgMA
como compatibilizante, foram preparados em um misturador de rolos aberto
(condicdbes de processamento nao especificadas pelos autores) e
caracterizados por MET, DRX e teste de inflamabilidade. Os resultados de MET
mostraram que houve influéncia da sequéncia de mistura na dispersabilidade
da OMMT na matriz de PP/PA6. Algumas amostras apresentaram uma
estrutura labirintica, em forma de anéis concéntricos, indicando que a argila
ficou localizada no copolimero PPgMA-PA6 formado in-situ entre as fases de
PP e PA6. Os resultados de DRX mostraram que a fase cristalina
predominante nos nanocompésitos de PP/PAG6/OMMT foi a o (fase mais
estavel). Os testes de inflamabilidade mostraram que as amostras contendo
anéis concéntricos em suas estruturas, foram as menos inflamaveis.

Chow et al. (2005a) estudaram o efeito do compatibilizante etilieno-
propileno enxertado com anidrido maléico (EPRgMA) nas propriedades

mecanicas, reologicas e morfolégicas dos nanocompdsitos de PA6/PP/OMMT.
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As blendas de PAG6/PP (70/30) contendo 4pcr de OMMT foram compatibilizadas
com 5 pcr EPRgMA. A mistura foi realizada em extrusora dupla-rosca
contrarrotacional com temperatura variando de 220 até 230°C e as amostras
foram obtidas por meio da moldagem por injecdo. Os nanocompdsitos foram
caracterizados por MEV, MET, DRX e DMTA. O estudo das propriedades
reologicas foi realizado em um rebmetro placa/placa. Os resultados de
propriedades mecanicas mostraram que a resisténcia a flexdo e a rigidez dos
nanocompositos obtidos a partir da blenda de PAG6/PP aumentaram
significativamente com a adicdo do EPRgMA. Os resultados de MEV e DRX
mostraram que adicdo do EPRgMA as blendas de PAG/PP resultou em uma
reducido dos dominios de PP além de melhorar a sua dispersdo. Os resultados
de DMTA mostraram que os modulos de armazenamento e de perda da blenda
PAG6/PP aumentaram com a incorporagao da argila e que este aumento foi mais
pronunciado na presengca do compatibilizante EPRgMA. Os resultados de
reometria mostraram que os mdédulos de armazenamento (G’) e de perda (G”)
da blenda de PAG6/PP aumentaram significativamente com a adicdo da
montmorilonita organofilica. Este aumento foi ainda maior quando o EPRgMA
foi adicionado.

Chow et al. (2005b) estudaram a morfologia das blendas e a disperséo
da argila organofilica nos sistemas PA6/PP/argila por microscopia de forga
atbmica (MFA). O PPgMA foi utilizado como compatibilizante. As blendas e os
nanocompdésitos foram preparados em extrusora dupla rosca contrarrotacional
com temperatura variando entre 220 e 230°C e as amostras moldadas por
injecdo com temperatura variando de 225 a 240°C. O estudo por MFA mostrou
que nas blendas ndo compatibilizadas a argila ficou localizada na fase de PAG.
Ja nas blendas compatibilizadas com o PPgMA a argila ficou localizada na fase
de PAG6gPP ou seja, no copolimero in-situ formado, na interface entre as fases
de PAG6 e PP pela reacdo entre os grupos finais amina da PA6 com os grupos
anidrido do PPgMA.

Chow et al. (2005c) estudaram a absor¢ao de agua e o envelhecimento
higrotérmico nos nanocompdsitos de PA6/PP/OMMT. O PPgMA foi utilizado

como compatibilizante. Os nanocompdsitos foram preparados em extrusora
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dupla rosca contrarrotacional com temperatura variando entre 220 e 230°C e as
amostras para os ensaios de tracdo foram moldadas por injegdo com
temperatura variando entre 225 e 240°C. Para os testes de absorg¢ao de agua e
envelhecimento higrotérmico, as amostras foram secadas sob vacuo a 80° C
até atingirem uma massa constante, e em seguida imersas em agua quente
nas temperaturas de 30, 60 e 90°C. Ganhos de peso foram registrados
periodicamente, removendo as amostras do banho e pesando-as. Além da
determinagao das propriedades mecanicas a analise da morfologia foi realizada
por MEV. Os resultados mostraram que a cinética de absorcdo de agua
obedeceu a lei de Fick. Tanto o modulo quanto a resisténcia a tragdo foram
deterioradas apdés as amostras serem expostas ao envelhecimento
higrotérmico. Houve boa recuperacdo do médulo e da resisténcia a tragao
quando a temperatura de imersao foi de 30°C. A agua atuou como plastificante
nos nanocompositos de PA6/PP/OMMT. Em qualquer temperatura de imersao,
0s nanocompositos compatibilizados com PPgMA apresentaram excelente
capacidade de retengao e recuperagao das propriedades. Além de melhorar a
resisténcia dos nanocompdsitos contra imerséo direta na agua, a presencga do
PPgMA melhorou a resisténcia dos nanocompasitos ao ataque higrotérmico.
Dharaiya & Jana (2005) investigaram a influéncia da argila organofilica
no desenvolvimento da morfologia na mistura de dois polimeros imisciveis: PAG6
e PP. A mistura foi realizada em um misturador fechado a 220°C e velocidade
de 70 rpm durante 7 minutos. A analise da morfologia foi feita por MEV. O
estudo mostrou que as particulas de argila ajudaram na redugcédo dos dominios
da fase dispersa de PP. Para as blendas sem argila, todas as formas
morfolégicas, como lamelas, fibrilas e particulas da fase dispersa de PP foram
observadas. As particulas de argila reduziram a tensao interfacial entre as
fases de PA6 e PP. Grande fragdo das particulas de argila migrou para a fase
de PAG6. A auséncia de particulas de argila na fase de PP indicou que
particulas de argila ndo participaram na compatibilizagao do sistema PAG/PP.
Yoo et al. (2005) estudaram a influéncia da adicdo de argilas na
morfologia das blendas de PAG6 e polietileno linear de baixa densidade

(PELBD). Os nanocompdsitos de PAG/PELBD/Argila foram preparados em um
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misturador interno Rheomix 600 da Haake, com temperatura de 230°C,
velocidade dos rotores de 120 rpm e tempo de mistura variando de 2 a 10
minutos. Os nanocompdésitos foram caracterizados por MEV e DRX. Os
resultados de MEV mostraram que houve uma redug¢ao nos dominios da fase
dispersa com o aumento do teor de argila. A argila organofilica ficou localizada
predominantemente na fase de PAG6 devido a sua maior afinidade com a
mesma. Os resultados de DRX mostraram que a distancia interplanar basal
aumentou de 18,6 para acima de 28A de acordo com a composicdo dos
nanocompositos. O aumento foi maior para os nanocompdsitos contendo maior
teor de PAG.

Gahleitner et al. (2006a) estudaram a morfologia e as propriedades
mecanicas dos nanocompositos de PP/PA6. Os nanocompdsitos contendo
argila organofilica, foram preparados em duas etapas: inicialmente um
concentrado contendo argila e polimero (PP ou PAG) foi processado. Em
seguida, este concentrado foi misturado aos polimeros puros ou as blendas.
Nas duas etapas, a mistura foi realizada em uma extrusora dupla rosca
corrotacional com velocidade das roscas de 300 rpm, taxa de alimentagao de
10 kg/h e temperaturas entre 230 e 250°C. Os nanocompositos foram
caracterizados por MEV, MET e propriedades mecanicas. Os resultados de
MEV e MET mostraram que em todos os casos a argila organofilica ficou
localizada predominantemente na fase de PA6. Como consequéncia, o médulo
dos nanocompositos foi levemente superior as dos polimeros puros enquanto
que a resisténcia ao impacto foi inferior.

Gahleitner et al. (2006b) estudaram a reologia, a morfologia e as
propriedades mecanicas dos nanocompoésitos de PP/PA6. As blendas PA6/PP
€ 0s nanocompadsitos contendo montmorilonita ndo modificada ou OMMT foram
preparados em extrusora dupla rosca corrotacional altamente dispersiva. Como
compatibilizantes foram usados o PPgMA e o SEBSgMA. Os estudos
reologicos foram realizados em um redmetro com geometria placa-placa e
temperaturas de 230 e 260°C. A morfologia foi analisada por MET. Os
resultados de reologia, indicaram que houve um aumento da viscosidade em

baixas taxas de cisalhamento quando a argila foi adicionada aos polimeros
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puros. A reologia da blenda PA6/PP foi pouco afetada quando a argila foi
adicionada. Os resultados de MET mostraram que a argila ficou localizada na
fase de PA6. O modulo de flexdo dos nanocompdsitos foi ligeiramente superior
ao dos polimeros puros enquanto que a resisténcia ao impacto foi inferior.

Hassan et al. (2006) estudaram o efeito do elastdbmero polietileno-octeno
enxertado com anidrido maléico (POEgMA) nas propriedades mecanicas e na
morfologia dos nanocompdésitos de PA6 e PP. O POEgMA foi utilizado tanto
como modificador de impacto quanto como compatibilizante para a blenda. O
teor de PAG6 variou entre 60 e 80% (em peso) na blenda PA6/PP. Os
nanocompositos contendo 4% (em peso) de argila foram preparados em
extrusora dupla rosca corrotacional e as amostras para os ensaios de
resisténcia ao impacto e a tragcdo foram moldadas por injecdo. O MEV foi
utilizado para estudar a microestrutura. Os autores observaram que com adi¢cao
de 10% de POEgMA as blendas PAG/PP houve um aumento consideravel da
resisténcia ao impacto e uma reducdo do modulo e da resisténcia a tracéo. Ja
a adicdo de 4% (em peso) de argila a blenda PAG/POEgMA/PP aumentou o
modulo e a resisténcia a tragcdo enquanto que a resisténcia ao impacto foi
reduzida. O resultados de MEV mostraram que houve a redugdo do tamanho
médio das particulas de POEgMA com a adi¢ao da argila e com o aumento do
teor de PAG nas blendas de PAG/PP.

Wahit et al. (2006a) estudaram a morfologia e o comportamento termo-
mecanico dos nanocompositos de PA6/PP tenacificados com o copolimero de
etileno-octeno (POE). O PPgMA também foi utilizado como compatibilizante. As
blendas de PAG6/PP contendo 10% (em peso) de POE, 5% (em peso) de
PPgMA e diferentes concentragbes (2-6% em peso) de OMMT foram
preparadas em extrusora dupla rosca corrotacional, com velocidade das roscas
de 50rpm e temperaturas variando de 200 até 240°C. As amostras para os
ensaios de tracao, flexao e resisténcia ao impacto foram moldadas por injecéo
com temperatura de 210 até 240°C. Além das propriedades mecéanicas, os
nanocompositos foram caracterizados por MEV, DRX, DSC, TG e DMTA. Os
resultados mostraram que a incorporagdo da argila na blenda PAG6/PP

melhorou a resisténcia a tracdo e a rigidez, enquanto que a resisténcia ao
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impacto foi deteriorada. A adicdo do POE a blenda PA6/PP aumentou a
resisténcia ao impacto e diminuiu a resisténcia a tragdo e a rigidez. Para os
sistemas PA6/PP/POE houve um aumento da resisténcia a tragdo e rigidez
com o aumento da concentracdo de argila até 4%. Os ensaios de DMTA
indicaram que os sistemas PAG6/PP, PA6/PP/POE e PA6/PP/POE/argila
apresentaram um declinio gradual do modulo de armazenamento (G’) na faixa
de temperatura entre 100 e 150°C. Houve um aumento significativo do G’ com
a adicao da argila organofilica ao sistema PA6/PP/POE. Os resultados de DSC
mostraram que a adicdo de argila nao influenciou na temperatura de fuséo e
cristalinidade da PA6 e do PP. Os resultados de TG indicaram que houve uma
melhora na estabilidade térmica do sistema PAG6/PP/POE com a adigao de até
4% de argila organofilica. O estudo da morfologia por MEV mostrou que a
adicdo do PPgMA melhorou a compatibilidade entre a PA6 e o PP e que tanto
o PP quanto o POE ficaram bem dispersos no sistema PAG6/argila.

Wahit et al. (2006b) investigaram o efeito da argila organofilica e do
copolimero de etileno-octeno (POE) na morfologia e propriedades mecanicas
das blendas de PAG/PP. As blendas e os nanocompdsitos contendo 4% em
peso de argila organofilica foram preparados em extrusora dupla rosca
corrotacional com velocidade das roscas de 50 rpm e perfil de temperatura de:
220-220-230-240°C. As amostras foram moldadas por Injecdo. Os
nanocompositos foram caracterizados por DRX, MEV e propriedades
mecénicas. Os resultados mostraram que a incorporagéo de 4% de argila a
blenda PAG6/PP aumentou consideravelmente o modulo e a resisténcia a tracao
e reduziu a resisténcia ao impacto. A incorporagdao do POE aumentou a
resisténcia ao impacto e reduziu o médulo e a resisténcia a tragao. As blendas
contendo argila e POE apresentaram maior resisténcia ao impacto e maior
rigidez que a blenda PAG/PP. A adigao da argila a blenda PA6/PP/POE reduziu
os dominios de POE e melhorou a sua dispersdo e distribuicdo na blenda
PAG/PP.

Erdmann et al. (2007) estudaram a estrutura e a morfologia
nanocompositos de PEAD/PAG/argila organofilica por MEV, DRX e MET. Os

nanocompoésitos foram preparados pelo método de intercalagéo por fusdo em
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um redmetro de torque Haake Rheocord 9000 equipado com rotores do tipo
roller com velocidade de 60rpm, temperatura de 245°C por 10 minutos. A
concentragado de argila foi de 3% (em peso) e as concentragdes da PAG e do
PEAD foram de 57 e 43% (em peso) respectivamente. Filmes para ensaios de
MEV , DRX e MET foram preparados por compressao a 240°C. Os ensaios de
MEV mostraram que a PA6 formou a fase continua e que o PEAD formou a
fase dispersa. Os ensaios de DRX mostraram que houve uma redugao
significativa na intensidade do pico da argila e que este foi deslocado para
angulos menores indicando que nanocompdésitos intercalados/esfoliados foram
obtidos. As analises de MET mostraram que houve a formacado de
nanocompdésitos com estrutura esfoliada.

Su et al. (2007) investigaram o efeito da argila organofilica nas blendas
de PP/PA6 sem a presenga de compatibilizantes. Os nanocompdsitos foram
preparados em um misturador interno 600MMX, conectado a um rebmetro de
torque  RHEOCORD RC90, equipado com rotores do tipo sigma com
velocidade de 20 rpm e temperatura de 220°C. Os nanocompoésitos foram
caracterizados por MEV, MET, FTIR e espectroscopia fotoeletronica de raios X
(EFERX). Com base nos dados do réometro de torque, os autores concluiram
que na presenga da argila a fusdo da PA6 e da sua blenda com matriz de PP é
mais rapida. Os resultados de MEV e MET mostraram que com a presenca da
argila os dominios da fase dispersa sao reduzidos. A argila organofilica ficou
localizada predominantemente na interface entre a matriz de PP e a fase
dispersa de PA6. A argila presente na interface atua como compatibilizante
para a blenda imiscivel de PP/PAG, resultando em uma melhor dispersao da
PA6 na matriz de PP. Os resultados de FTIR e EFERX, apds a extracao da
PA6 com acido formico, indicaram que na presencga da argila organofilica, a
interface ainda apresenta tracos de PAG, enquanto que a fase de PA6 é
completamente removida do sistema sem argila, sugerindo que ha uma forte
interacéo entre a PAG, o PP e a argila organofilica.

Fang et al. (2007) estudaram o efeito da argila na morfologia das
blendas binarias de PA6 com polietileno da alta densidade (PEAD) e de PAG

com polietileno enxertado com acido acrilico (PEgAA). Os nanocompdsitos de

17



PAG6/PEAD/argila organofilica e de PA6/PEgAA/argila organofilica foram
preparados em um misturador Thermo-Haake Rheomix a 220°C e velocidade
da rosca de 60rpm durante 12 minutos. A influéncia da argila organofilica na
morfologia dos nanocompdsitos foi investigada por MEV. O grau de dispersao
da argila nos polimeros foi investigado por DRX e MET. Os resultados de MEV
mostraram que houve uma redugao no tamanho da fase dispersa de PEAD e
da fase de PEgAA com o aumento do teor de argila organofilica. Os resultados
de DRX e MET mostraram que a argila foi predominantemente intercalada e
com alguma evidéncia de esfoliagao parcial.

Kusmono et al. (2008 a) estudaram a influéncia do compatibilizante
estireno-etileno-butadieno-estireno  enxertado com  anidrido  maléico
(SEBSgMA) na morfologia e propriedades térmicas e mecanicas de
nanocompositos de PAG6/PP/argila organofilica. Blendas de PAG6/PP (70/30)
contendo 4 pcr (partes por cem de resina) de argila modificada organicamente
(argila organofilica) foram preparadas em uma extrusora dupla rosca
corrotacional e em seguida moldadas por injecdo. A estrutura dos
nanocompoésitos foi caracterizada por DRX e MET. As propriedades mecéanicas
dos nanocompositos foram determinadas por meio de ensaios de tracao, flexao
e resisténcia ao impacto 1zod. As propriedades térmicas foram determinadas
por meio da TG e por DSC. Os resultados de DRX e MET indicaram uma
estrutura esfoliada para os nanocompésitos de PA6/PP/Argila organofilica com
e sem SEBSgMA. Com excecao da rigidez e da resisténcia a tragédo, a adigéo
do SEBSgMA nos nanocompdésitos PAG/PP/argila organofilica aumentou a
ductilidade, resisténcia ao impacto e a tenacidade da fratura. Os resultados de
DSC mostraram que o efeito da adicdo do SEBSgMA no comportamento da
fusdo e cristalizagdo do nanocompdsito PA6/PP/argila organofilica foi
insignificante. Os resultados de TG mostraram que a adicdo do SEBSgMA
aumentou a estabilidade térmica do nanocompadsito.

Kusmono et al (2008 b) estudaram as propriedades dos
nanocompositos de PA6/PP via organofilizagdo da montmorilonita e
compatibilizagdo. A montmorilonita foi organofilizada com a dodecilamina
tornando-se organofilica (OMMT). Os nanocompodsitos de PA6/PP (70/30)

18



contendo OMMT e PPgMA como compatibilizante foram preparados em
extrusora dupla rosca corrotacional interpenetrante com temperatura variando
de 230 a 240°C e velocidade das roscas de 70 rpm. As amostras para os
ensaios de resisténcia a tracdo e resisténcia a flexdo foram preparadas por
Injecdo. Além de propriedades mecanicas, 0s nanocompdsitos foram
caracterizados por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourrier (FTIR), DRX, TG, HDT e MET. Os ensaios de FTIR mostraram a
presenca de grupos organicos como —NH e —CH e os ensaios de DRX
mostraram que houve a expansao da distancia interplanar basal, indicando que
a modificagdo da argila montmorilonita com dodecilamina foi realizada com
sucesso. Resultados de DRX e MET revelaram que houve a formacado de uma
estrutura mista (intercalada e esfoliada) para os nanocompdédsitos de
PAG6/PP/OMMT enquanto que a adicdo do PPgMA ao sistema PAG6/PP/OMT
levou a formagdo de uma estrutura esfoliada. A adicdo da OMMT a blenda
PAG/PP aumentou a rigidez, estabilidade térmica e HDT, mas reduziu a
tenacidade. A presengca do PPgMA no nanocompésito PA6/PP/OMMT
melhorou a rigidez, a resisténcia, ductilidade, resisténcia ao impacto e HDT.
Kusmono et al. (2008 c) estudaram o efeito compatibilizante do
SEBSgMA nas propriedades mecéanicas dos nanocompositos de PAG6/PP
contendo diferentes tipos de montmorilonita organofilica (OMMT). Trés tipos de
OMMT foram preparados por meio da modificagdo da montmorilonita com sais
quarternarios de aménio. As OMMT’s modificadas com os sais dodecilamina,
acido 12 aminolaurico e estearilamina foram denominadas D-MMT, A-MMT e
S-MMT, respectivamente. Além destas, foi utilizada uma OMMT comercial
denominada C-MMT. Os nanocompdsitos de PAG6/PP contendo 4 pcr de OMMT
e 5 pcr de SEBSgMA foram preparados em uma extrusora dupla rosca
corrotacional com temperatura variando entre 230 e 240°C e velocidade das
roscas de 70rpm. As amostras foram obtidas por meio da moldagem por
injecdo. Os nanocompositos foram caracterizados por indice de fluidez (IF),
DRX, MET, propriedades mecéanicas e DMTA. Os resultados do IF mostraram
que a adicdo da OMMT a blenda PAG6/PP reduziu o IF, o que foi atribuido a

interagdo entre 0s grupos amina presentes nos sais de amodnio com 0s grupos
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amida da PAG6. A reducdao no IF foi mais significativa na presenca do
compatibilizante SEBSgMA, e foi atribuida a reagdo entre os grupos finais
amina da PA6 com os grupos anidrido presentes no anidrido maléico (MA). Os
resultados de DRX e MET revelaram que a presenga do SEBSgMA nao
produziu qualquer efeito aparente na dispersao da OMMT na matriz de
PAG6/PP. Os resultados de propriedades mecanicas mostraram que a adi¢do do
SEBS-MA aos nanocompdsitos melhorou a resisténcia, a ductilidade e a
resisténcia ao impacto e diminuiu a rigidez. Os resultados do DMTA mostraram
que a incorporagao do SEBSgMA levou a uma diminuicdo do moddulo de
armazenamento dos nanocompdédsitos. A S-MMT apresentou maior efeito
reforcante, maior distancia interplanar basal e melhor dispersdo na matriz de
PAG/PP.

Filippone et al. (2008) investigaram o efeito da argila organofilica na
morfologia, reologia e propriedades mecanicas das blendas de PEAD e PAG
(75/25 partes). As blendas e seus nanocompositos foram preparados em
extrusora dupla-rosca corrotacional. A influéncia da argila na morfologia da
blenda foi investigada por meio de difracdo de raios X de alto angulo (WAXD),
MEV, MET e experimentos de extragdo quantitativa. Foi observado que a argila
organofilica fica localizada exclusivamente na fase mais hidrofilica de PA6
durante a mistura. O processo de extrusdo promove a formacado de dominios
altamente alongados e separados de PAG6 ricos em argila organofilica. Quando
o material € fundido novamente, a morfologia torna-se co-continua. Nao houve
uma melhora na adeséao entre as fases de PEAD e PA6 com a adi¢ao da argila.
Os testes reoldgicos mostraram que a microestrutura co-continua confere ao
nanocomposito de blenda varias caracteristicas semelhantes as de um
nanocompodsito com uma unica fase polimérica.

Scaffaro et al. (2008) estudaram nanocompdésitos obtidos a partir de
blendas compatibilizadas de PA6 e PEAD. O compatibilizante utilizado foi o
PEgAA (contendo 6,2% de acido acrilico) + composto de bis oxazolina (PBO.)
A argila foi modificada com um sal quaternario de aménio para torna-la
organofilica. Os nanocompésitos foram caracterizados por DRX, MET, MEV,

propriedades mecanicas e medidas reoldégicas em rebmetro de placas
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paralelas. Analises de FTIR e DSC foram utilizadas para investigar a possivel
inibicdo da cristalizagdo e a degradagao do modificador organico da argila. As
analises de DRX e MET mostraram que houve uma intercalacdo moderada da
argila, principalmente nas blendas compatibilizadas. Os resultados de MEV
mostraram que a presencga da argila levou a uma mudancga significativa na
morfologia. As blendas n&do compatibilizadas contendo argila apresentaram
uma redugédo significativa no tamanho da fase dispersa, mesmo ndo havendo
uma boa adesdo entre as fases de PA6 e PEAD. Os nanocompdsitos
compatibilizados com o PEgAA/PBO apresentaram uma morfologia semelhante
a da blenda ndo compatibilizada. As analises de FTIR e DRX mostraram que
houve um pequeno decréscimo na cristalizagdo, principalmente da fase de
PEAD. Os resultados também indicaram que houve uma degradagao
significativa do composto utilizado para modificar a argila, o que levou a
propriedades mecanicas indesejaveis.

Kusmono et al. (2009a) investigaram o comportamento de absorgéo de
agua de nanocompésitos de PA6/PP. Os nanocompdésitos contendo 4 pcr de
OMMT e 5 pcr de compatibilizante (SEBSgMA ou PPgMA) foram preparados
em uma extrusora dupla rosca corrotacional com temperatura variando de 230
até 240°C e velocidade das roscas de 70 rpm. Amostras para ensaios de
tracdo foram moldadas por injecdo. As temperaturas utilizadas foram 190, 235,
250, 255 e 260°C. A temperatura do molde foi 110°C. Para os ensaios de
absor¢cdo de agua as amostras (para ensaio de tragdo) foram secadas em
estufa sob vacuo a 80°C até que uma massa constante fosse obtida. Os dados
de ganho de massa foram obtidos através da constante remogao periddica das
amostras do banho de agua e pesagem das mesmas em uma balangca. Em
seguida, foram realizados ensaios de tragdo. A morfologia dos nanocompdsitos
foi analisada por MEV. Os resultados mostraram que a cinética de absorcao de
agua dos nanocompoésitos obedeceu a Lei de Fick. A difusividade da blenda
PAG/PP aumentou com a presengca de argila e diminuiu na presenca de
compatibilizantes. Devido a absor¢ao de agua, a rigidez e a resisténcia a tragao

dos nanocompdésitos diminuiram enquanto que a ductilidade aumentou
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consideravelmente. A adicdo de compatibilizantes reduziu os dominios da fase
dispersa de PP.

Kusmono et al. (2009b) avaliaram o efeito da modificacdo da argila
sédica nas propriedades morfolégicas, mecanicas e térmicas dos
nanocompositos de PA6/PP/argila. A argila sédica foi modificada utilizando-se
trés diferentes tipos de sais de alquil aménio: Dodecilamina, acido 12-
aminolaurico e estearilamina. Os nanocompdsitos contendo 4pcr de argila
modificada foram preparados pelo método de intercalacdo por fusdo em
extrusora dupla rosca corrotacional com temperatura variando de 230 até
240°C e velocidade das roscas de 70 rpm. O efeito da modificagdo da argila
nas propriedades morfoldégicas e mecéanicas dos nanocompdsitos de PA6/PP
foi investigado por DRX, MET, ensaios de tracdo e ensaios de impacto. As
propriedades térmicas foram caracterizadas utilizando-se a TG, DMA e HDT.
Os resultados de DRX e MET indicaram a formagao de uma estrutura esfoliada
para o0s nanocompdsitos de PA6/PP contendo argila modificada com
estearilamina. J&4 os nanocompésitos de PAG/PP contendo argila modificada
com dodecilamina ou acido 12 aminolaurico apresentaram estrutura
parcialmente esfoliada. A incorporagao da argila aumentou a rigidez e diminuiu
a ductilidade e a tenacidade da blenda PAG/PP. Dentre os nanocompdsitos de
PAG/PP, aquele contendo a argila modificada com estearilamina foi o que
apresentou maior resisténcia a tracdo, maior resisténcia a flexao e melhores
propriedades térmicas.

Filippi et al. (2009) avaliaram o efeito da argila organofilica na morfologia
e nas propriedades mecanicas de nanocompdsitos de Polietileno de Baixa
Densidade (PEBD) e PA6 sem e com o compatibilizante SEBSgMA. As blendas
e 0s nanocompositos foram preparados em um misturador interno Brabender
com velocidade dos rotores de 60rpm e durante 10 minutos. No caso da
mistura da argila com os polimeros puros, a temperatura de mistura foi de
160°C para o sistema SEBSgMA/argila, 195°C para o sistema PEBD/argila e
de 235°C para o sistema PA6/argila. Os nanocompésitos foram caracterizados
por DRX e MEV. As amostras para os ensaios de DRX foram preparadas por

compresao a 235°C. Os resultados de DRX mostraram que houve intercalacéo
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da argila na PA6 e no PEBD e esfoliagdo no SEBSgMA até a concentragao de
10%. Tanto o SEBSgMA quanto a argila se comportaram como agentes
emulsificantes eficazes para a blenda PAG6/PEBD. O SEBS aumentou a
tenacidade e reduziu a rigidez enquanto a argila aumentou a rigidez e diminuiu
a tenacidade. Quando a argila e o SEBS foram empregados em conjunto, em
proporgcdes apropriadas, foi possivel a obtencdo de um nanocompdsito com
excelente morfologia e um balanco satisfatorio entre a rigidez e a tenacidade.

Kusmono et al. (2010) investigaram o efeito dos compatibilizantes
PPgMA e SEBSgMA e da velocidade de ensaio nas propriedades mecanicas
dos nanocompodsitos de PAG6/PP contendo diferentes tipos de OMMT. Os
nanocompédsitos de PAG6/PP contendo 4pcr de OMMT e 5 pcr de
compatibilizantes foram preparados em extrusora dupla rosca corrotacional
(230-240°C e 70rpm) e as amostras para os ensaios foram moldadas por
injecdo. As propriedades mecanicas foram avaliadas através dos ensaios de
tracao em velocidades de 50 e 500 mm/min e de ensaios de fratura, realizados
em corpos de prova entalhados, em velocidades de 1, 100 e 500 mm/min. Os
autores concluiram que no geral, a resisténcia a tragdo dos nanocompdsitos
sem e com compatibilizantes permaneceu praticamente inalterada, mas o
alongamento na ruptura aumentou com o aumento da velocidade de ensaio.
Houve um decréscimo acentuado da tenacidade de fratura da blenda PA6/PP
com a incorporagdao da OMMT. Ja quando PPgMA e o SEBSgMA foram
adicionados, houve um aumento da tenacidade de fratura dos nanocompasitos
PAG6/PP/OMMT. Em velocidade de ensaio elevada, o SEBSgMA foi mais efetivo
que o PPgMA devido a sua natureza elastomérica.

Motamedi & Bagheri (2010) estudaram a relagéo estrutura-propriedades
em nanocompositos ternarios constituidos de PP/PA6/argila. Os
nanocompdésitos foram preparados em extrusora dupla rosca contrarrotacional
a 300 rpm e em temperaturas de 195-245°C. As amostras para 0s ensaios
foram moldadas por inje¢cdo nas mesmas temperaturas de extrusdo. Os
nanocompositos foram caracterizados por DRX, MET, MEV e propriedades
mecanicas sob tracdo. Os resultados mostraram que os nanocompdésitos

PP/PA6/argila apresentaram uma estrutura intercalada e que as particulas de
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argila ficaram completamente concentradas na fase de PA6. Houve o
alinhamento de particulas de argila préximo a interface entre as fases de PP e
PAG6. A argila e a PA6 apresentaram um efeito sinérgico no desempenho
mecanico do PP, aumentando o modulo elastico e a resisténcia no
escoamento, respectivamente.

Dintcheva et al. (2010) estudaram o efeito da adicdo de pequenas
concentragbes de argila organofilica no comportamento termo-oxidativo das
blendas de PEAD/PAG6 (75/25) e PEBD/PAG6 (75/25). Os nanocompdésitos foram
preparados em duas etapas: primeiro a argila foi misturada aos polimeros em
extrusora dupla rosca corrotacional. O material foi granulado e em seguida
extrudado em uma extrusora mono-rosca para a producao de filmes para os
estudos de foto-oxidacdo. O envelhecimento acelerado foi realizado em uma
camara QU-V contendo 8 lampadas emissoras de radiagdo UV-B. Os
nanocompositos foram caracterizados por DRX, FTIR, DSC, MEV e
propriedades mecéanicas. Segundo os autores, a presenga de argila
organofilica promoveu uma inesperada formacao de morfologia co-continua
para a blenda de PEAD/PA6 sem uma melhora significativa da adesao
interfacial, diferentemente do que aconteceu com a blenda PEBD/PAG, que
exibiu uma morfologia finamente distribuida e uma aparente melhora na
adesao interfacial. Os resultados do envelhecimento acelerado (UV-B)
mostraram que devido ao alto grau de cristalinidade do PEAD, as blendas de
PEAD/PAG6 com e sem argila apresentaram maior resisténcia a foto-oxidagcéo
do que os sistemas contendo PEBD. Os resultados dos ensaios mecanicos e
de FTIR indicaram que a presenga de argila organofilica resultou em uma
acelerada degradacgao foto-oxidativa dos sistemas contendo PEBD. J& para os
sistemas contendo PEAD, a presenca da argila organofilica aumentou a
resisténcia a foto-oxidagao.

Filippone et al. (2010) estudaram o efeito da adigdo de diferentes
concentragdes de argila organofilica comercial Cloisite® 15A na morfologia de
blendas de PEAD/PA6. As misturas foram preparadas em extrusora dupla
rosca corrotacional, com perfil de temperatura de 140° 200°- 240° — 240° —

240° - 220°C e velocidade de 60 rpm. A concentracdo de PAG6 variou entre 25 e
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75 (% em peso). Ja a concentragéo de argila variou entre 1 e 20 pcr. Filmes
com 1,2 mm de espessura foram preparados por compressdao a 255°C
aplicando-se uma pressao de ~150 bar por 2 minutos. As amostras para as
analises foram retiradas destes filmes. Os sistemas foram caracterizados por
MEV e MET. Os resultados da analise morfolégica mostraram que a argila ficou
localizada preferencialmente na fase de PA6. Quando a PA6 era a fase
majoritaria, a adicdo de argila, mesmo em pequena concentragdo, reduziu
significativamente o tamanho médio das particulas da fase dispersa de PEAD.
Ja quando a PAG6 era a fase minoritaria, o aumento do teor de argila resultou no
aumento do grau de co-continuidade da fase de PAG.

Somwangthanaroj et al. (2010) avaliaram as propriedades mecanicas,
termo-mecanicas e a micro-estrutura dos nanocompdésitos de PP/PA6/argila. As
blendas e o0s nanocompoésitos foram preparados em extrusora (ndo foi
informado se a extrusora era mono ou dupla rosca) a 230°C e velocidade de
230 rpm. A razdo PP:PA6 foi mantida constante em 13 : 6 (em peso) e os
teores de PPgMA, utilizado como compatibilizante, e de argila 0,5-2 0,5-1,5
respectivamente. Os nanocompositos foram caracterizados por DRX, DSC,
DMTA, propriedades mecanicas, MEV e MET. Os resultados de DRX e DSC
indicaram que o grau de cristalinidade da PA6 diminuiu na presenga do
PPgMA. Houve o aumento do médulo elastico do sistema
PP/PA6/PPgMA/argila com o aumento do teor de argila de 0.5 até 1.5. O
modulo de armazenamento dos nanocompodsitos aumentou com o teor de
argila. A temperatura de transigdo vitrea (Tg) do PP nos nanocompdsitos
aumentou com o aumento do teor de argila. As analises por MEV e MET
indicaram que a argila ficou localizada na interface entre o PP e a PAG.

Wang et al. (2010) estudaram o comportamento da cristalizagdo em
nanocompésitos de PP/PAG6/OMMT.As blendas sem argila e os
nanocompdsitos foram preparados em extrusora dupla rosca a 230°C com
velocidade das roscas de 50 rpm durante 25 minutos sob atmosfera de
nitrogénio. O PPgMA foi utilizado como compatibilizante. Amostras na forma
de placas com 1,5 mm de espessura, foram moldadas por Injegéo, utilizando-

se uma micro-injetora, a 240°C e caracterizadas por DRX, MEV e DSC. O
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resultados de DRX indicaram que houve esfoliagdo da argila nos sistemas
PP/PA6/OMMT e PP/PAG6/PPgMA/OMMT e a mesma ficou localizada na fase
de PAG6. As analises por MEV mostraram que na blenda PP/PA6, a PAG6
apresentou morfologia fibrilar, e que houve uma leve redu¢do do tamanho
destas fibrilas com a adicdao do PPgMA ou da argila. Com a adi¢ao simultanea
do PPgMA e da argila ao sistema a blenda PP/PA6 houve o desaparecimento
das fibrilas de PA6. As analises por DRX e DSC mostraram que as fases a do
PP e y da PAG6 foram as fases cristalinas dominantes. Estudos de cristalizacao
nao isotérmica revelaram que a introdugao simultanea do PPgMA e da argila a
blenda PP/PA6 resultaram em uma redugdo significativa do tempo de
cristalizagao.

Covas et al. (2011) estudaram a dispersao da argila organofilica
Cloisite® 15A (CL15A) na blenda de PA6/PP em amostras extrusadas. As
misturas foram realizadas em extrusora dupla rosca corrotacional a 230°C,
velocidade das roscas de 200 rpm e taxa de alimentacdo de 4 kg/h. A
composi¢cado das amostras foi de 70/30 (% em peso) para a blenda PA6/PP e
de 70/30/5pcr/0 e 70/30/5pcr/5¢cr para os sistemas PAG/PP/CL15A e
PAG/PP/PPgMA/CL15A, respectivamente. O PPgMA foi utilizado como
compatibilizante. Amostras do material extrusado foram caracterizadas por
DRX, reometria oscilatoria com placas paralelas, MEV e MET. Os resultados de
DRX mostraram que os sistemas PAG6/PP/CL15A e PA6/PP/PPgMA/CL15A
apresentaram estrutura intercalada. Os resultados de reometria oscilatéria
mostraram que a adicdo da argila ao sistema PAG6/PP aumenta
consideravelmente a magnitude da viscosidade complexa, especialmente em
baixas frequéncias. Este aumento € ainda maior na presenca do
compatibilizante PPgMA (sistema PAG6/PP/PPgMA/CL15A). A adi¢ao da argila
organofilica a blenda PA6/PP reduziu significativamente o tamanho médio das
particulas de PP. Esta reducdo foi mais pronunciada na presenca do
compatibilizante PPgMA devido a formagédo do copolimero na interface, pela
reagcao entre os grupos finais amina da PA6 com os grupos anidrido do
PPgMA. No sistema PA6/PP/PPgMA/CL15A, as camadas de argila ficaram
localizadas na interface entre as fase de PAG e PP.

26



Wang et al. (2011) estudaram o efeito da sequéncia de mistura na
morfologia das blendas de PA6/PP/PPgMA (80/20/10) contendo 5 pcr de argila
organofilica. As misturas foram preparadas em um redmetro de torque a 230°C
e com velocidade dos rotores de 60 rpm. Foram utilizadas 4 sequéncias de
mistura. Na primeira (S1), todos os componentes foram misturados
simultaneamente por 10 minutos. Na segunda sequéncia (S2), um concentrado
previamente preparado nas mesmas condi¢cdes, contendo 9:1 de PAG6/PP foi
misturado a blenda PA6/PP/PPgMA por 10 minutos. Na terceira sequéncia
(S3), o PP e PPgMA, previamente misturados com argila organofilica a 180°C
durante 5 minutos, foram misturados com a PA6 durante 10 minutos. Na quarta
sequéncia (S4), a PA6, PP, o PPgMA, previamente misturados por 10 minutos,
foram misturados a argila durante 10 minutos. Os compdsitos foram
caracterizados por MEV, MET, DRX, DSC e DMTA. Segundo os autores, os
ensaios de DRX e MET mostraram que na S2 houve a formacao de
nanocompdsitos com estrutura parcialmente esfoliada, enquanto que nas
demais sequéncias houve a formagdao de nanocompdsitos com estrutura
intercalada. A argila organofilica ficou localizada no copolimero formado na
interface. As analises por DSC mostraram que a argila n&do atuou como agente
nucleante nem para a PA6 e nem para o PP. Os resultados de DMTA
mostraram que independente da sequéncia de mistura, a argila levou ao
aumento do moédulo de armazenamento das blendas. O nanocompésito
produzido na S2 foi o que apresentou maior mdédulo de armazenamento, que
os autores atribuem a maior disperséo da argila.

Mallick & Khatua (2011) avaliaram o efeito da argila organofilica na
morfologia e propriedades das blendas de PAG/PEAD. As blendas de
PAG/PEAD 70/30, 30/70 e 99/1 (% em peso) contendo 0-5 pcr do
compatibilizante PEgMA ou de argila organofilica, foram preparadas em um
misturador interno a 250°C e com velocidade dos rotores de 60 rpm durante 20
minutos. As amostras para os ensaios foram moldadas por compressao a
250°C sob pressao constante de 200 MPa. A morfologia foi analisada por MEV
e MET e as propriedades por DMTA e ensaios mecanicos sob tragdo. Os

resultados de MEV e MET mostraram que a adicdo de pequenas
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concentracdes de argila organofilica reduziu o tamanho médio da fase dispersa
de PEAD. As camadas de argila ficaram localizadas principalmente na fase de
PAG6. Os resultados de DMTA mostraram que o modulo de armazenamento da
blenda PA6/HDPE 70/30 (% em peso) diminuiu com a adigdo de 1 pcr de argila
organofilica. Ja com a adi¢cao de apenas 0,1 pcr de argila, houve o aumento do
modulo, o que foi atribuido a boa dispersé&o da argila. Isto ndo foi observado
para a blenda PAG/PEAD (30/70). Os resultados de ensaios mecanicos
mostraram que adicdo de até 1 pcr de argila organofilica aumentou a
resisténcia a tracdo das blendas PAG/PEAD 70/30 e 30/70 (% em peso). Ja o

alongamento até a ruptura caiu consideravelmente.

Com base na revisédo bibliografica sobre nanocompdsitos obtidos a partir de
blendas poliméricas de PA6 e poliolefinas, pode-se chegar as seguintes

conclusoes:

» A adicdo da argila a blenda de PAG6/poliolefina ndo compatibilizada,
aumenta o modulo e reduz a sua resisténcia ao impacto.
» A adicdo da argila organofilica a blenda de PAG6/poliolefina nédo

compatibilizada reduz o tamanho dos dominios da fase dispersa.

» Nas blendas de PAG6/poliolefina ndo compatibilizadas, a argila tende a

ficar localizada na fase de PAG.

» Nas blendas de PAG6/PP compatibilizadas com o PPgMA, a argila tende
a ficar localizada no copolimero in-situ formado na interface pela reagéao

entre os grupos finais amina da PAG6 e os grupos anidrido do PPgMA.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Materiais
4.1.1. Matriz Polimérica

Como matriz polimérica foi utilizada a Poliamida 6 Technyl C216 natural
fornecida pela Rhodia. O peso molecular médio (M) da poliamida & de
10.500g/mol e o IV= 134mL/g, dados informados pela empresa. Outros dados
técnicos encontram-se no Anexo A e a sua estrutura molecular esta

apresentada na Figura 2:

H O

H~Elll—(CH2 )S—gﬂ—OH

n

Figura 2. Estrutura molecular da PAG.
4.1.2. Fases Dispersas

> Polietileno de Alta Densidade (JV060U), IF=7g/10min, fornecido pela
Braskem. Os dados técnicos encontram-se no anexo B e a sua

estrutura molecular esta apresentada na Figura 3:

WENCHZ—CHW};

Figura 3. Estrutura molecular do PEAD.

> Argila Organofilica Cloisite® 20A (CL20A) da Southern Clay Products,
U.S.A. Os dados técnicos encontram-se no Anexo C e a estrutura
molecular do sal utilizado para organofilizar a argila esta apresentada

na Figura 4:
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CH,
|
CH,-N-HT
|
HT

Onde: HT é gordura hidrogenada ( ~65% C18; ~30% C16; ~5%C14). Anion:

Cloreto.

Figura 4. Estrutura molecular do sal.

> Argila Sédica Cloisite® Na+. A Cloisite® Na+ é uma montmorilonita

natural. Os dados técnicos encontram-se no Anexo D.

» Polimero funcionalizado polietileno enxertado com 6% de acido acrilico
(PEgAA), Polybond 1009 (IF= 5g/10min) fornecido pela Crompton.
Dados técnicos no Anexo E e estrutura molecular esta apresentada na

Figura 5:

N
T”—C—OH
CH,

|0
CH—C—OH

Figura 5. Estrutura molecular do PEgAA.

» Polimero funcionalizado polietileno enxertado com 1% de anidrido
maléico (PEgMA) Polybond 3009 (IF=5g/10min) fornecido pela
Crompton. Dados técnicos no Anexo F e estrutura molecular na

Figura 6:
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Figura 6. Estrutura molecular do PEgMA.

> Terpolimero de etileno — acrilato de metila -metacrilato de glicidila (EG),
contendo 25% de éster e 8% de metacrilato de glicidila, LOTADER AX
8900 (IF= 6g/10min) fornecido pela Arkema. Dados técnicos no

Anexo G e a estrutura molecular esta apresentada na Figura 7:

/AO
NS /O

0, )
{CHQ—CHZ CH—CH2] [ —CH, ]
n| m = CH, p

C
RO

/ \\O
R: CH;

Figura 7. Estrutura molecular do terpolimero EG

OBS: A PA6 e os polimeros funcionalizados PEgAA e PEgMA foram

secados sob vacuo a 80°C por 24h, antes do processamento.
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4.2. Métodos

4.2.1. Reometria de Torque

Os ensaios de reometria de torque foram realizados em um misturador
interno Rheomix 600 da Haake Buchler acoplado a um redmetro de torque
equipado com rotores do tipo roller, velocidade de 50 rpm e temperatura de
240°C durante 20 minutos. Os ensaios de reometria de torque foram realizados
em trés etapas:

- Na primeira etapa, o objetivo foi investigar a reatividade de dois diferentes
polimeros funcionalizados e um terpolimero reativos com a PA6. A composi¢cao
das amostras de PA6/polimero funcionalizado ou PAG6/terpolimero foi de 80/20
(% em peso) com base em outro trabalho desenvolvido pelo autor (Agrawal,
2007). Os polimeros funcionalizados e o terpolimero foram adicionados a
camara de mistura apos 5 minutos, quando o torque da PA6 ja havia
estabilizado.

- Na segunda etapa, o efeito dos polimeros funcionalizados e do terpolimero na
mistura de poliamida 6 com argila (PA6/CL20A) foi investigado. Os polimeros
funcionalizados e o terpolimero foram adicionados a camara de mistura apds 5
minutos, quando o torque da mistura PAG6/CL20A ja havia estabilizado. As
concentracdes de PA6 e polimeros funcionalizados ou terpolimero foram de 80
e 20% respectivamente, enquanto que a concentracdo de argila organofilica
CL20A foi de 10 partes por cem de resina (pcr). Neste caso, o calculo em pcr
foi em relagdo a blenda PAG6/polimero funcionalizado (80/20) ou
PAG6/terpolimero (80/20).

- Na terceira etapa foi avaliado o efeito da concentracédo de argila organofilica
(CL20A) e da argila sodica (CLNa+) no terpolimero EG. A argila foi adicionada
a camara de mistura apos 5 minutos, quando o torque do EG ja havia

estabilizado.
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4.2.2. Preparacao das misturas polimeros/argila

As misturas foram preparadas em duas etapas:

- Na primeira etapa, a argila CL20A foi pré-misturada com a PA6 (PM PAG) ou
com o terpolimero EG (PM EG) (curvas de torque em fungado do tempo no
Apéndice A) em um misturador interno Rheomix 600 da Haake Buchler
acoplado a um rebmetro de torque equipado com rotores do tipo roller,
velocidade de 50 rpm e temperatura de 240°C durante 10 minutos, formando
um concentrado.

- Na segunda etapa, o concentrado (PAG6/CL20A ou EG/CL20A) foi diluido na
PAG6 pura ou nas blendas (ver Tabelas 1, 2 e 3), em extrusora dupla rosca
contrarrotacional, acoplada a um rebmetro de torque da Haake Buchler, com
filetes totalmente interpenetrantes. A velocidade das roscas foi de 50 rpm. O
perfil de temperatura da zona de alimentagao até a matriz foi: 160°-240°-240°-
240°-240°C. O material obtido foi granulado e secado sob vacuo a 80°C por
24h. A PA6 pura e as blendas sem argila foram processadas nas mesmas
condigbes. As composicbes das amostras foram divididas em sistemas

binarios, ternarios e quaternarios, e encontram-se nas Tabelas 1, 2 e 3.

Tabela 1. Composicao dos sistemas binarios

Amostras | PA6 (%) PEAD(%) EG(%) CL20A (pcr) PM
PAG 100  —— - =
PA6+CL20A| 100 - - 03 PAG *
PAG+EG 80 - 7)) J—
PAG+PEAD 80 20 e -

PM = Pré-Mistura.

* Polimero com o qual a argila foi pré-misturada.
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Tabela 2. Composicao dos sistemas ternarios

Amostras PA6 (%) PEAD(%) EG(%) CL20A (pcr) PM
PAG 100 = e e e
PAG+EG+CL20A 80 - 20 03 EG*
PA6+PEAD+CL20A 80 20 - 03 PAG*
PAG+EG+PEAD 80 10 10 -
PA6+EG+CL20A 80 - 20 03 PAG*

PM = Pré-Mistura.

* Polimero com o qual a argila foi pré-misturada.

Tabela 3. Composicao dos sistemas quaternarios

Amostras PAG (%) PEAD(%) EG(%) CL20A (pcr) PM
PAG 100 - e e
PAG+EG+PEAD+CL20A | 80 10 10 03 EG*
PAG+EG+PEAD+CL20A | 80 10 10 03 PAG*

PM = Pré-Mistura.

* Polimero com o qual a argila foi pré-misturada.

4.2.3. Moldagem das Amostras

As amostras para as analises de DRX, ensaios mecanicos de resisténcia
a tracao, resisténcia ao impacto e HDT foram moldadas por inje¢ao utilizando-
se uma injetora FLUIDMEC, Modelo H3040. A temperatura de moldagem foi de
240°C e a do molde de 20°C. Ja o tempo de resfriamento no molde foi de 20

segundos.
4.2.4. Caracterizacao dos Sistemas
4.2.4.1. Difracao de Raios X (DRX)
Para avaliar o grau de disperséo (intercalagédo e/ou esfoliagdo) da argila
nos polimeros (PA6 ou na blenda PAG/PEAD), foi utilizado o difratdmetro de

raios-X XRD 6000 da Shimadzu (radiagdo Cu Ka) operando na faixa de 26 de

1,5 a 30° a uma taxa de 2°/min.
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4.2.4.2. Termogravimetria (TG)

A TG foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica das amostras
extrudadas. Os ensaios de TG foram realizados em um equipamento TGA 50
da Shimadzu. A taxa de aquecimento foi de 12,5°C /min. A temperatura foi de

25 até 800°C, sob atmosfera de nitrogénio.

4.2.4.3. Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

Os ensaios de DSC foram realizados em um equipamento DSC-60 da
Shimadzu, com varreduras partindo-se da temperatura de 20°C até 300°C, a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio. A taxa de

fluxo do nitrogénio foi de 50mL/min.

4.2.4.4. Temperatura de Distorcao Térmica (HDT)

Os ensaios de HDT foram realizados em um equipamento HD300 VICAT
DA CEAST. Os ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM D 648
com carga de 1820 KPa e deflexdo de 0,25mm. Os resultados foram obtidos a

partir de uma média de 4 corpos de prova.

4.2.4.5. Reometria Oscilatoria

As medidas reoldgicas foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio em
um Redmetro, Physica MCR 301 da Anton Paar, equipado com placas de
25 mm de didmetro em modo oscilatério (dindmico). A temperatura utilizada foi
de 240°C e a faixa de frequéncia foi de 0,5 — 650 rad/s. A amplitude de
deformagdo utilizada variou entre 0,5 até 10% (dentro da regido de
viscoelasticidade linear), e foi determinada por meio da varredura de amplitude

em temperatura de 230°C. Os graficos obtidos encontram-se no Apéndice B.
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4.2.4.6. Ensaios Mecanicos de Tracao

Os ensaios de resisténcia a tragdo foram realizados em um equipamento
AG-IS 100 KN da SHIMADZU, operando a uma velocidade de deformacao de
50 mm/min, de acordo com a norma ASTM D 638, na temperatura ambiente.

Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 6 corpos de prova.

4.2.4.7. Ensaios Mecanicos de Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto IZOD foram realizados em corpos
de prova entalhados, utilizando-se um equipamento do tipo RESIL 5,5 da
CEAST e péndulo de 2,75J, de acordo com a norma ASTM D 256, na
temperatura ambiente. Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador
NOTSCHVIS da CEAST. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de

6 corpos de prova.

4.2.4.8. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi analisada por meio da microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). A superficie de fratura dos corpos de prova
submetidos aos ensaios de impacto foram cobertas com ouro e a morfologia foi
analisada em um equipamento SuperScan SS X550 da Shimadzu. A tensao no

filamento variou entre 15 e 20 kV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Reometria de Torque

5.1.1. Avaliacdo da reatividade dos polimeros funcionalizados e do

terpolimero com a poliamida 6

A Figura 8 ilustra as curvas de torque em fungao do tempo da PAG6 e das
blendas binarias de PA6/polimeros funcionalizados e PAG6/terpolimero. Os
polimeros funcionalizados PEgAA e PEgMA e o terpolimero EG reativos
contendo diferentes grupos funcionais foram adicionados a PA6 apds 5

minutos, quando a mesma ja havia fundido.

15
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Figura 8. Curvas de torque em fungdo do tempo das blendas binarias de

PAG/polimero funcionalizados e PA6/terpolimero.
A blenda de PAG/PEgAA foi a que apresentou o maior torque logo apos

a adigao do PEgAA quando comparada com as outras blendas e a PAG pura.

Entretanto, apds algum tempo (cerca de 5 minutos apds a adigdo do PEgAA)
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houve um decréscimo progressivo no torque, indicando redugao na
viscosidade. Sabe-se da literatura que os grupos terminais amina da PAG
reagem com os grupos carboxila do PEgAA formando um grupo amida e um
copolimero in-situ, conforme mostra a reacéo 1. De acordo com esta reacgao,
ocorre aumento da massa molar devido a formacdo do copolimero e, por
conseguinte, da viscosidade. O aumento da viscosidade impde maior esforgo
mecanico no equipamento, elevando o torque.
O H

I
" PE www COOH + HyN awwPA ———= PEwwC—N wwPA+ H,0 (1)

Ja a reducido do torque, apds a formacado do copolimero, pode ser
resultante da degradacgao da PAG, ja que a reagao entre os grupos carboxila do
PEgAA com os grupos finais amina da PA6 envolve a formacao de agua como
subproduto, conforme a reagao 2. Esta agua leva a degradagao das cadeias de
PAG6 por hidrélise, reduzindo seu peso molecular (Filippi et al., 2002; Méier -
Haack et al. 2004).

O H

I
PA s C— N wwwe PA + H)O ==== PA «wCOOH + H,N »wwPA (2)

As blendas binarias contendo o polimero funcionalizado PEgMA e o
terpolimero EG apresentaram também um aumento no torque quando estes
foram adicionados a PA6, porém com valores menores quando comparados
com o da blenda contendo o PEgAA. Sabe-se que os grupos finais amina da
PA6 reagem com os grupos anidrido do PEgMA formando o grupo imida € um
copolimero in-situ (Roeder et al., 2002; Bassani et al., 2005), conforme a
reacao 3. Esta reagdo também leva a formagdo de agua como subproduto.
Entretanto, pouca ou nenhuma degradagdo pode ser observada, ja que o
torque permanece praticamente constante apds a reacdo (Figura 8). Uma
possivel interpretacdo € que a concentragcado de anidrido maléico presente no
PEgMA é pequena, e que a agua resultante da reacdo entre os grupos
terminais amina da PA6 e os grupos anidridos do PEgMA seria insuficiente

para levar a degradacao da PA6 (Agrawal, 2007).
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Ja os grupos epoxi do EG podem reagir tanto com os grupos carboxila
quanto com os grupos finais amina da PA6 formando um copolimero in-situ

(Chiono et al., 2003; Bassani et al., 2005), conforme reacdes 4 e 5.
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OH
VAN |
—NH, CH,—CH — R—NH—CH,—CH
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C—OH  + cH,—CH —> R—(C—0—CH,—CH—

()

Para as blendas PAG6/PEgMA e PAG/EG, apdés a reagdo dos grupos
funcionais presentes no polimero funcionalizado PEgMA e no terpolimero EG
com os grupos terminais amina da PAG, o torque permaneceu praticamente
constante indicando maior estabilidade durante o tempo de processamento

apods a reacao.
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5.1.2. Influéncia da adicao dos polimeros funcionalizados PEgAA, PEgMA
e do terpolimero EG no sistema PA6/CL20A.

A Figura 9 ilustra as curvas de torque em fungdo do tempo para as
blendas de PAG6/polimeros funcionalizados e PAG/terpolimero (80/20 % em
peso) contendo 10 pcr de argila organofiica CL20A. Os polimeros
funcionalizados PEgAA e PEgMA e o terpolimero EG foram adicionados a
camara de mistura apdés 5 minutos, quando o torque da mistura PAG6/CL20A ja
havia estabilizado. Observa-se que a adigao dos polimeros funcionalizados ou
do terpolimero leva a um aumento do torque. Isto acontece porque os grupos
funcionais presentes nos polimeros funcionalizados e no terpolimero reagem
com os grupos finais amina e/ou carboxilicos da PA6 levando a um aumento da
viscosidade, conforme estudo realizado no item 5.1.1. Entretanto, comparando-
se a Figura 9 com a Figura 8, onde o torque das blendas PAG6/PEgMA e
PAG/EG estabiliza apés um determinado tempo, o torque destas mesmas
blendas contendo argila organofilica aumenta com o tempo. Este aumento é
mais pronunciado para a mistura PA6/EG/CL20A. Isto indica que ha uma maior
interac&do do sistema PAG6/argila organofilica com o terpolimero EG do que com
os dois polimeros funcionalizados utilizados neste trabalho. Na Figura 9 pode-
se observar também, que a presencga da argila elevou ainda mais o torque dos
sistemas PAG/polimeros funcionalizados e PA6/terpolimero quando comparado
com a Figura 8. Isto € um indicativo de que a argila promoveu mudangas no

comportamento reoldgico destes sistemas.
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Figura 9. Curvas de torque em funcdo do tempo para as blendas de
PAG6/polimeros funcionalizados e PAG6/terpolimero (80/20) contendo 10 pcr de
argila CL20A.

5.1.3. Efeito da concentracao de argila na reologia do terpolimero EG

Com base no estudo reoldgico realizado anteriormente (Figura 9), neste
item foi investigado o efeito da concentragao das argilas organofilica CL 20A e
sbédica CLNa+ no terpolimero EG, a fim de confirmar as interagdes das argilas
com esse terpolimero. Primeiro a concentracdo do EG foi mantida constante
em 100% e a da argila CL20A variou entre 1 e 10 pcr. Os resultados estao
apresentados na Figura 10, que ilustra as curvas de torque em fungédo do
tempo da mistura EG/CL20A contendo 1-10 pcr de argila. Observa-se que ha
um aumento progressivo do torque com o aumento da concentracao de argila
de 1 até 10 pcr. Estes resultados corroboram com os dados obtidos
anteriormente (Figura 9), ou seja, ha uma maior interagdo da argila organofilica
CL20A com o terpolimero EG, potencializada pela concentragao da argila.

Para melhor compreender este comportamento, o mesmo estudo foi

realizado com a argila sédica CLNa+. Os dados estdo apresentados na
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Figura 11. Esta figura ilustra as curvas de torque em fungdo do tempo para a
mistura EG/argila sédica contendo 1-10 pcr de argila. Da mesma forma que no
procedimento anterior, a argila foi adicionada a camara de mistura apds 5
minutos, quando o torque do EG ja havia estabilizado. Observa-se que
independentemente da concentragao de argila sédica CLNa+, ndo ha aumento
do torque com o tempo, apos a adigao da argila. Estes resultados indicam que
a presenga do sal na argila organofilica favoreceu a interacdo do terpolimero
EG com a argila CL20A, conforme resultados apresentados na Figura 10.
Portanto, a partir desta investigagao prévia por reometria de torque, foi
escolhido o terpolimero EG para ser utilizado nos sistemas, devido ao mesmo
apresentar aumento do torque com o tempo na presenga da argila organofilica
e, além disso, o EG apresenta caracteristica mais elastomérica que os
copolimeros, o que é requisito importante para ser um bom modificador de
impacto. Na literatura ndo foram encontrados, até o presente, trabalhos onde o
EG foi utilizado na obtengdo de nanocompdsitos de blendas e argila. Esta
escolha nao significa que os copolimeros PEgAA e PEgMA sejam ineficientes,

apenas foi decidido que os mesmos poderiam ser utilizados em outros estudos.
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Figura 10. Curvas de torque em fungdo do tempo da mistura EG/CL20A
contendo 1-10 pcr de argila organofilica CL20A.
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Figura 11. Curvas de torque em funcdo do tempo da mistura EG/CLNa+
contendo 1-10 pcr de argila sédica CL Na+.
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5.2. Caracterizacao dos Sistemas

Os sistemas binarios, ternarios e quaternarios foram caracterizados por
Difracdo de Raios X (DRX),Termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), Temperatura de Distor¢gdo Térmica (HDT), Reometria
Oscilatdria, Propriedades Mecanicas e Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV) .

5.2.1. Sistemas Binarios
5.2.1.1. Difracao de Raios X (DRX)

A DRX foi utilizada para investigar o grau de dispersdo da argila
organofilica CL20A nos polimeros. A Figura 12 ilustra o difratograma de raios x
da argila organofilica CL20A utilizada neste trabalho. Esta argila apresenta dois
picos, sendo o primeiro um pico caracteristico em 20 ~7°, distancia interplanar
basal de 12,4 A, que pode ser atribuido ao plano de reflexdo (002), e um
segundo pico em 26~3,6°, e distancia interplanar do1) de 24,5 A, referente a
parte das lamelas da argila que foram intercaladas pelo sal. O valor do pico
principal determinado neste trabalho foi préximo do valor constante no catalogo

do fabricante que ¢é de 24,2 A (ver no Anexo C).
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Figura 12. Difratograma de raios X da argila organofilica CL20A

A Figura 13 ilustra os difratogramas de raios X da PA6 e dos sistemas
binarios PAG6/CL20A, PA6/EG, e PA6/PEAD. Observa-se que a PA6 apresenta
um pico de difracdo em 20 ~ 21,1°. Segundo Yebra-Rodriguéz et al. (2009)
amostras injetadas, onde o resfriamento é rapido, com espessuras acima de
2 mm, como € o caso das amostras utilizadas neste trabalho, favorecem a
ocorréncia da fase y, que se sobrepde a fase a, mais estavel e predominante
na PA6. Comparando-se com a Figura 12, observa-se que quando a argila
organofilica CL20A ¢é misturada a PA6, ha o deslocamento dos picos
caracteristicos da mesma para angulos menores, sendo o segundo deslocado
do angulo 20 de ~ 3,6° para ~ 2,5° 0 que corresponde a um aumento da
distancia interplanar basal dgp1 de 24,5 para 35,3 A o que indica que houve a
intercalagdo das cadeias da PA6 na argila. Estes resultados estdo de acordo
com os obtidos por Filippi et al. (2009). Observa-se também um aumento
significativo na intensidade do pico de difracdo da PA6. Sabe-se que a
presenca da montmorilonita na PA6 favorece a ocorréncia da fase y (Yebra-
Rodriguéz et al. (2009). Ja a adicao do terpolimero EG a PAG6 leva a uma

reducdo da intensidade do pico da PA6, o que pode implicar numa redugao da
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cristalinidade. Para o sistema PAG/PEAD ¢é possivel se observar dois picos de
difracédo: o primeiro em 26~ 21,4° correspondente a PA6 e outro em 20~23,8°
correspondente ao PEAD. A intensidade do pico da PA6 neste sistema foi
maior que aquela da PAG6 pura, o que pode indicar que ha a influéncia do PEAD
na cristalinidade da PA6. De acordo com Utracki (2002), em blendas imisciveis,
onde ambos os componentes da blenda sao cristalizaveis, embora ambas as
fases estejam separadas fisicamente, elas podem influenciar profundamente na

cristalizagdo uma da outra, o que pode estar acontecendo neste caso.

—— PA6+PEAD
— PAG+EG
—— PAG+CL20A
— PAG6

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 13. Difratogramas de Raios X da PA6 e dos sistemas binarios
PAG/CL20A, PAG/EG e PAG/PEAD.

5.2.1.2. Termogravimetria (TG)

A Figura 14 ilustra as curvas TG da PA6 e dos sistemas binarios
PAG6/CL20A, PAG/EG e PAG/PEAD. Observa-se que a adigdo do PEAD ou da
argila CL20A aumenta consideravelmente a estabilidade térmica da PAG.
Observa-se também que os sistemas binarios apresentaram estabilidade
térmica superior a da PAG6. A Tabela 4 apresenta as temperaturas onset (Tonset)
e endset (Tengset) destes sistemas. A temperatura onset indica o inicio da

decomposicdo da amostra enquanto a endset indica o final da decomposicao.
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Os sistemas binarios PAG6/CL20A e PAG/PEAD apresentaram temperaturas
onset bem superiores (~20 e 23%, respectivamente) as da PA6 enquanto que a
temperatura onset do sistema PAG/EG foi ligeiramente superior a da PAG. Isto
mostra que tanto a argila CL20A quanto o PEAD influenciaram na estabilidade
térmica da PA6, aumentando a temperatura de inicio da degradagao da PA6. O
aumento na temperatura de inicio da decomposigdo com a adigdo da argila
CL20A a PAG6 pode estar associado a razao de aspecto e a boa distribuicao

das camadas de argila no polimero (Kusmono et al., 2009b).
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Figura 14. Curvas TG da PA6 e dos sistemas binarios PA6/CL20A, PAG/EG e
PAG/PEAD.

Tabela 4. Temperaturas Onset e Endset da PA6 e dos sistemas binarios.

Amostra Tonset (°C)  Tengset (°C)
PAG 427 1 485,7
PA6+CL20A | 512,8 589,6
PAG+EG 431,0 511,4
PA6+PEAD | 526,8 598,7
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5.2.1.3. Calorimetria Exploratodria Diferencial (DSC)

A Figura 15 ilustra as curvas DSC da PAG e dos sistemas binarios
PAG6/CL20A, PAG6/EG e PAG6/PEAD. Observa-se para a PA6, um pico
endotérmico a 224,1°C referente a temperatura de fusdo da mesma. Quando a
argila CL20A ¢ adicionada a PAG, observa-se que ha o aparecimento de um
segundo pico de fusdo com formato bimodal a ~212°C, além do pico de fuséo
da PA6 a ~224,5°C. Segundo Hedicke et al. (2006), este pico bimodal pode ser
atribuido a fase y, a qual € menos estavel termicamente e que possui um pico
de fusdo a aproximadamente 212°C. Quando o EG é adicionado a PAG6, nao ha
uma mudancga significativa na temperatura de fusdo da PA6. Para o sistema
PAG6/PEAD observa-se a presenca de dois picos endotérmicos: um a ~ 131,6°C
referente a temperatura de fusdo do PEAD e outro a ~ 224,4°C referente a
temperatura de fusdo da PA6. A presenca dos dois picos indica que a blenda
PAG/PEAD ¢ imiscivel.
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Figura 15. Curvas DSC da PAG e dos sistemas binarios PAG6/CL20A, PAG/EG e
PAG/PEAD.

5.2.1.4. Temperatura de Distorcao Térmica (HDT)

A Tabela 5 apresenta os resultados dos ensaios de HDT da PAG e dos
sistemas binarios PA6/CL20A, PAG6/EG e PAG/PEAD. Observa-se que o
sistema PAG6/CL20A apresentou HDT maior que a da PA6 e a dos demais
sistemas. Isto pode ser atribuido a boa dispersao da argila na matriz de PAG,
que restringiu a mobilidade dos segmentos das cadeias moleculares. Por outro
lado, o EG, ao formar o copolimero in-situ com a PA6 pode ter aumentado a
sua flexibilidade, uma vez que o EG tem cadeias mais flexiveis. Ja a adicdo do
PEAD a PAG, reduziu a HDT.
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Tabela 5. HDT da PAG e dos sistemas binarios
Amostra HDT (°C)
PAG6 54,7+ 0,9
PA6/CL20A | 62,2+ 0,4
PAG/EG 48,1+ 0,3
PAG6/PEAD |52,3+0,3

5.2.1.5. Reometria Oscilatoria

A Figura 16 ilustra as curvas reologicas da PA6 e dos sistemas binarios.
A Figura 16a ilustra as curvas de viscosidade complexa em funcdo da
frequéncia angular. Observa-se que em baixas frequéncias, a adicdo do
terpolimero EG a PA6 leva a um aumento da viscosidade. Isto pode ser
atribuido a reacao entre os grupos finais amina e/ou carboxila da PA6 com os
grupos epoxi do terpolimero EG que levou a formagao de copolimero in-situ. O
mesmo acontece quando a argila CL20A é incorporada a PA6. De acordo com
Scaffaro et al. (2008), o aumento de viscosidade, principalmente a baixas
freqUéncias, pode estar relacionado a intercalagado ou esfoliacdo da argila no
polimero. Ja a blenda PA6/PEAD apresentou viscosidade inferior a dos demais
sistemas binarios e maior que a da PA6. Sabe-se que quanto mais longe de 1 é
a razao de viscosidade (viscosidade da fase dispersa / viscosidade da matriz),
mais dificil € a deformacgéao da fase dipersa (Grace, 1982; Feng et al, 2004). Em
trabalho anterior (Agrawal, 2007), foi observado por reometria de torque que o
torque, e, consequentemente, a viscosidade, do PEAD foi bem superior ao da
PAG6. Neste caso, a razdo de viscosidade estaria acima de 1, dificultado a
deformacao da fase de PEAD, o que contribuiu para o aumento da viscosidade
quando o PEAD é adicionado a PA6. Em altas frequéncias, ndo houve
diferenca entre as viscosidades da PA6 e as dos sistemas binarios. A Figura
16b ilustra as curvas do médulo de armazenamento (G’) ou médulo elastico em
funcdo da frequéncia angular. Observa-se que a baixas frequéncias, a PA6 é a

que apresenta o menor modulo. Quando a argila CL20A é adicionada a PAG,
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observa-se o aumento do modulo, e, além disso, a curva do sistema
PAG/CL20A apresenta uma redugdo na inclinagdo em sua regido terminal
(indicada por um circulo), ou seja, o0 médulo passa a depender menos da
freqUéncia angular. Isto pode ser atribuido a formacédo de uma rede percolada,
devido a dispersdo da argila na PA6. Este efeito também foi observado por
outros autores (Li et al., 2003; Ren & Krishnamoorti, 2003). O sistema PAG/EG
apresentou médulo de armazenamento maior que o da PA6 e com 0 mesmo
comportamento do sistema PA6/CL20A a baixas frequéncias. Neste caso, a
mudanga no modulo € devido ao aumento da viscosidade do sistema pela
formagao do copolimero PAG-EG obtido por meio da reagdo entre os grupos
finais amina ou carboxila da PA6 com os grupos epoxi do EG. Para o sistema
PAG/PEAD, o mddulo (G’) também foi superior ao da PA6, como nao ha
possibilidade de reagdo quimica entre os mesmos, este aumento pode estar
relacionado a viscosidade maior do PEAD em relacdo a PA6, conforme
verificado em trabalho anterior por Agrawal (2007).

A Figura 16c ilustra as curvas do moédulo de perda (G”) ou mddulo
viscoso em funcdo da frequéncia angular. Observa-se que a baixas
frequéncias, os sistemas apresentaram a mesma tendéncia de comportamento

do modulo de armazenamento (G').
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Figura 16. Curvas reoldgicas da PAG e dos sistemas binarios.

5.2.1.6. Propriedades Mecénicas

As Figuras 17, 18 e 19 mostram os resultados de mddulo, resisténcia a
tracdo e ao impacto respectivamente, da PA6 e dos sistemas binarios.
Observa-se que a adigao da argila a PA6 aumentou o mdédulo e a resisténcia a
tracdo. Sabe-se que a adi¢do da argila com elevada razao de aspecto favorece
ao aumento da rigidez do material (Fornes & Paul, 2003) e como consequéncia
ha uma reducao na resisténcia ao impacto, o que também foi observado para o
sistema PAG6/CL20A. A adicdo do terpolimero EG a PA6 aumentou

significativamente (em ~775%) a resisténcia ao impacto da PA6, embora tenha
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reduzido o modulo e a resisténcia a tracdo. Isto pode ser atribuido as
caracteristicas elastoméricas do terpolimero EG e a formacao do copolimero
in-situ. A adicdo do PEAD a PAG6 levou a uma reducdo das propriedades
mecanicas. Como observado por DSC (Figura 15), a blenda PAG/PEAD é
imiscivel, sendo caracterizada por elevada tensao interfacial, ndo havendo uma
boa adesao entre as fases (Agrawal et. al., 2010), o que leva a uma redugao

nas propriedades mecanicas.
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Figura 17. Mddulo de elasticidade da PAG6 e dos sistemas binarios PA6/CL20A,
PAG/EG e PAG/PEAD.
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Figura 18. Resisténcia a tracdo da PA6 e dos sistemas binarios PA6/CL20A,

PAG/EG e PAG/PEAD.
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Figura 19. Resisténcia ao Impacto da PA6 e dos sistemas binarios PA6/CL20A,

PAG/EG e PAG/PEAD.
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5.2.1.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 20 ilustra as micrografias dos sistemas binarios. Observa-se
que para o sistema PAG6/EG ha uma boa adesao entre as fases de PA6 e EG,
evidenciando a formagéao do copolimero in-situ na interface entre a PA6 e o
EG. Isto contribuiu significativamente para o aumento da resisténcia ao
impacto, conforme observado na Figura 19. A Figura 20b ilustra a micrografia
do sistema PAG/PEAD. Observa-se que esta blenda ndo apresenta uma boa
adesédo entre as fases de PA6 e PEAD, além de um elevado tamanho médio
das particulas da fase de PEAD. Isto contribuiu significativamente para a baixa
resisténcia ao impacto deste sistema, conforme observado anteriormente
(Figura 19). Ja o sistema PAG6/CL20A (Figura 20c) apresenta uma morfologia
aparentemente homogénea, onde nao é possivel (para este aumento) observar
aglomerados de argila, o que pode indicar que a mesma encontra-se bem

dispersa na matriz de PAG.
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Figura 20. Micrografias dos sistemas binarios: a) PAG6/EG (X1500); b)
PAG/PEAD (X500); c) PAG6/CL20A (X5000).

5.2.2. Sistemas Ternarios

5.2.2.1. Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 21 ilustra os difratogramas de raios X da PA6 e dos sistemas
ternarios PA6/EG/PEAD, PA6/PEAD/CL20A (PM PA6) e PAG/EG/CL20A (PM
EG) e PAG/EG/CL20A (PM PAG). Os resultados de DRX mostram que quando
a argila CL20A é adicionada ao sistema PA6/PEAD ha o deslocamento do pico
da argila para angulos 206 menores ( de 20~3,6° para 20~ 24°), e,
consequentemente, o aumento da distancia interplanar basal ( de 24,5 para
~36,8 A) o que indica que houve a intercalagdo dos polimeros na argila.

Assim como no sistema binario PA6/CL20A o aumento no pico de difracdo da
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PAG, indica que a argila estaria localizada na fase da PA6. Observa-se também
que a presenga da argila levou a um aumento da intensidade do pico de
difragdo da PA6. Como observado anteriormente, a adigdo da argila a PA6
favorece a fase y, o que levou ao aumento da intensidade do pico da PA6
(Yebra-Rodriguéz et al., 2009). Quando o terpolimero EG é adicionado, ao
sistema PAG/CL20A, ha praticamente o desaparecimento dos picos referentes
a argila CL20A, o que indica que houve esfoliagcdo parcial da argila no
polimero. Portanto, por meio DRX, pode-se dizer que os sistemas com argila
CL20A na presenca do terpolimero EG, apresentaram estrutura parcialmente
esfoliada. Entretanto, quando a argila pré-misturada com a PAG6 foi adicionada
ao sistema PAG/EG, houve um aumento da intensidade do pico da PAG6. Ja
quando a argila pré-misturada com o terpolimero EG foi adicionada a PAG6, n&o
houve mudanca aparente na intensidade do pico de difragdo da PAG. Isto
indica que a forte interagao da argila CL20A com o terpolimero EG durante a
pré-mistura, impediu o aumento do grau cristalinidade da PAG6. Estes resultados
s&o indicios de que no sistema PAG/EG/CL20A (PM EG) a argila estaria
localizada preferencialmente na fase de EG, o que também foi observado por
MET (Apéndice C), enquanto que no sistema PAG6/EG/CL20A (PM PAG6), a

argila estaria localizada preferencialmente na fase de PAG.
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Figura 21. Difratogramas de Raios X da PA6 e dos sistemas ternarios
PAG6/EG/PEAD, PAG6/PEAD/CL20A (PM PA6), PA6/EG/CL20A (PM EG) e
PAG/EG/CL20A (PM PABG).

5.2.2.2. Termogravimetria (TG)

A Figura 22 ilustra as curvas TG da PAG6 e dos sistemas ternarios
PAG/EG/PEAD, PAG6/PEAD/CL20A (PM PA6), PAG/EG/CL20A (PM EG) e
PAG/EG/CL20A (PM PAG) e a Tabela 6 apresenta as temperaturas onset e
endset dos sistemas ternarios. Observa-se que o sistema PAG6/EG/CL20A,onde
a argila foi pré-misturada com o terpolimero EG, apresentou estabilidade
térmica superior a da PA6 e aos demais sistemas. Observa-se também que
este mesmo sistema onde a argila foi pré-misturada com a PA6 apresentou
temperatura de inicio da decomposicao inferior a da PA6 e aos demais
sistemas ternarios. Como observado por reometria de torque, ha uma boa
interacdo da argila CL20A com o terpolimero EG quando estes materiais sao
previamente misturados em um misturador interno e em seguida misturados
com a PAG6 na extrusora, isto pode contribuir para o aumento da estabilidade
térmica devido ao maior tempo de mistura. Quando o EG e a argila séo

misturados apenas na extrusora, o tempo de mistura pode nao ter sido
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suficiente para que ocorra uma boa mistura e interacédo entre a argila CL20A e

o terpolimero EG, o que pode ter levado a uma estabilidade térmica inferior a

do sistema onde a argila foi pré-misturada com o EG (PM EG).

Tabela 6. Temperaturas Onset e Endset da PAG6 e dos sistemas ternarios.

Amostra Tonset (°C)  Tenaset (°C)
PA6 427 1 4857
PA6+EG+PEAD 433,8 514,5
PA6+PEAD+CL20A (PM PA6) | 439,5 537,7
PA6+EG+CL20A (PM EG) 514,5 589,6
PAG6+EG+CL20A (PM PA6) | 414,6 497,0
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Figura 22. Curvas de TG da PA6 e dos sistemas ternarios PA6/EG/PEAD,
PAG6/PEAD/CL20A (PM PAG6), PA6/EG/CL20A (PM EG) e PAG/EG/CL20A (PM

PAG).
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5.2.2.3. Calorimetria Exploratodria Diferencial (DSC)

A Figura 23 ilustra as curvas DSC da PA6 e dos sistemas ternarios.
Observa-se que nos sistemas ternarios com ou sem PEAD, ndo ha uma
diferenca significativa na temperatura de fusdo da PA6. Entretanto, para os
sistemas onde a argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PAG6), ha o
aparecimento do pico endotérmico a ~212°C. Este pico n&o aparece no sistema
onde a argila foi pré-misturada com o terpolimero EG, indicando que neste
caso a argila estaria localizada na fase de EG, conforme observado por MET
(Apéndice C). Como descrito anteriormente, este pico é referente a fase y que
€ menos estavel termicamente e apresenta pico de fusdo a ~212°C, o que
indica que a argila estaria localizada na fase de PAG. Estes resultados
corroboram com os resultados obtidos por Difracdo de Raios X, onde as
amostras em que a argila foi pré-misturada com a PA6 apresentaram um

aumento na intensidade do pico de difragdo quando comparadas com a PAG.
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Figura 23. Curvas DSC da PA6 e dos sistemas ternarios PA6/EG/PEAD,
PAG/PEAD/CL20A (PM PAG6), PA6/EG/CL20A (PM EG) e PAG/EG/CL20A (PM
PAG).

5.2.2.4. Temperatura de Distorcao Térmica (HDT)

A Tabela 7 mostra os resultados dos ensaios de HDT da PAG e dos
sistemas ternarios PAG6/PEAD/CL20A (PM  PA6), PAG6/EG/PEAD,
PAG/EG/CL20A (PM EG) e PAG6/EG/CL20A (PM PAG6). Observa-se que o0s
sistemas ternarios onde a argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PAG)
apresentaram temperaturas de distor¢do térmica superiores a do sistema sem
argila CL20A e a do sistema PAG6/EG/CL20A onde a argila foi pré-misturada
com o terpolimero EG (PM EG). Estes resultados indicam que nos sistemas
onde a argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PAB), a argila estaria localizada

preferencialmente na fase de PA6, conforme observado também por DRX e
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DSC, levando a restricdio da mobilidade dos segmentos das cadeias
moleculares, contribuindo para que estes sistemas apresentassem HDT
superior ao sistema P6/EG/CL20A (PM EG), onde a argila estaria localizada

preferencialmente na fase de EG.

Tabela 7. HDT da PAG e dos sistemas ternarios

Amostra HDT (°C)
PAG6 54,7+ 0,9
PAG6/PEAD/CL20A (PM PAG) | 56,8 + 0,1
PAG6/EG/PEAD 51,5+1,0

PAG/EG/CL20A (PM EG) 52,6 £ 0,6
PAG/EG/CL20A (PM PAG) 55,9+0,9

5.2.2.5. Reometria Oscilatoria

A Figura 24 ilustra as curvas reoldgicas da PAG6 e dos sistemas ternarios.
A Figura 24a ilustra as curvas de viscosidade complexa em funcdo da
frequéncia angular. Observa-se que o sistema PAG/PEAD/CL20A é o que
apresenta maior viscosidade em baixas frequéncias. Isto pode ser atribuido a
elevada viscosidade do PEAD e também, pela intercalacdo e/ou esfoliagao da
argila em um dos componentes da blenda. Observa-se, que este sistema
também apresenta viscosidade superior ao do sistema binario PA6/PEAD
(Figura 16a). De acordo com Scaffaro et al. (2008), a elevada viscosidade na
presenca da argila provoca a redugao do tamanho médio das particulas da fase
dispersa, efeito semelhante ao do compatibilizante. Ja o sistema
PAG/EG/CL20A onde a argila CL20A foi pré-misturada com a PAG6 (PM PAG),
apresentou viscosidade maior que a do mesmo sistema onde a argila foi pré-
misturada com o terpolimero EG (PM EG). Isto pode ser atribuido a localizagao
da argila na fase da PA6, no sistema onde a argila foi pré-misturada com a

PAG. Nota-se também que o comportamento da viscosidade do sistema
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PAG/EG/CL20A (PM EG) é semelhante ao da PAG, o que € mais um indicio de
que neste sistema, a argila estaria localizada na fase de EG. Dentre todos os
sistemas, os sistemas PA6/EG/PEAD e PAG6/PEAD/CL20A (PM PAG) foram os
que apresentaram maior grau de pseudo-plasticidade (redugdo da viscosidade
com a taxa de cisalhamento). A Figura 24b ilustra as curvas do médulo de
armazenamento (G’) em funcdo da frequéncia angular. Observa-se que o
sistema PAG/PEAD/CL20A apresenta modulo superior ao da PA6 e ao dos
demais sistemas. Além disso, como observado no sistema binario PA6/CL20A
(Figura 16b), este sistema apresenta inclinagdo menor, em sua regiao terminal,
que o do sistema binario PAG/PEAD. Isto pode ser atribuido a formacao de
uma rede percolada, devido a dispersédo da argila (Li et al., 2003). O sistema
PAG/EG/CL20A onde a argila foi pré-misturada com o terpolimero EG (PM EG),
apresentou, a baixas freqléncias, inclinagcdo menor que o mesmo sistema onde
a argila foi pré-misturada com a PAG, indicando maior dispersao da argila. O
sistema PAG/EG/PEAD apresentou modulo de armazenamento superior ao da
PA6 e ao do sistema PAG/EG/CL20A (PM EG) e inferior aos dos demais
sistemas. A Figura 24c ilustra as curvas do médulo de perda (G*) em fungao da
frequéncia angular. Observa-se que o sistema PAG/PEAD/CL20A é o que

apresenta maior modulo em baixas frequéncias.
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Figura 24. Curvas reoldgicas da PA6 e dos sistemas ternarios.

5.2.2.6. Propriedades Mecénicas

As Figuras 25, 26 e 27 mostram os resultados de propriedades
mecanicas obtidos para os sistemas ternarios. Observa-se que a adicdo do
terpolimero EG ao sistema PAG6/PEAD aumentou significativamente a
resisténcia ao impacto. Além de possuir caracteristicas elastoméricas o
terpolimero EG também atua na compatibilizagdo das fases de PA6 e PEAD, ja
que o grupo epoxi pode reagir tanto com os grupos terminais amina quanto
com os grupos carboxila da PA6 formando um copolimero in-situ na interface.

Além disso, o EG contém blocos de polietileno que possuem afinidade com o
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PEAD. A incorporagao da argila CL20A aos sistemas PAG6/PEAD e PAG/EG
reduziu a resisténcia ao impacto, sendo que esta reducio foi mais pronunciada
para o sistema PAG6/EG. Ja o modulo do sistema PAG6/PEAD aumentou,
enquanto que o modulo dos sistemas PAG/EG foi reduzido com a incorporacao
da argila. Dentre os sistemas ternarios, os sistemas PAG/EG/PEAD e
PAG/EG/CL20A (PM EG) foram os que apresentaram maior resisténcia ao
impacto, o que mostra que o terpolimero EG é um compatibilizante eficaz.
Dentre os sistemas PAG6/EG/CL20A, aquele onde a argila foi pré-misturada com
o terpolimero EG (PM EG), foi o que apresentou maior resisténcia ao impacto e
menor modulo. Ja o sistema onde a argila foi pré-misturada com a PA6 (PM
PAG), apresentou propriedades de moddulo e resisténcia ao impacto
balanceadas quando comparadas com as da PA6. Os sistemas ternarios
apresentaram resisténcia a tragao inferior a da PA6, porém, entre os sistemas

ternarios, nao houve diferenga significativa nesta propriedade.
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Figura 25. Modulo de elasticidade da PA6 e dos sistemas ternarios
PAG/EG/PEAD, PAG/PEAD/CL20A (PM PA6) e PAG/EG/CL20A (PM EG), e
PAG/EG/CL20A (PM PAB).
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Figura 26. Resisténcia a tracdo da PA6 e dos sistemas ternarios
PAG/EG/PEAD, PAG/PEAD/CL20A (PM PA6) e PAG6/EG/CL20A (PM EG), e
PAG/EG/CL20A (PM PAG).
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Figura 27. Resisténcia ao impacto da PA6 e dos sistemas ternarios
PAG6/EG/PEAD, PA6/PEAD/CL20A (PM PA6) e PAG/EG/CL20A (PM EG), e
PAG/EG/CL20A (PM PAG).
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5.2.2.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 28 ilustra as micrografias dos sistemas ternarios. A Figura 28a
ilustra a micrografia da blenda ternaria PAG6/EG/PEAD, observa-se que ha uma
boa adesao entre as fases de PA6 e PEAD, e boa dispersao das particulas de
PEAD na matriz de PA6. Comparando-se com a Figura 20b, observa-se que o
terpolimero EG atuou como um compatibilizante para a blenda PA6/PEAD o
que melhorou significativamente a resisténcia ao impacto, como observado na
Figura 27. A Figura 28b ilustra a micrografia do sistema PA6/PEAD/CL20A.
Comparando-se com a Figura 20b, observa-se também que a adi¢gao da argila
CL20A a blenda PAG6/PEAD reduziu o tamanho médio das particulas da fase
dispersa de PEAD. Entretanto, aparentemente ndo houve uma melhora na
adesao entre as fases de PA6 e PEAD. Segundo Dharaiya & Jana (2005) e
Hong et al. (2007), as particulas de argila, localizadas na interface, reduzem a
tensao interfacial entre as fases da blenda, o que leva a uma redugdo do
tamanho médio das particulas da fase dispersa, impedindo a coalescéncia
entre estas particulas. Ja os sistemas PAG/EG/CL20A (Figuras 28c e 28d)
apresentam uma estrutura aparentemente homogénea, indicando que as
particulas estdo bem dispersas na matriz polimérica, corroborando os

resultados obtidos por meio da DRX (Figura 21).
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Figura 28. Micrografias dos sistemas ternarios: a) PAG/EG/PEAD); b)
PAG/PEAD/CL20A (PM PAG6); c) PA6/EG/CL20A (PM EG); d) PA6/EG/CL20A
(PM PAG).

5.2.3. Sistemas Quaternarios

5.2.3.1. Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 29 ilustra os difratogramas de raios X da PA6 e dos sistemas
quaternarios PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PAG6/EG/PEAD/CL20A (PM
PAGB). Os resultados mostram que a presenca do terpolimero EG nos sistemas,
levou a esfoliagao parcial da argila em uma das fases da blenda. Portanto, o
DRX indica que para os sistemas com argila CL20A, PEAD e na presencga do

terpolimero EG, o0s nanocompésitos formados apresentam estrutura

68



parcialmente esfoliada. Assim como nos sistemas ternarios, observa-se que
quando a argila CL20A foi pré-misturada com a PA6 (PM PAG), houve um
aumento na intensidade do pico de difracdo da PA6. O mesmo nio aconteceu
com o sistema onde a argila foi pré-misturada com o terpolimero EG (PM EG),
0 que é mais um indicio de que no sistema PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG), a
argila estaria localizada preferencialmente na fase de EG, enquanto que no
sistema PAG6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6), a argila estaria localizada

preferencialmente na fase de PAG.

—— PAG6+EG+PEAD+CL20A (PM PAG)
—— PAG6+EG+PEAD+CL20A (PM EG)
—PA6

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30
20 (graus)

Figura 29. Difratogramas de raios X da PA6 e dos sistemas quaternarios
PAG/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PAG/EG/PEAD/CL20A (PM PAG).

5.2.3.2. Termogravimetria (TG)

A Figura 30 ilustra as curvas de TG da PAG e dos sistemas quaternarios
PAG/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PAG6). Observa-
se que o sistema PAG/EG/PEAD/CL20A onde a argila foi pré-misturada com o
terpolimero EG (PM EG) apresentou estabilidade térmica superior a do mesmo
sistema onde a argila CL20A foi pré-misturada com a PA6 (PM PAG6). Como
descrito anteriormente, a maior interacdo da argila com o terpolimero EG

ocorreu quando estes foram previamente misturados em um misturador interno,
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e em seguida a blenda PA6/PEAD na extrusora, levando ao aumento da
estabilidade térmica. A Tabela 8 apresenta as temperaturas onset e endset da
PA6 e dos sistemas quaternarios. Observa-se que a temperatura inicial de
decomposicédo do sistema PAG6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) foi superior ao do
mesmo sistema onde a argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PAG).
Entretanto, quando comparada com a da PA6, o aumento foi pequeno.
Comparando-se com as Tabelas 4 e 6, observa-se que os sistemas onde o
PEAD e a argila CL20A estdo presentes ao mesmo tempo, temperaturas de
inicio da decomposicao sao inferiores a aquelas onde apenas um dos dois

componentes (PEAD ou CL20A) esta presente.

Tabela 8. Temperaturas Onset e Endset da PA6 e dos sistemas quaternarios
Amostra Tonset (°C)  Tenaset (°C)
PAG6 427 1 485,7
PA6+EG+PEAD+CL20A (PM EG) 429,6 530,0
PAG6+EG+PEAD+CL20A (PM PAG) | 418,4 487,5
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Figura 30. Curvas TG da PAG e dos sistemas quaternarios
PAG/EG/PEAD/CL20A PM EG e PA6/EMA-GMA/PEAD/CL20A PM PAG.
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5.2.3.3. Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

A Figura 31 ilustra as curvas DSC da PA6 e dos sistemas quaternarios
PAG/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PAG6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6). Como
ocorreu com os sistemas ternarios, o sistema PAG6/EG/PEAD/CL20A onde a
argila foi pré-misturada com a PA6 também apresentou um pico a ~212°C, que
corresponde ao pico de fusdo da fase y. Este pico ndo foi observado para o
sistema onde a argila foi pré-misturada com o terpolimero EG. Estes resultados

corroboram com os resultados obtidos por difracdo de raios X.
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Figura 31. Curvas DSC da PA6 e dos sistemas quaternarios
PAG/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PAG/EG/PEAD/CL20A (PM PAB).

5.2.3.4. Temperatura de Distorcao Térmica (HDT)
A Tabela 9 apresenta os resultados de HDT da PAG6 e dos sistemas
quaternarios PAG6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PAG6/EG/PEAD/CL20A (PM

PAG). Observa-se que o sistema PAG6/EG/PEAD/CL20A onde a argila foi pré-
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misturada com a PA6 (PM PAG6) apresentou HDT maior que a da PA6 e a do
sistema PAG/EG/PEAD/CL20A onde a argila foi pré-misturada com o
terpolimero EG (PM EG). Como discutido anteriormente, a localizagéo
preferencial da argila na fase de PA6 no sistema onde argila foi pré-misturada
com a PAG leva a restricdo na mobilidade dos segmentos de suas cadeias,
contribuindo para que a HDT seja superior a aquela do sistema
PAG/EG/PEAD/CL20A onde a argila foi pré-misturada com o terpolimero EG
(PM EG). Neste sistema, a argila estaria localizada preferencialmente no

terpolimero EG.

Tabela 9. HDT da PAG e dos sistemas quaternarios.
Amostra HDT (°C)
PA6 54,7 +0,9
PAG/EG/PEAD/CL20A (PM EG) |49,2+0,4
PAG/EG/PEAD/CL20A (PM PAS6) | 56,2 + 0,1

5.2.3.5. Reometria Oscilatoria

A Figura 32 ilustra as curvas reoldgicas da PA6 e dos sistemas
quaternarios. A Figura 32a ilustra as curvas de viscosidade complexa em
funcao da freqiéncia angular. Observa-se que o sistema PA6/EG/CI20A onde a
argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PAG6) apresentou viscosidade maior
que a do mesmo sistema onde a argila foi pré-misturada com o terpolimero EG
(PM EG). Como no caso dos sistemas ternarios PAG6/EG/CL20A, isto pode ser
atribuido a localizacédo da argila na fase de PA6 no sistema onde a argila foi
pré-misturada com a PAG6. Este sistema também foi o que apresentou um
comportamento pseudo-plastico mais acentuado. A Figura 32b ilustra as curvas
do mddulo de armazenamento (G’) em fungao da frequéncia angular. Observa-
se que o sistema PAG6/EG/PEAD/CL20A onde a argila foi pré-misturada com a
PAG (PM PAG), apresenta modulo superior ao mesmo sistema onde a argila foi
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pré-misturada com o terpolimero EG (PM EG). Em baixas freqiéncias os dois
sistemas apresentam redug¢do na inclinacdo, quando comparados a PAG,
indicando a formacgao de uma rede percolada. O sistema PA6/EG/PEAD/CL20A
também apresentou o maior modulo de armazenamento (G”), conforme

observado na Figura 32c.
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Figura 32. Curvas reoldgicas da PA6 e dos sistemas quaternarios.

5.2.3.6. Propriedades Mecénicas
As Figuras 33, 34 e 35 ilustram os graficos de mddulo, resisténcia a

tracdo e resisténcia ao impacto respectivamente da PAG6 e dos sistemas

quaternarios. Observa-se que o sistema PAG6/EG/PEAD/CL20A onde a argila foi
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pré-misturada com a PA6 (PM PAG), apresentou modulo préoximo ao da PA6 e
resisténcia ao impacto superior. Ja a resisténcia a tracao, foi inferior a da PAG.
Para este sistema, propriedades de moddulo e resisténcia ao impacto
balanceadas foram obtidas, ou seja, houve 0 aumento da tenacidade sem a
perda significativa da rigidez. Ja o sistema PA6/EG/PEAD/CL20A onde a argila
foi pré-misturada com o terpolimero EG (PM EG), apresentou propriedades
mecanicas inferiores as da PAG6. Estes resultados mostram que a pré-mistura
da argila com a PA6 ou com o terpolimero EG pode influenciar nas

propriedades mecanicas.
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Figura 33. Modulo de elasticidade da PA6 e dos sistemas quaternarios
PAG/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PAG/EG/PEAD/CL20A (PM PAG).
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Figura 34. Resisténcia a tracdo da PA6 e dos sistemas quaternarios
PAG6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PAG6/EG/PEAD/CL20A (PM PAB).
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Figura 35. Resisténcia ao impacto da PAG6 e dos sistemas quaternarios
PAG6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PAG/EG/PEAD/CL20A (PM PAB).
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5.2.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 36 ilustra as micrografias dos sistemas quaternarios
PAG/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PAG6). Observa-
se que estes sistemas apresentam uma morfologia aparentemente
homogénea, o que indica, para este aumento, que a argila estda bem dispersa
no sistema. Comparando-se com a morfologia do sistema binario PAG6/PEAD
(Figura 20b), é visivel que a presenca da argila e do copolimero EG altera

significativamente a morfologia final dos sistemas quaternarios.

Figura 36. Micrografias dos sistemas quaternarios: a) PAG6/EG/PEAD/CL20A
(PM EG); b) PAG/EG/PEAD/CL20A (PM PAB).
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6. Comparativo entre as propriedades mecéanicas dos sistemas ternarios e

quaternarios.

Com base no objetivo de se obter sistemas com propriedades
mecanicas balanceadas (aumento da resisténcia ao impacto sem a reducao
significativa do modulo) na presenca do compatibilizante e da argila, neste item
serdo comparadas as propriedades mecanicas dos sistemas ternarios e
quaternarios.

A Tabela 10 apresenta os resultados de propriedades mecanicas dos
sistemas ternarios e quaternarios. Observa-se que quando a argila CL20A foi
adicionada aos sistemas PAG/EG/PEAD, houve o aumento do médulo elastico
e queda da resisténcia ao impacto. Como discutido anteriormente, as lamelas
de argila com elevado mddulo e razdo de aspecto aumentam a rigidez do
material. Pode-se observar também que a presenca do terpolimero EG no
sistema PAG/PEAD/CL20A levou a reducdo do modulo e da resisténcia a
tracao. Esta queda na resisténcia a tragao foi mais pronunciada para o sistema
onde a argila foi pré-misturada com o terpolimero EG. Por outro lado, a
presenca do terpolimero EG no sistema PAG/PEAD/CL20A, levou a um
aumento consideravel da resisténcia ao impacto. Como citado anteriormente, o
EG é flexivel, e, além disso, pode reagir com os grupos finais amina da PA6
formando um copolimero in situ na interface entre as fases de PA6 e PEAD,
atuando como um compatibilizante. Ja a adicdo do PEAD ao sistema
PAG/EG/CL20A (PM EG) dobrou o modulo deste sistema. Comparando-se com
a PAG, os sistemas PAG/PEAD/CL20A e PAG/EG/PEAD/CL20A onde a argila
foi pré-misturada com a PA6, foram os que apresentaram propriedades
mecanicas balanceadas, ou seja, aumento da resisténcia ao impacto sem
reducéo significativa no médulo elastico, ou seja, na rigidez.

No geral, observa-se que os sistemas PAG/EG/CL20A e PAG/EG/PEAD/
CL20A onde a argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PAG) apresentaram
modulo superior a aqueles onde a argila foi pré-misturada com o terpolimero
EG (PM EG). Isto pode ser atribuido a localizagdo preferencial da argila na fase

da PAG, conforme observado por DRX e DSC. Ja nos sistemas onde a argila foi
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pré-misturada com o EG, a argila estaria localizada na fase de EG, conforme

observado por DRX e DSC.

Tabela 10. Propriedades Mecanicas da PAG

e dos sistemas ternarios e

quaternarios

Amostra E (GPa) RT (MPa) RI (J/m)
PAG6 1,98+£0,2 497+08 724+31
PA6+EG+PEAD 0,96 +0,04 31,7+3,2 156,3 £21,1
PA6+PEAD+CL20A (PM PAB) 216+0,06 385+0,8 39,040
PA6+EG+CL20A (PM EG) 0,58+0,01 351+08 141,3+18,2
PA6+EG+CL20A (PM PAG) 1,58+0,05 34,0+0,2 84,3+6,6
PA6+EG+PEAD+CL20A (PMEG) |1,24+0,07 28,1+0,4 65,66,1
PA6+EG+PEAD+CL20A (PM PA6) | 1,79+ 0,07 359+1,3 79,7+6,8

E= Mddulo elastico; RT= Resisténcia a tragao; Rl = Resisténcia ao impacto
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7. CONCLUSOES

e Os ensaios de reometria de torque mostraram que a adicdo da argila
organofilica CL20A ao terpolimero EG conduziu a um aumento da
viscosidade do sistema, e consequentemente, do torque. Quanto maior
a concentragao de argila maior foi o aumento do torque, indicando maior

interacéo entre o EG e a superficie da argila.

e Os ensaios de DRX mostraram que os sistemas ternarios
PAG/EG/CL20A e quaternarios PAG6/EG/PEAD/CL20A apresentaram
uma estrutura parcialmente esfoliada. Ja os sistemas binario PA6/CL20A
e ternario PA6/PEAD/CL20A apresentaram estrutura intercalada. Para
os sistemas binarios, ternarios e quaternarios contendo argila, onde a
argila foi pré-misturada com a PA6, houve o aumento na intensidade do
pico da PA6 com a adi¢ao da argila, favorecendo a ocorréncia da fase y
da PAG.

e Os ensaios de TG mostraram que os sistemas binario PAG6/CL20A e
ternario PAG/EG/CL20A onde a argila foi pré-misturada com o
terpolimero EG apresentaram estabilidade térmica superior a da PA6 e a
dos demais sistemas. Os sistemas ternarios e quaternarios onde a argila
foi pré-misturada com a PA6 apresentaram estabilidade térmica inferior
a dos mesmos sistemas onde a argila foi pré-misturada com o

terpolimero EG.

¢ Os ensaios de DSC revelaram a presenca de um segundo pico de fusao
a ~212°C no sistema binario PA6/CL20A e nos sistemas ternario e
quaternario, onde a argila foi pré-misturada com a PA6. Este pico foi

atribuido a fase y da PA6, a qual € menos estavel.

e Os ensaios de HDT indicaram que houve influéncia da argila na
temperatura de distorgcdo da PAG6. O sistema binario PAG/CL20A e os

sistemas ternario e quaternario, onde a argila foi pré-misturada com a
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PA6 (PM PAG6) apresentaram HDT superior a dos mesmos sistemas

onde a argila foi pré-misturada no terpolimero EG (PM EG).

Os resultados dos ensaios de tracdo e impacto mostraram que
apenas os sistemas ternario PAG6/EG/CL20A e quaternario
PAG/EG/PEAD/CL20A, onde a argila foi pré-misturada com a PA6
(PM PAG6), apresentaram propriedades de modulo e resisténcia ao

impacto balanceadas quando comparadas as da PAG.

Os resultados de MEV mostraram que a adicdo da argila a blenda
binaria PA6/PEAD reduziu consideravelmente o tamanho das particulas
da fase dispersa. Ja quando o terpolimero EG foi adicionado a blenda
binaria PAG6/PEAD, além da reducédo do tamanho médio da fase dispersa
de PEAD houve uma melhora significativa na adesao entre as fases de
PA6 e PEAD. Os sistemas contendo argila CL20A apresentaram uma
morfologia aparentemente homogénea, indicando uma boa dispersao da

argila na blenda.

Os resultados de DRX, DSC e HDT indicaram que nos sistemas onde a
argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PAG), a argila ficou localizada
preferencialmente na fase de PA6. Ja nos sistemas onde argila foi pré-
misturada com o terpolimero EG (PM EG), a argila se localizou

preferencialmente na fase de EG.
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7. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

- Avaliar a influéncia dos polimeros funcionalizados PEgAA e PEgMA e de seus

teores nas propriedades dos sistemas com argila e poliamida 6.

- Estudar a cinética de cristalizacdo dos sistemas desenvolvidos nesta

pesquisa.

- Estudar por andlise térmica dindmico-mecanica (DMTA) mudangas na

transicdo vitrea (Tg) da PAG e nos sistemas estudados.
- Fazer anélises de microscopia eletrénica de transmissao (MET) em todos os

sistemas desenvolvidos nesta pesquisa de modo a corroborar as evidéncias

quanto a localizagéo preferencial da argila em uma das fases.
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ANEXO A

CFT 003

TECHNYL C 216

FICHA TECNICA

VERSAQ 01

Descri{;ﬁo TECHMYL C 216 & uma poliamida 6 de Cores: & comercializado nas cores
média viscosidade com aditivos para natural, preta e, sob demanda, uma
desmoldagem. ampla gama de cores.

Propriedades TECHMNYL C 216 apresenta as seguintes

Principais propriedades:

*  Resisténcia a abrasdo
*  Inércia quimica
*  Resisténcia térmica

Moldagem Para a moldagem por injegdo do
TECHNYL C 216 sugerimos as seguintes
regulagens:

* Temperatura do cilindro:

zona de alimentago: 220°-230°C

zona de compressao: 2257 - 235°C

zona de homogeneizagdo: 2307 - 240°C

hica: 225° - 235°C

* Temperatura do molde:  80° - 100°C
Aplicagtes S&o indicados para pegas que onde boas

propriedades mecanicas, bom aspecto
superficial & resisténcia quimica sdo
exigidos.

O produto & entregue em embalagem de
25 Kg estangue pronta para uso.

Acondicionamento

Se necessdrio solicite a ficha de
seguranga do produto.

Seguranca

@mdia

Engincering Plastics
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TECHNYL C 216
Principais caracteristicas (valores medidos a 23°C)

Propriedades MNormas Unidades Eh0 Eh 50
Fizicas/Térmicas Peso especifico ASTM D 792 afcm? 1,14 -
Absorgao de agua IS0 62 % 1.3 -
- 24 horas a 23°C
Ponto de fusdo ASTM D 3417 b 222 -

Temperatura de deformagéo sob carga:

-a 045 MPa IS0 75-2 °C 185 -
-a 1,50 MPa 50 75-2 "z g0 -
Cﬂmpona mento !nﬂamabilidade a 0.4 mm UL 54 = V2 =
ao f{:go Indice de oxigénio IS0 4589 Yo - -
Mecénicas TRAGAD IS0 R 527
Maodulo de elasticidade MPa 3400 3000
Resisténcia na forga maxima MPa 85 45
Alongamento na ruptura Yo 120 270
FLEXAO IS0 178

Madule de elasticidade MPa 2800 1000

Resisténcia na carga maxima MPa 115 40
RESISTENCIA AQ IMPACTO
Charpy com entalhe IS0 179 ki 5 14
Charpy sem entalhe ISO 179 kJim? [ [#] i [w]
Izod com entalhe 1S 180 kJim? 4.5 75
lzod sem entalhe ISO 180 kJim?® - -
Elétricas Resistividade transversal CEl 93 10™0em 10 0,001
Rigidez dielétrica CEI 33 kK\Vfmm 18 -
Fator de dissipacdo dislétrica & - 1MHz CEIl 250 - 0,021 012
Permizsividade relativa tr - TMHz CEl 250 - 36 4.1
Resist a corrente de caminhamento KC CE[112 W 600 B
C FT D03 Setembro/1938 Versdo 01

As infanmagoss confidss nese documento sao de boa fe. Sap baseadas ma estersan do melhor corhecmento dos nossos produfos & em festes Tealizados eI L0505
laboraioros. Ehmmgntﬂt;oes]:-memsa utilzzadas somense come indicativos & nio devem zer da nerhuma memeira iteTpretadas COm 1 Comprontsse formal o come
qualquer gamamiia da possa parte,  Postamto, 2s propriedades dos mossos prodisios processades sob suss coodicdes operacionais, devem ser determiinadas com festes
criteriosos realizadas em sews laboranris.

@odiu

Engincering Plastics

Rhodia Poliamida e Especialidades Ltda.

Estrada Galvéo Bueno, 5.505 - Bairro Batistini - S&o Bernardo do Campo - SP - Brasil
CEP: 09842-080 - Tels.: 55-011 - 4358-7721 - Fax- 55-011 - 4358-T742

e-mail: info@technyl.com.br - Home page: waw.rhodiapoliamida.com.br



ANEXO B

B3raskem Folha de Dados

Polietileno de Alta Densidade JV060U

Descrigao:

A resina JV060U é um Polietileno de Alta Densidade, copolimero de buteno-1 de distribuicdo de
peso molecular estreita. Apresenta boa processabilidade, alta rigidez, estabilidade dimensional e
resisténcia mecanica, boa resisténcia ao impacto.

Aditivacao:
Antioxidante; Anti-UV; Anti-acido.

Aplicacdes:

Especialmente aditivada para maior protecdo contra degradacédo a radiacdo ultravioleta do sol e é
indicada para as seguintes aplicacfes: tampas, pecas técnicas e ou de grandes dimenses,
baldes industriais, containers, garrafeiras, engradados para uso agropecuario, capacetes de
seguranca, artigos esportivos, caixas para uso industrial e transporte, estrados e paletes, baldes
e cestos para lixo.

Processo:
Moldagem por Injegdo

Propriedades de Controle:

Indice de fluidez (190/2,16)
Densidade

Propriedades Tipicas:
Propriedades de Referéncia de Placa?

D 1238
D 792

Método ASTM

g/10 min 7,0

gfcm?

0,957

Resisténcia a Tracdo no Escoamento D 638 MPa 28
Mddulo de Flexdo Secante a 1% D 790 MPa 1360
Dureza Shore D D 2240 - 65
Resisténcia ao Impacto Tzod D 256 J/m 36
Resisténcia @ Quebra sob Tensdo

Ambiental D 1693 h/F50 10
Resm_tenm:a a Quebra sob Tensdo D 1603 h/F50 15
Ambiental

Ielrgprfratura de Amolecimento Vicat D 1525 oC 125
Temperatura de Deflexdo Térmica a D 648 oC 71

0,455 MPa

(a) Placa moldada por compressao pelo Metodo ASTM D 4703.
(b} CondicBes: 10% Igepal, placa de 2 mm, com entalhe de 0,3 mm, 50°C.
(c) CondicGes: 100% Igepal, placa de 2 mm, com entalhe de 0,3 mm, 50°C.

Observa coes Finais:

e

Esta resina atende 3 regulamentagie FDA (Food and Drug Administration) para pcllI'I'IE os olefinicos do CFR 21 segdo 177.1520, vigente na data de
publicaczo desta especlﬁcagao 05 aditivos presentes sao sancionados por regulamentagao apropriada do FDA.

As informagies aqui contidas séo dadas de boa fé, indicando valores tipicos obtidos em nossos laboratorios, ndo devendo ser consideradas como absolutes
o4 COMo garantia. Apenas as propriedades & os valores que constam do certificade de qualidade devem ser considerados como garantia do produte.

Em algumas aplicagbes, a Braskem tem dessnvolvide resinas wilor-madk para alcangar caracteristicas especificas.

Para informagfes de seguranga, manuseio, protecdo individual, primeiros socorros e disposicdo de residucs, consultar a FISPQ — Folha de Informagies de

A Braskem ndo recomenda o uso desse produto para fabricagio de embalagens, pegas ou qualquer outro tipo de produto, que serd utiizado para o

3.
4, Em caso de divida na utilizaco ou para discutir outras aplicagBes, entre em contato com a Area de Ser vigos Teécnicos,
5.

Seguranga de Produtos Qumlcos Nimero de eglsr'o no CAS: 25087-34-7.
6. s valores constantes nesse documento poderao sofrer alteragfies sem comunicagao prévia da Braskem,
7.

armazenamentn ou contato com solugles parenterais ou que tera qualquer tipo de contato intemne com o conpo humano.
8.

As resinas Braskem n3o contém aditives compostos por metais ou outras substancias que tenham o objetive de promover oxidegradagdo. Tais aditivos e a
decomposices & fragmentag3o de resinas causada pela ac3o de owidegradacSo, podem contaminar © meio ambiente, prejudicar o desempenho da
embalagem e ainda aumentar o potencial de migrag3o de componentes da embalagem para alimentos, comprometendo a aprovagao da resina com relag3o
a0s requisitos da Resolugde 105/393 da ANVISA. Sua utlizag3o, em conjunto com resinas Braskem, implica perda imediata das garantias de desempenho
descritas neste documenta.

As informagiies aqui contidas cancelam as anteriormente emitidas para este produto.

95



ANEXO C

SOUTHERN GLAY PRODUCGTS / a suBSIDIARY OF ROCKWOOD SPEGIALTIES, ING.

PRODUCT BULLETIN/Cloisite®

RRCoD

Southern Clay Products, Inc.
1212 Church Street
Gonzales, TX 78629

Phone: 800-324-2891
Fax: 830-672-1903
www.scprod.com

Cloisite® 20A

Typical Physical Properties Bulletin

Description:
Cloisite® 20A is a natural montmerillonite medified with a quaternary ammonium salt.

Designed Used:
Cloisite® 20A is an additive for plastics to improve various plastic physical properties,
such as reinforcement, HDT, CLTE and barrier.

Typical Properties:

Treatment/Properties: | Organic Modifier % % Weight
Modifier (1) | Concentration | Moisture Loss on
Ignition
Cloisite® 20A 2M2HT 95 meq/100g < 2% 38%
clay
CH,
|
CH,-N'-HT
I
HT

Where HT is Hydrogenated Tallow (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)

Anion: Chloride

(1) 2M2HT: dimethyl, dehydrogenated tallow, quaternary ammonium
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@ SOUTHERN CLAY PRODOUCTS, INC. / PROCUCT BULLETIN mmﬂ

Typical Particle Sizes: (microns, by volume)

10% less than: 50% less than: 90% less than:
20 B 130

Color: Off White

Density:

Loose Bulk, bs/ft” Packed Bulk, Ibs/ft’ Density, g/cc
7.35 13.55 1.77

X Ray Results: dogi = 2424

For additional information or technical assistance contact Southern Clay Products, Inc.
toll free at 800-324-2891.
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ANEXO D

SOUTHERN CLAY PRODUCTS / a sussiDIARY OF ROCKWOOD SPECIALTIES, ING.

PRODUCT BULLETIN/Cloisite®

RCKWOOR

Southern Clay Products, Inc.
1212 Church Street
Gonzales, TX 78629

Phone: 800-324-2891

Fax: 830-672-1903
www.scprod.com

Cloisite® Na*

Typical Physical Properties Bulletin

Description:
Cloisite® Na” is a natural montmorillonite.

Designed Used:
Cloisite® Na™ is an additive for plastics to improve various plastic physical properties,
such as reinforcement, HDT, CLTE and barrier.

Typical Properties:

Treatment/Properties: | Organic Modifier % % Weight
Modifier Concentration | Moisture Loss on
Ignition
Cloisite® Na* None None 4-9% 7%

Typical Dry Particle Sizes: (microns, by volume)

10% less than: 50% less than: 90% less than:
2um Bum 13um

Color: Off White

Density:

Loose Bulk, Ibs/ft® Packed Bulk, Ibs/ft® Density, g/cc
12.45 20.95 2.86
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@ SOUTHERN CLAY PRODUCTS, INC. / PRODUCT BULLETIN R q Y .m:. ﬂ:.,g

X Ray Results: dggy = 11.7A

For additional information or technical assistance contact Southern Clay Products, Inc.
toll free at 800-324-2891.
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ANEXO E

Polybond® 1009
Acrylic acid grafted PE

Crompton cmp‘o"

Product Description:

Polybond® 1009 is an acrylic acid grafted polyethylene
offering good adhesion to a many substrates including
aluminum, stainless steel and tin plated steel. It is also
recommended for coupling of fillers in polyethylene
composites.

Physical Properties:

PROPERTIES TYPICAL VALUES METHOD
Physical Form Pellets

Melt Flow Rate (190/2.16): 5 g/10 min ASTM D1238
Density at 23°C: 0.95 g/cc ASTM D792
Acrylic Acid Level: 6 weight %

Melting Point: 127°C (DSC)

Product Contact
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ANEXO F

Polybond® 3009
Maleic anhydride grafted HDPE

Crompton cmp‘o"

Product Description:

Polybond® 3009 is a maleic anhydride grafted high density
polyethylene recommended for coupling of glass, mica, ATH,
wood fiber and other fillers such as in polyethylene
composites. It is also recommended as a compatibilizer for
PE blends with polar polymers such as nylon and EVOH.

Physical Properties:

PROPERTIES TYPICAL VALUES METHOD
Physical Form Pellets

Melt Flow Rate (190/2.16): 5 g/10 min ASTM D1238
Density at 23°C: 0.95 g/cc ASTM D792
Maleic Anhydride Level: 1.0 weight %

Melting Point: 127°C (DSC)

Product Contact
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ANEXO G
LOTADER® AX 8900

TERPOLYMER Ethylene — Acrylic Ester— Glycidyl Methacrylate (GMA)

Description

LOTADER® AX 8900 is a random terpolymer of ethylene, acrylic ester and glycidyl methacrylate,
polymerized under high pressure in an autoclave process. Comonomer content is high.

Main applications
Due to its properties (reactivity, softness), LOTADER® AX 8900 is an additive (toughener) of choice
in order to improve the impact strength of engineering thermoplastics like PA, Polyesters (PBT, PET.),

PC/PBT and PC/ABS alloys, PPS. It can also be use as a compatibilizer for Polyesters/Polyolefins
blends and as an adhesive for some laminate structures.

Typical characteristics

Characteristics Value Unit Test Method
Melt index (190°C / 2,16 kg) 6 g/10mn ASTM D 1238
Methyl Acrylate content 24 % wt FTIR (internal)
Glycidyl Methacrylate content 8 % wit FTIR (internal)

Main properties

« Acrylic Ester brings softness and polarity, while keeping high thermal stability during
processing.

« The high content of acrylic ester leads to high flexibility (low cristallinity) and high impact
absorption behaviour.

» Glycidyl methacrylate gives reactivity (versus OH, COOH and NH, groups), leading to
optimale dispersion during melt mixing with engineering thermoplastics.
+ As an ethylene copolymer, LOTADER® AX 8900 is compatible with LDPE in all proportions,

and with almost all other ethylene copolymers.
+ Good adhesion on PET, PBT, PPS, metal, paper, glass..

ARKeMA
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Processing

» Heat stability of acrylate comonomers allows processing temperatures as high as for
polyesters (PBT, PET) and PPS, which are the main material using LOTADER®™ AX 8900 as
impact modifier. Nevertheless, to minimize the generation of gels, it is recommended to purge
the equipment after a run is completed as LOTADER® AX 8900 is able to crosslink with time
and temperature.

« LOTADER® AX 8900 is not corrosive.

Warning
LOTADER AX 8900 reacts with maleic anhydride and acid containing polymers. This reaction can be the cause of gels or can
block an extruder if not controlled. Extruders must be purged thoroughly before and after extruding Lotader AX 8900.

Physical properties

Characteristics Value Unit Test Method
Density (23°C) 0.94 glcm® 1SO 1183
Melting point 65 (140) “C(°F) DsC
Vicat softening point (1 kg) =40 (< 104) C(°F) ASTM D 1525 / IS0 306
Young's Modulus a MPa ASTM D 638 Type IV
Elongation at break (1) 1100 % ASTM D 638 Type IV
Tensile strength at break (1) 4 MPa ASTM D 638 Type IV
Flexural modulus (1) < 30 MPa ASTM D 790 / 1SO 178
Hardness Shore A (1) (1 second) 64 - ASTM D 2240
Hardness Shore D (1) (1 second) 18 £ ASTM D 2240

{1 On compression molded samples.

Packaging

LOTADER® AX 8900 is commonly packed in 25 kg waterproof bags or 500 kg rigid containers with
waterproof liner. During storage, the material must be kept out of moisture in an aerated building at a
temperature lower than 45°C (112°F).

Security / Precautions of use

A safety data sheet as well as information on handiing and storage of the LOTADER® AX 8900 are
available close to your correspondent ARKEMA or on the site www.arkema.com under heading FDS.

September 2006

The information contained in this document is based on trials carried out by our Research Centers and data selected from the literature, but shall in no event be
held to constitute or imply any warranty, undertaking, express or implied commitment from our part. Our formal specifications define the limit of our commitment.
Mo Hability whatsoever can be accepted by Arkema with regard to the handling, processing or use of the produects concemed which must in all cases be
employed in accordance with all relevant laws andfor regulations in foree in the country or couniries concemed.

ARKEMmA

Technical Polymers Division
4/8, cours Michelet — La Déferse 10
92800 Puteaux - France

www arkema com www.lotader.com
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APENDICE A

10

Torque (N.m)

Tempo (min)

Figura: Curvas de torque em fungéo do tempo durante a pré-mistura da argila
CL20A com o terpolimero EG
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APENDICE B
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APENDICE C

Micrografias de transmissao do sistema ternario PA6/EG/CL20A (PM EG)

108



