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Resumo

SILVA, Gabriela Escobar Hochmuller da. Efeito da adicdo de argilas modificadas
no comportamento mecanico de blendas de PC/ABS. 2017. 46f. Trabalho de
conclusdo de curso — Curso de Engenharia de Materiais. Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2017.

Nesse trabalho foram realizadas modificac6es na superficie da argila bentonita, essas
por sua vez, foram incorporadas a matriz polimérica da blenda de PC/ABS por mistura
do estado fundido nos valores de 1%, 3% e 5% em massa. A compatibilidade das
blendas obtidas para cada tipo de argila foi avaliada. Foram realizadas analises para
avaliacado da eficiéncia dos tratamentos superficiais da argila e do comportamento
mecanico dos compositos por ensaio de tracao uniaxial. As técnicas de difracdo de
raio-X (DRX) e espectroscopia de raio-X por dispersdo em energia (EDX),
confirmaram a eficiéncia dos métodos utilizados na obtencéo de argilas modificadas.
A incorporagéo das argilas na matriz foi avaliada por espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) e indicou ndo formag&o de novas ligacdes no
composito. A calorimetria diferencial de varredura (DSC), e a microscopia eletrénica
por varredura (MEV) mostraram a que a blenda permaneceu imiscivel com a adi¢éao
das cargas. O ensaio mecanico mostrou aumento no modulo elastico do compaésito
obtido com adicdo de 1% em massa da argila natural e uma modificagcdo no
comportamento de fratura da blenda, de plastica para fragil, quando foram utilizados

teores de 3% e 5% da argila organofilizada.

Palavras-chave: argilas modificadas; compoésitos poliméricos; comportamento

mecanico.



Abstract

SILVA, Gabriela Escobar Hochmuller da. Efeito da adi¢ao de argilas modificadas
no comportamento mecanico de blendas de PC/ABS. 2017. 45f. Final course
assigment — Curso de Engenharia de Materiais. Universidade Federal de Pelotas,
Pelotas, 2017.

In this work, surface modifications were made in a bentonite clay, which in turn were
incorporated into the polymer matrix of the PC / ABS blend by melting state mix in
values of 1, 3 and 5%wt of clay. The compatibility of the blends obtained for each type
of clay was evaluated. Analyzes were performed to evaluate the efficiency of the clay
surface treatments and the mechanical behavior of the composites by uniaxial tensile
tests. X-ray diffraction (XRD) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS)
confirmed the efficiency of the methods used to obtain modified clays. The
incorporation of the clays in the matrix was evaluated by Fourier transform infrared
(FTIR) spectroscopy and indicated no formation of new bonds in the composite.
Differential scanning calorimetry (DSC) and scanning electron microscopy showed that
the blend remained immiscible with the addition of the charges. The mechanical test
showed an increase in the Young’s modulus of the obtained composite with addition
of 1% by mass of the natural clay and a modification in the fracture behavior of the

blend, from ductile to brittle, when 3 and 5% of the organophilized clay were used.

Keywords: modified clays; polymer composites; mechanical behavior.
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1. Introducéo

O avanco tecnoldgico tem fomentado cada vez mais o desenvolvimento de
materiais com propriedades superiores aos que ja existem. A obtenc&o de blendas é
uma das formas de combinar propriedades de diferentes materiais para obtencéo de
materiais que atendam as novas necessidades de aplicacéo.

A producdo mundial de polimeros em 1900 foi de cerca de 30 mil toneladas,
com a expectativa de mercado de 151 mil toneladas para os anos 2000. Em paralelo,
0 seguimento de blendas aumenta numa taxa de 3x que 0S outros materiais
estruturais, sendo que em 1989 ja representava 50% do mercado de materiais
poliméricos (SIQUEIRA; EDWARD; PEREIRA, 1993).

Entretanto, blendas poliméricas sdo, por motivos termodinamicos,
majoritariamente sistemas imisciveis, fator que se apresenta como um delimitador de
sua aplicacdo, uma vez que as propriedades mecéanicas séo prejudicadas nesse tipo
de sistema (SIQUEIRA; EDWARD; PEREIRA, 1993).

Nesse contexto diversas pesquisas vém sendo desenvolvidas visando a
compatibilizacdo de blendas para reverter sua imiscibilidade através da tentativa de
aumentar a adeséo entre as fases.

Os compatibilizantes utilizados atualmente podem ser divididos de forma geral
em 3 tipos: a) copolimero em bloco (block); b) polimeros ndo reativos contendo grupos
polares e c) polimeros funcionais com grupos reativos (FARZADFAR; KHORASANI;
KHALILI, 2014). Além disso, a modificacdo prévia dos homopolimeros utilizados na
blenda também pode ser considerada um tipo de compatilizacdo (SIQUEIRA,;
EDWARD; PEREIRA, 1993).

Entre as blendas existentes a blenda de policarbonato (PC) / acrilonitrilo-
butadieno-estireno (ABS) é uma das blendas de engenharia mais aplicadas na
indUstria sendo que seus principais mercados sao a industria automotiva,
eletrodomésticos e equipamentos eletroeletronicos. Entre os produtos baseados
nessa blenda estdo as grades para auto-falantes, carcacas de lanternas para
automoveis, canais de ar, calotas, apliques de para-choques, carcacas de maquinas
copiadoras e componentes do painel de instrumentos (SIMIELLI, 1993).

O anidrido maléico é um dos compostos organicos mais utilizados na

modificacdo de polimeros, a partir de sua incorporagdo em blendas espera-se
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alcancar uma equivaléncia de polaridade entre os componentes da blenda ou ainda
introduzir sitios reacionais. Recentemente foram reportados trabalhos envolvendo
grafitizacdo com anidrido maléico de polimeros como poliamida, polipropileno,
polietileno tereftalato e também policarbonato. Entretanto, quando realizada a
grafitizacdo do policarbonato na blenda de ABS po6de-se observar um aumento da
diferenca de polaridade entre os componentes, resultando em uma néo
compatibilizacdo da blenda (FARZADFAR; KHORASANI; KHALILI, 2014,
ELMAGHOR et al., 2004).

As argilas sdo materiais naturais inorganicos ndo misciveis em matrizes
poliméricas, mas passiveis de sofrerem modificacdes superficiais. Quando esse tipo
de carga é incorporado aos poliméricos, podemos obter como resultado as seguintes
combinacgéo, por parte do polimero: baixa densidade, flexibilidade e facilidade de
moldagem, e por parte das cargas: altas resisténcias quimica e mecanica, e
estabilidade térmica (LIBANO; VISCONTE; PACHECO, 2012).

Dentre os possiveis tratamento que as argilas podem passar se destacam a
organofilizacdo e a ativacao acida.

As chamadas argilas organofilicas sdo aquelas que contém inseridas entre suas
camadas estruturais moléculas organicas, geralmente surfactantes, que agem como
agente de expansdao causando delaminagdo das camadas de argila até sua completa
esfoliacéo que resulta numa carga manométrica (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

J& as argilas ativadas acidamente sdo um tipo de argila que é tratada com acidos
inorganicos que geram argilas com estrutura esfoliadas e superficie porosa (CARLOS
et al., 2007). Esses dois tipos de argilas especiais sdo materiais muito pesquisados
para aplicacdo em compdsitos poliméricos, entretanto, ainda ndo foram estudados

como compatibilizantes de blendas.

1.1. Objetivo Geral

s

Nesse contexto, o objetivo geral desse trabalho é avaliar a influéncia de
diferentes tipos de tratamentos na argila natural bentonita como compatibilizante da
blenda de PC/ABS, através do acompanhamento da interferéncia dessas cargas no

comportamento mecéanico dos compositos obtidos.
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1.2.Objetivos Especificos

Realizar tratamentos superficiais na argila utilizando o método de
organofilizacdo e ativacao acida;

Caracterizar as modifica¢cdes quanto a sua eficiéncia;

Preparar pela metodologia de mistura no estado fundido a blenda pura de
PC/ABS e os compgsitos baseados na blenda de PC/ABS com as diferentes
cargas de argila em diferentes concentracoes;

Caracterizar os compdsitos obtidos quanto a miscibilidade, morfologia e

comportamento mecanico.
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2. Reviséao Bibliografica

2.1. Argilas

Segundo SANTOS (1989), argilas podem ser definidas como materiais
naturais, terrosos, de granulacdo fina, que geralmente adquirem uma certa
plasticidade quando umedecidos com agua. Esses materiais naturais vém sendo
utilizados pelo homem por centenas de anos em funcdo de sua abundante
disponibilidade e baixo preco (EDI; ISMADJI; AYUCITRA, 2015).

E comum se referir as argilas como filossilicatos, pois seus componentes
bésicos sao cristais de silicato de aluminio (Al), ferro (Fe) e magnésio (Mg) hidratados.
Quanto a sua estrutura, os silicatos se apresentam como folhas octaédricas ou
tetraédricas, que dependendo da disposicdo formam diferentes argilominerais. Uma
mesma argila pode ser composta por apenas um argilomineral ou uma mistura de
diversos argilominerais.

O termo bentonita € wusado para designar uma rocha constituida
essencialmente por argilominerais do grupo das esmectitas. Esse grupo inclui as
montmorilonita, nontronita, beidelita, hectorita e saponita (BALTAR; DA LUZ, 2003).
Além desse tipo de argilomineral, a bentonita pode conter também outros minerais
acessorios como quartzo, cristobalita, feldspato, pirita, carbonatos, clorita, caulinita,
mica e ilita (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Geologicamente, a bentonita é formada pela desvitrificacdo e alteracao quimica
de um material igneo e vitreo, normalmente um tufo ou cinza vulcanica, em ambientes
alcalinos de circulacao restrita de agua (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

Por sua vez, o grupo dos argilominerais esmectiticos € caracterizado pela
estrutura lamelar de silicatos do tipo 2:1 conforme a Figura 1, sendo a folha central de
repeticdo octaédrica de AlOs ligada por duas folhas de SiOas tetraédrico por
compartilhamento de ions de oxigénio. Na folha octaédrica podem haver substituicoes
isomérficas como do Al*3 por Mg*?, Fe*? por Li*, ja na folha tetraédrica do Si** por Al*3.
Tais substituicbes resultam num saldo eletroestatico negativo que vai ser
recompensado pela presenca de cations como Na*, K*, Ca*? ou Mg*? que se
posicionam no espaco interlamelar das argilas, neutralizando a carga final (ARAUJO
etal., 2012; DOREMUS et al., 2008). Esses cations estao presos eletroestaticamente,

logo, por estarem fracamente ligados a estrutura do cristal sdo sucestiveis a trocas.
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Assim, uma das caracteristicas dos argilominerais € sua a capacidade de troca
catibnica (CTC), que é dada pela mobilidade desses cations.

Folha tetraédrica >

Folha octraédrica —s

Folha tetraédrica >

Espessura da camada

Espacamento Basal

Distancia
interlamelar

Folha tetraédrica »
e Si
@ OH
20

@® Al Mg

& Na+, Ca+2, Mg+2, K+
@ H20

Figura 1- Representacdo da estrutura cristalina das esmectitas [Adaptado de GHADIRI;
CHRZANOWSKI; ROHANIZADEH, 2015].

A Figura 1 mostra um esquema representativo das camadas sucessivas 2:1
dos argilominerais do grupo esmectita. A distancia interplanar basal é da ordem de
15,4 A, e a espessura da camada 2:1 é da ordem de 8,97 A (CARLOS et al., 2007).
Os cations que ocupam o0 espaco interlamelar podem estar no estado anidro ou
hidratado. Conforme a dimensdo do cation anidro e o numero de camadas de
moléculas de 4gua coordenadas ao cétion (e, portanto, também intercaladas), pode-
se ter valores diferentes espacamento basal.

Considerando seu uso industrial a bentonita pode ser classificada em dois
grupos: as que nao incham em presenca de agua, que tém o calcio como cation
interlamelar predominante, e em fungéo disso sdo denominadas bentonitas célcicas,
e as gque incham em presenca de agua, nas quais o sodio é o cation interlamelar
predominante, sendo chamadas de bentonitas soOdicas. As bentonitas soédicas
adsorvem agua continuamente inchando e aumentando de volume até a completa

esfoliacdo de suas lamelas em &gua, proporcionando a bentonita sddica os seus usos
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tecnologicos caracteristicos e exclusivos. As reservas de bentonita do Brasil séo
calcicas, portanto as bentonitas nacionais vendidas como sddicas passam por um
tratamento complementar para torna-las sodicas (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-
NETO, 2009).

2.2. Polimeros

Um polimero é uma macromolécula, formada a partir de unidades de repeticéo

denominadas meros, unidas por ligagdes intramoleculares fortes do tipo covalente
(CANEVAROLO, 2006).
Em funcdo da grande quantidade de materiais poliméricos existentes na atualidade
foram criados critérios de classificacdo dos polimeros como: classificacdo quanto a
estrutura quimica, quanto ao método de preparacdo, quanto ao comportamento
mecanico, etc. De acordo com o comportamento mecanico os polimeros podem ser
classificados como termoplasticos ou termofixos. Polimeros termoplasticos séo
agueles que possuem cadeias lineares ou ramificadas, permitem fusdo por
aquecimento e solidificam quando resfriados. Os polimeros que, por aquecimento ou
outra forma de tratamento, assumem estrutura tridimensional, reticulada, com ligacdes
cruzadas, tornando-se insoluveis e infusiveis, s8o chamados termofixos ou
termorrigidos. Estes, apés o resfriamento e endurecimento, mantém o formato e ndo
podem mais ser reprocessados, sao rigidos e néo reciclaveis.

Quanto a sua estrutura, os polimeros podem ser classificados como amorfos,
guando suas cadeias se dispdem de forma randémica, ou semicristalinos, quando as
moléculas se apresentam ordenadamente.

Frequentemente os polimeros séo classificados pelo numero de unidades de
repeticdo (meros) que sao formados. Quando um polimero é formado a partir de
apenas um tipo de monémero, sdo denominados homopolimero. Se por dois ou trés
meros, 0s polimeros podem ser denominados copolimeros (DIETRICH BRAUN,
HELMUT RITTER, 2005).

Os polimeros também podem ser classificados de acordo com seu
comportamento mecanico durante o uso. Dentre esses merecem destaque: 0s
Termoplasticos de engenharia, utilizados em aplica¢cdes que exigem do polimero alta
resisténcia mecanica (rigidez), boa tenacidade e excelente estabilidade dimensional e
os Termoplasticos de engenharia especiais, que sdo polimeros utilizados em
aplicacbes em que a temperatura € muito elevada, esse Ultimo sdo polimeros com
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grande quantidade de anéis aromaticos na cadeia principal, que sdo 0s responsaveis
pela estabilidade térmica para o uso em temperaturas acima de 150 °C
(CANEVAROLO, 2006).

Além das propriedades mecéanicas superiores, 0s termoplasticos de engenharia
também se destacam por apresentam baixo peso, facilidade de processamento, alta
resisténcia mecéanica, bom isolamento elétrico, baixo custo energético para a
fabricacdo e menor custo de acabamento. Assim, esses materiais tém se tornado
alternativas para aplicacdes onde convencionalmente se utiliza materiais metéalicos ou

ceramicos.

2.2.1. Policarbonato

O Policabonato (PC) é um termoplastico de engenharia, a estrutura quimica
deste polimero é constituida por cadeias lineares longas de poliésteres de acido

carbénico e fenol (CANDIDO et al., 2011), conforme mostra a Figura 2.
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Figura 2- Estrutura quimica do mero de PC [obtida pelo software ChemSketch].

O PC pode ser obtido a partir do tratamento com NaOH do Bisfenol A. Outra
forma de obtencdo é através da transesterificacdo do cétion de Bisfenol A com difenil
carbonato (WYPYCH, 2016).

Esse polimero exibe estabilidade dimensional elevada, € um bom isolante
elétrico, possui e boa estabilidade térmica, transparéncia, facilidade de tingimento e
elevada resisténcia ao impacto.

Dentre as desvantagens do PC pode-se citar elevada viscosidade, que dificulta
seu processamento, sensibilidade ao entalhe e a sensibilidade a ataques quimicos
(NIGAM; NIGAM; MATHUR, 2005). Diversas tentativas vém sendo desenvolvidas
visando diminuir a sensibilidade do entalhe e a melhora na capacidade de
processamento sem reduzir a sua dureza superior. A mistura de PC com outros
termoplasticos consiste numa dessas tentativas, das quais o ABS € uma escolha
frequente (ELMAGHOR et al., 2004).

19



2.2.2. Acrilonitrila-butadieno- estireno

O ABS é um terpolimero de engenharia constituido por acrilonitrilo, butadieno
e estireno. Esse polimero forma duas fases distintas, uma sendo a fase borrachosa,
composta de polibutadieno, que se apresenta dipersa como particulas esféricas
dispersas na matriz vitrea do copolimero acrilonitrila e estireno (SAN- Styrene
Acrylonitrile). (TARANTILI; TRIANTOU, 2014). A compatibilidade dessas fases é
controlada pela sua estrutura quimica e microestrutura. A estrutura quimica do ABS é

mostrada na Figura 3.

| n

S
Figura 3- Estrutura quimica do copolimero ABS [obtida pelo software ChemSketch].

A acrilonitrila confere ao ABS propriedades como boa rigidez, boa resisténcia
guimica e boa estabilidade térmica, jA o polibutadieno confere flexibilidade e
resisténcia ao impacto e o estireno confere brilho, dureza e boa fluidez.

O ABS pode ser produzido tanto pela mistura mecanica, quanto por suspensao
ou emulsdo. No processo baseado por suspenséo o ABS é obtido pela dissolucéo do
polibutadieno em SAN no estado liquido e entdo a polimerizacdo € realizada pela
adicdo de iniciadores. J& no processo baseado na emulsdo, o polibutadieno é
dissolvido em meio aquoso e o copolimero SAN é introduzido ao sistema e
copolimerizado. Na blenda, de uma resina de copolimero de estireno-acrilonitrila com
um elastbmero a base de butadieno. Ou ainda se enxertando copolimero estireno-
acrilonitrilo em polibutadieno. Podem existir grandes diferencas nas proporcdes
relativas dos mondémeros presentes (WYPYCH, 2016).

Como cada mondmero confere diferentes propriedade ao polimero, as

propriedades gerais do ABS, sdo dependentes da propor¢ao desses trés monémeros.

2.3.Blendas Poliméricas

Uma blenda polimérica pode ser definida como a mistura fisica de pelo menos

dois polimeros, sem que haja um elevado grau de reacdo quimica entre eles. A
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nteragdo molécular entre as cadeiras poliméricas é predominantemente do tipo
secundéria (CANEVAROLO JR., 2006).

E crescente o interesse em estudos relacionados ao desenvolvimento de
blendas poliméricas. As blendas poliméricas apresentam as vantagens de combinar
propriedades de diferentes componentes de modo a obter excelentes propriedades
mecanicas, térmicas e quimicas, possuirem um custo de desenvolvimento menor que
o de sintese de novos polimeros, terem possibilidade de reciclagem industrial e
possibilidade de ajuste da composicdo de acordo com as necessidades
(FERNANDES et al., 2012), fatores que justificam o recente interesse na pesquisa
desses materiais.

Entre as blendas pesquisadas atualmente, a blenda PC/ABS tem apresentado
um mercado crescente devido as propriedades como boa resisténcia mecanica,
comportamento térmico e elétrico, possibilitando aplicacdes em sistemas elétricos e
eletrénicos (UZMA, M. AMEEN KHAN, 2008).

No geral, o ABS possui boa processabilidade além de custo bem inferior ao dos
policarbonatos. Assim, no caso de uma blenda formada por PC e ABS, o ABS colabora
para uma melhor processabilidade e baixo preco e o PC promove bom comportamento
mecanico e térmico (NIGAM; NIGAM; MATHUR, 2005).

2.3.1. Miscibilidade e compatibilidade

Dentre as propriedades das blendas poliméricas, merecem destaque a
miscibilidade e a compatibilidade.

Uma blenda dita miscivel é aquela que apresenta apenas uma fase, ou seja,
nao ha separagédo entre seus componentes. Ja as blendas imisciveis sdo aquelas
onde os componentes das blendas formam um sistema heterogéneo, de duas ou mais
fases, formando uma fase matriz e uma fase dispersa.

A obtencdo de uma blenda miscivel pode ser prevista pela termodindmica do

sistema formado, segundo a equacéao da energia livre de Gibbs, mostrada na equacéo
(1):

AG = AH - TAS (2)
Onde:
AG: variagao da energia livre de Gibbs (KJ/mol);

AH: variagao da entalpia (KJ/Kmol);
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AS: variagao da entropia (KJ/Kmol) e
T: temperatura absoluta (K).

Quando o valor de AG obtido para a blenda for menor que zero, a blenda sera
miscivel, se maior que zero, imiscivel (CIVIERO, 2006).

A maioria dos sistemas poliméricos é imiscivel do ponto de vista
termodinamico, uma vez que a variagdo de entropia € insignificante, sendo o sistema
definido pela entalpia da mistura (WANG; ZHANG; FU, 2003).

O PC e a fase de SAN do ABS podem ser bem misturados, gerando uma forte
adesao entre as fases. Apesar disso, a blenda de PC/ABS é considerada imiscivel e
muitos pesquisadores tém estudado formas de melhorar a adeséo entre os polimeros
com o uso de compatibilizantes (FARZADFAR; KHORASANI; KHALILI, 2014).

Ja a compatibilidade de uma blenda diz respeito as caracteristicas finais obtidas
pelas blendas de acordo com seu estado de mistura. De acordo com essas
propriedades, se as blendas tiverem comportamento superior aos polimeros puros
entdo a blenda € compativel. Se a mistura dos polimeros nédo interfere nas
propriedades, entéo o efeito é dito de aditivismo. E se as propriedades da blenda séao
inferiores em relacdo aos polimeros puros, a blenda é dita incompativel (CIVIERO,
2006)

WANG e colaboradores (2003) mostraram que as argilas organofilicas podem
contribuir para compatibilidade de blendas. Em seu trabalho os autores obtiveram
blendas de polipropileno/poliestireno reforcadas com argilas organofilicas, os
resultados indicaram que as argilas quando incorporadas agiram como ligantes entre

as duas fases, resultando numa melhora de propriedades mecanicas.

2.4. Compdésitos

Composito é uma classificacdo de materiais multifasicos que se caracterizam
pela combinacao de pelo menos dois materiais com estruturas diferentes. Deve haver
uma interface entre as fases, sendo uma denominada matriz e outro reforco. As
propriedades dos compoésitos sdo uma funcdo das propriedades das fases
constituintes, suas quantidades relativas e a geometria da fase dispersa (CALLISTER,
2002).

Para a maioria dos compdésitos, a fase refor¢o € a mais dura e rigida do que a

matriz. Essas particulas de refor¢co tendem a restringir o movimento da fase da matriz
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na proximidade de cada particula. Em esséncia, a matriz transfere parte das tensdes
aplicadas para as particulas, que possuem uma fragdo da carga. Assim, a melhoria
do comportamento mecéanico depende diretamente da interface matriz-reforco
(CALLISTER, 2002).

No caso dos compdsitos poliméricos, a matriz € um polimero e o agente de
reforco pode ser um material sintético ou natural, como fibras ou argilas.
Adicionalmente, no caso de nanocompdsitos, a condicdo necessaria € que o agente
de reforco seja um material com pelo menos uma das suas dimensfes dentro da
escala manométrica, ou seja, 10°m. A dispersdo uniforme de nanoparticulas na
matriz € um dos principais desafios na fabricacdo desses nanocompdsitos, uma vez
gue as nanoparticulas tendem a agregar-se durante a obtencdo do compdsito
(PETERS, 2001). Essa ainda € a maior limitacdo para esses materiais na atualidade.

As argilas também sdo uma op¢ao como agente de refor¢o para os polimeros.
Entretanto, como as argilas ndo possuem adesao nas matrizes poliméricas, devido ao
seu carater hidrofilico, sédo realizadas modificacbes em sua superficie. Geralmente
isto pode ser feito através de reacfes troca-ibnica dos cations trocaveis, presentes na
superficie e no espaco interlamelar dos argilominerais, por cations de surfactantes de
complexos inorganicos, que incluem os surfactantes alquilamaonio ou alquilfosfonio de
amonio. A superficie do silicato que antes era hidrofilica, ap6s a modificacao organica
passa a ser organofilica, resultando numa maior intereacdo polimero-argila,
favorecendo a dispersdo das camadas da argila na matriz polimérica e
consequentemente melhorando as propriedades mecéanicas (ZONG et al., 2005).

Outras formas de modificagfes incluem ra¢des ion-dipolo, reacdo com acidos,
pilarizacdo com céations metalicos, polimerizacdo interlamelar ou intra-particula,
desidroxilagd e calcinacdo, delaminacdo e desagregacdo de argilas, além de
tratamentos fisicos como liofilizag&do, ultrassom e plasma (BERGAYA; LAGALY,
2001).

A primeira tentativa de incorporacdo de argila visando a melhoria das
propriedades de um polimero foi feita pelo grupo de Pesquisa e Desenvolvimento da
Toyota utilizando o nylon-6 como matriz polimérica, essa pesquisa inaugurou uma
nova area de materiais, 0s nanocompoésitos poliméricos baseados no sistema

polimero-argila.
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O que os resultados da pesquisa demonstraram € que as argilas esmectitas
modificadas podiam ser esfoliadas, individualizado-se as camadas de sua estrutura e
entdo dispersas na matriz polimérica. Como consequéncia, 0S nanocompositos
obtidos apresentaram propriedades mecéanicas como rigidez, resisténcia ao impacto
e flex@o, superiores ao polimero virgem. Além disso, o efeito de adicao de 5% da argila
organofilica era equivalente a 40% de talco como carga para os polimeros como
nailon-6 e polipropileno. Assim, LIBANO; VISCONTE e PACHECO, (2012) afirmam
gue a incorporacdo de materiais inorganicos, como a argila, na escala nanométrica
permite, obter um material com um baixo custo, devido a utilizacdo de menor
quantidade de carga, e um elevado nivel de desempenho, que pode resultar da
sinergia entre 0s componentes.

Quanto a morfologia que os nanocompdsitos baseados no sistema argila-
polimero podem apresentar, existem trés configuracdes de interacédo entre o reforgco

e a matriz conforme pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4- Tipos de interagdo do sistema argila-polimero. Adaptado de CARLOS et al., 2007.

No caso do macrocompdsito 0 polimero ndo consegue se inserir na estrutura
da argila e o efeito da adicdo do reforco € equivalente a dos compdsitos
convencionais. O nanocompasito intercalado ja possui uma maior insercao entre as
camadas, porém nao de forma completa, existindo agregados de argila envolvidas
pelo polimero. J& 0 nanocompasito delaminado (ou esfoliado) é o caso onde ocorre
total separacédo das camadas da argila, estando completamente dispersas na matriz
polimérica (CARLOS et al., 2007).
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3. Materiais e metdédos
3.1. Materiais

3.1.1. Argila

A argila natural (AN) de origem da bentonita calcica foi obtida junto a empresa
Bentonisa- Bentonita do Nordeste, passou por diferentes modificagdes.

Para obtencdo da argila organofilizada (AO) foi realizado o processo
organofilizacdo da argila natural com surfactante, seguindo a metodologia descrita por
BARBOSA et al., (2006). Foi utilizado o brometo de cetil trimetil amonio, de nome
comercial Cetremide (Sigma Aldrich) na concentragéo de 100% do valor do CTC da
argila. A Figura 6 apresenta a estrutura quimica do surfactante. Percebe-se que se

trata de um surfactante de carater catidnico.
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Figura 5- Estrutura quimica do surfactante Cetremide [ChemSketch].

O seguinte procedimento foi utilizado para a organofilizacdo da argila: a argila
natural foi dispersa em agua num baldo de fundo chato sob banho térmico a 80 °C. A
quantidade adequada de surfactante foi adicionada a dispersdo e o sistema foi
mantido sob agitacdo por 20 min com posterior repouso de 24 h. O material obtido foi
filtrado até pH neutro e o produto ndo passante seco em estufa a 60 °C por 48 h.

A argila acida (AA) foi obtida pela ativacédo acida da argila natural com acido
seguindo o descrito por XAVIER et al., (2014).

Para tanto, a argila foi dispersa numa solucdo de acido cloridrico (Synth) na
concentracéo de 4 mol/L e razdo de massa de 1 g:10 mL, sob agitacdo num baldo de
fundo chato com banho térmico de 80 °C por 2 h. O material resultante passou por

filtragem e secagem d mesma forma que o anterior.

3.1.2. Polimeros

Nesse trabalho foram utilizados os seguintes polimeros: policarbonato (PC) de

nome comercial LT1100, produzido pela Samsung e fornecido pela APTA resinas e 0
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acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), designado comercialmente como AES8000,
produzido pela Formosa Chemicals e fornecido pela Videolar-Innova.

Todos polimeros foram secos em estufa a 60 °C por 24h. A Tabela 1 apresenta
as propriedades dos polimeros utilizados com as informacdes obtidas a partir dos

datasheets.

Tabela 1- Propriedades do PC e do ABS.

Propriedade Unidade PC ABS
Densidade g/cm?3 1,192 1,042
Resisténcia a tracéo MPa 63 440
Resisténcia a flexao MPa 90¢ 700¢
Mddulo de resisténcia a flexao MPa 2300¢ 2300¢
Resisténcia ao impacto (1zod) J/m 150¢ 40d
indice de fluidez 9/10 min 25¢ 5f
Notas:
a: ASTM D-792;
b: ASTM D-638;

c: ASTM D-790;

d: ASTM D-256 Y4 inch;

e: ASTM D-1238, 220°C x 10 Kg;
f: ASTM D-1238, 250°C x 10 Kg.

A proporcao de monémeros para o ABS utilizado seguiu a seguinte relacao:
mondmero de estireno entre 55 a 85%, monOdmero de acrilonitrila 20 a 27% e

mondmero de butadieno de 12 a 20% [Innova].

3.2. Extrusao

Os nanocompositos baseados nas blendas poliméricas foram obtidos pelo
processo de mistura no estado fundido, para isto, foi utilizada uma extrusora
monorosca da marca EcoSolu¢gbes com L/D de 20 — Figura 6. A razdo de PC/ABS
utilizada foi de 70:30 PC/ABS. Foram utilizadas concentracdes de 1%, 3% e 5% em
massa, de cada argila, com perfil de temperatura de 200/220/230 °C.

O material extrudado foi peletizado para 0s posteriores processos.
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Figura 6-Extrusora utilizada para obtencéo da blenda PC/ABS e dos compdsitos.

3.3. Injecéo

ApOs o processo de extrusdo a blenda PC/ABS e os nanocompasitos obtidos
foram submetidos ao processo de moldagem por injecdo. Para isto, foi utilizada uma
injetora de bancada da marca AX Plasticos modelo AXINJET, conforme mostra a

Figura 8, com molde de ac¢o inox nas dimensdes da norma ASTM D 638, tipo V.

3.4.Técnicas de Caracterizacao

As argilas utilizadas como carga foram maceradas e peneiradas para passarem
na peneira de 200 mesh (abertura de 0,075 mm). Para realizacdo das modificacbes
superficiais a argila natural foi avaliada quanto ao CTC. As argilas modificadas foram
caracterizadas pelas técnicas de difracdo de raio-X (DRX), espectroscopia de raio-X

por dispersao de energia (EDX) e espectroscopia de infravermelho com transformada
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de Fourier (FTIR- Fourier transform infrared). Os nanocompasitos foram moidos num
moinho de faca e peneirados na peneira de 200 mesh. Foram utilizadas as técnicas
de difracdo de DRX, FTIR, calorimetria diferencial de varredura (DSC- differential
scanning calorimetry) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). O comportamento
mecanico dos nanocompadsitos baseados na blenda foi avaliado pelo ensaio de tragédo

uniaxial.

3.4.1 Avaliacao do CTC da argila

A argila passou pela avaliacdo da capacidade de troca catibnica seguindo o
meétodo do azul de metileno, utilizando como referéncia a norma da ASTM (American
Society for Testing and Materials) C837-09. O azul de metileno € o nome comum dado
a um composto quimico de nomenclatura de cloridrato de metiltiamina, é um corante
azul que em solucéo aguosa se dissocia em anions cloretos e cations azul de metileno.
Esse cation substitui os cations trocaveis adsorvidos no espaco interlamelar da argila,
por um processo de adsorcdo irreversivel, caracterizando uma boa forma de
medicacdo do CTC da argila. O valor do CTC é dado a partir do volume utilizado de

corante a partir da equacao abaixo
CTC =[(N*V)/ m]* 100 2
Onde:
CTC: capacidade de troca catidnica (meq/100 g argila);
N: normalidade do azul de metileno (meg/mL);
V: volume utilizado de azul de metileno (mL) e
M: massa de argila seca (g).

A Figura 8 mostra o esquema montado para a avaliagéo do CTC.
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Figura 8 - Ensaio de adsor¢éo de azul de metileno.

3.4.2 Difracédo de Raios-X

A difracdo de raios-X (DRX) é a mais utilizada para caracterizar argilas, pois
permite a medicdo do espacamento interlamelar de sua estrutura. No caso das argilas
modificadas incorporadas a uma matriz polimérica a difracdo de raios-x permite a
identificacdo do tipo de morfologia, como de macrocompdsito e do compdsito
intercalado. No caso do compésito esfoliado ndo se verifica formacgéo de pico uma vez
que ocorreu individualizacdo completa das lamelas da argila.

Para a caracterizacdo das argilas e dos nanocompdsitos obtidos foi utilizado
um equipamento da marca Bruker, modelo D8 ADVANCE, instalado no Centro de
Microscopia Eletrénica do Sul (Ceme-Sul) da universidade federal de Rio Grande
(FURG). Os parametros de andlise foram: radiacio Kara de Cobre (A Cu= 1,5418A),
angulo de varredura de 2° a 40° (26), 1°/min e passo de 1°.

A avalicdo do espacamento interlamelar foi feito através da aplicagdo da Lei de
Bragg, conforme segue:

ni= 2d seno (3)

Onde:
n: € um numero inteiro;
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A: comprimento de onda do feixe de raios-X incidente (A);
d: espaco entre as camadas atdmicas (A) e
0: angulo de incidéncia (°).

3.4.3 Espectroscopia de raio-X por dispersao de energia

A fluorescéncia de raios-X por sua vez, foi utilizada para se estudar a
composicdo quimica das amostras. As analises foram realizadas nas argilas em po
peneiradas na mesh 200 (0,0075 mm). O equipamento utilizado € da marca Shimadzu
modelo EDX-720.

3.4.4 Espectroscopia de Infravermelho

Foi utilizada a andlise de FTIR para a avaliacdo das interacdes quimicas entre
0s componentes das misturas. O equipamento utilizado foi o espectrofotometro da
marca Shimadzu, modelo IRPrestige-21, localizado no laboratério CDCBIo (Centro de
Desenvolvimento e Controle em Biomateriais) da universidade federal de Pelotas
(UFPel). As analises foram realizadas em triplicata, utilizando a regidao do
MIR (Medium Infrared- Infravermelho médio), resolucédo de 4cm™. Este equipamento
€ equipado com dispositivo de refletancia total atenuada (ATR), composto por um
cristal horizontal de seleneto de zinco (ZnSe), sendo, portanto, utilizado as amostras

na forma de po.

3.4.5 Calorimetria Diferencial de Varredura

Andlises DSC foram utilizadas para determinar a influéncia da adicdo dos
diferentes tipos de argilas nas temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg), das blendas e
dos nanocompositos. Para estas analises, utilizou-se o equipamento da TA
Instruments, modelo QS100, localizado no departamento de Engenharia de Materiais
da univerisdade federal de S&o Carlos (DEMa/UFSCAR). Foi utilizado nitrogénio como
gas de arraste, em fluxo constante de 50 ml/min. As amostras foram inicialmente
aguecidas até 200°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, permanecendo nesta
temperatura por 3 minutos. A seguir foram resfriadas até 30° C a uma taxa de 10°
C/min e novamente foram aquecidas até 250°C a uma taxa de 10° C/min. Para a
realizacdo das analises foram utilizados os termogramas do segundo aquecimento por

nao possuirem influéncia da historia térmica das amostras.
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3.4.6 Ensaio de tracéo

Os nanocompdsitos e a blenda tiveram comportamento mecéanico avaliado por
uma maquina universal para ensaios mecanicos, marca Emic modelo E3000. Os
ensaios foram realizados em temperatura ambiente, com taxa de deformacdo 5

mm/min.

3.4.7 Microscopia eletrénica de varredura

A andlise de microscopia teve como objetivo avaliar a morfologia e 0 modo de
fratura dos nanocompésitos. Para tanto, foram preparadas amostras dos
nanocompaositos por fratura criogénica e também dos corpos de prova de tracao apos
0 ensaio mecanico. Os corpos de prova passaram pelo processo de metaliza¢cdo num
equipamento suputtering da marca Sanyu Electron, modelo SC-701 até a obtencéo
de uma nanocamada de ouro. Posteriormente, as amostras com camada metalica,
foram fixadas com fita carbono num porta-amostra e tiveram morfologia e fratura
avaliados num equipamento de Microscopia Eletrébnica de Varredura da marca
Shimadzu, modelo SSX-550. Com base nessas micrografias pode-se avaliar a
miscibilidade da blenda e os mecanismos de fratura da blenda e compdésitos.
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4. Resultados

4.1.Avaliagao do CTC da argila

O valor obtido para o CTC da argila seguindo a metodologia do azul de metileno
foi de 135 meq/100 g de argila. Esse resultado € compativel com o valor das argilas
esmectitas que possuem CTC na faixa de 80 a 150meqg/100 g de argila (SANTOS,
1989).

4.2.Difracdo de Raios-X

A Figura 9, sdo mostrados os difratogramas da argila natural e seu respectivo
compdsito. E possivel observar para a argila natural um perfil de difracéo relacionados
a esmectita, pois temos em 26= 8,82° referente ao espacamento basal plano doo1 do
argilamineral montmorilonita equivalente a 10,07 A.

A presenca de quartzo como argilomineral acessorio na argila é confirmado
pelo pico em 26= 26,53° (3,35 A) e o pico em 28,28° que corresponde ao espacamento
de 3,15 A esta associado com a presenca da caulinita (OLIVEIRA et al., 2016).

Para o compésito PC/ABS com 5% de AN percebe-se o alargamento do pico
definido do doo1. Este comportamento pode ser atribuido ao aumento da distancia das
folhas de silicato da argila provocado pelo proprio processo de extrusao e indica que
foi obtido um compdédsito parcialmente esfoliado (MAMAGHANI SHISHAVAN;
AZDAST; RASH AHMADI, 2014).
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Figura 9- Difratogramas de raios-X da argila natural e do compésito PC/ABS 5% AN.

Na Figura 10 séo apresentados os espectros de difracado da argila modificada
com surfactante (AO) e do nanocompoésito PC/ABS com 5% AO.

A intercalacdo do surfactante Cetremide no espaco interlamelar da argila pode
ser confirmada pelo deslocamento do pico de difracdo da argila para valores menores
valores de 208, conforme observa-se no difratograma o valor obtido para a argila
organofilizada, que assume o valor de 26=4,50°, que corresponde ao espagcamento
basal de 19,64 A. As argilas célcicas sdo conhecidas por terem um potencial de
aumento basal inferior ao das bentonitas sédicas (CARLOS et al., 2007). Apesar disso
0 aumento obtido foi bastante significativo sendo o valor do espagamento basal da
argila modificada quase o dobro da argila natural.

Através da Figura 10 também é possivel verificar que o nanocompdsito obtido
PC/ABS 5% AO néo apresenta pico de difracdo caracteristico da argila intercalada, a
auséncia desse pico € um indicativo de que as lamelas da argila estdo completamente

esfoliadas.
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Figura 10- Difratograma de raios-X da argila natural, argila organofilizada e o compésito
PC/ABS 5% AO.

Para a argila tratada com acido cloridrico — Figura 11, percebe-se uma reducéo

da cristalinidade e um leve deslocamento do pico dooz para menores valores de
indicando que a argila teve sua estrutura intercalada (DOMBROWSKY, T.;
HENDERSON, 1997) formularam a seguinte sequéncia de mudancas que ocorrem no
cristal de um argilomineral do tipo esmectita apds o tratamento com acidos: (a) as
estruturas do cristal sdo abertas e os cation Al** e Mg?* da folha octaédrica ficam sdo
expostas ao acido e tornando-se soluveis; (b) o diametro do poro superficial aumenta;
(c) o grau de cristalinidade" do mineral é reduzido; (d) a area superficial especifica
aumenta ao maximo, e entao pode ser reduzida por tratamentos posteriores.
O desaparecimento do pico em 28,28° sugere a total dissolu¢ao da caulinita (CARLOS
et al., 2007). Adicionalmente, o aumento do espaco interlamelar da argila nesse tipo
de tratamento também pode ser atribuida a troca de cations como Ca?* por H* (H3O")
presente nos acidos (NASCIMENTO et al., 2015).

Avaliando o difratograma do nanocompadsito com 5% AA verifica-se que assim

como o de PC/ABS com 5% AA também apresentou estrutura do tipo esfoliado.
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Figura 11- Difratograma de raio-x da argila natural, argila tratada com acido e do compdésito
PC/ABS 5% AA.

4.3.Espectroscopia de raio-X por disperséo de energia.

O resultado para analise de composicao quimica das amostras € mostrado na
Tabela 2.

Tabela 2: Avaliacdo de componentes das argilas por EDX.

Componentes AN AA AO

Sio2 49,11% +0,73 65,11% =+ 0,65 49,23% +0,84
Al203 22,70% + 1,29 21,22% 0,99 0,00%

Fe203 21,90% =+ 0,08 9,00% 0,03 29,70% 0,16
K20 3,52% + 0,07 2,81% +0,04 4,17% 0,08

CaO 1,34% + 0,02 0,23% 0,01 0,55% £0,01

TiO2 1,11% + 0,01 1,51% +0,01 1,55% +0,05

MnO 0,07% + 0,01 0,00% 0,08% 0,01

Br 0,00% 0,00% 14,60% +0,04
Outros 0,20% 0,12% 0,12%
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Os valores obtidos para raz&o SiO2/Al203 para a argila natural sdo equivalentes
ao da esmectita do tipo montmorilonita, uma vez que apresenta raz&o superior a 2.

Além de conter estar presenta na estrutura da montmorillonita, o alto teor de
SiO2 pode estar associada a presenca de quartzo, enquanto os teores de Al20za
caulinita.

A ativacdo acida nao foi capaz de atacar a estrutura da montmorillonita uma
vez que se mantém a relacdo SiO2/Al203 > 2. Por outro lado, observa-se uma redugéo
no teor de cations (Fe20, K20, CaO e MnO) na amostra, isto ocorre devido a
dissolucéo dy7os mesmos pelo tratamento acido, o que gera um aumento relativo dos
percentuais de SiO2 e Al203 (TYAGI; CHUDASAMA; JASRA, 2006).

A reducédo no teor de CaO na amostra AO comprova que esse 0xido ha amostra
AN é referente aos cétions trocaveis, que confirma o carater célcico da argila. A
quantidade restante pode ser justificada pela presenca do argilomineral calcita, ou
ainda a ndo completa organofilizacdo. Além disso, a presenca de bromo (Br) na

amostra AO comprova gque a reacao permitiu a intercalacédo do surfactante.

4.4. Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de FTIR das argilas utilizadas sdo mostrados na Figura 12, os
picos caracteristicos sdo mostrados na Tabela 3 com sua respectiva vibracao
atribuida. Pode-se observar a presenca de bandas caracteristicas dos materiais

argilominerais.
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Figura 12- Espectro de FTIR das argilas.

Tabela 3: Comprimento de ondas (em cm-!) dos picos caracteristicos para as argilas.

AN AO AA
Alongamento -OH 3684 e 3622 3624 3620
Deformacéo angular fora do plano Si-O 1101 1110 1159
Deformacgéo angular no plano H-O-H 1635 1647 1624
Alongamento no plano Si-O 1001 999 1028
Deformacéo angular no plano AIAIOH 912 912 923
Folha octraédrica 794 794 788
Deformacgéo angular no plano Si-O-Al 694 696 690
Deformacéo angular no plano Si-O 522 522 518
Deformacdo angular assimétrica dos grupos CHs e
CH: 1465
Deformacéo axial assimétrica dos grupos CHz e CH> 2918
Deformacé&o axial simétrica dos grupos CHs e CH» 2846

O principal pico das argilas avaliadas ocorre na faixa de 1001 cm%, sendo essa
vibracao atribuida ao alongamento no plano da ligacdo Si-O. J& as bandas presentes
nas faixas 522cm™ e no ombro formado em 1101cm™ sdo atribuidas a deformacéo
angular dentro e fora do plano para Si-O, respectivamente. Bandas caracteristicas a
argila montomorilonita sdo observadas pela presenca dos picos 912cmt e 794cm™?,
correspondentes as folhas de aluminosilicato da estrutura octraédrica (OLIVEIRA et
al., 2016).

Pode-se destacar para a amostra AO o surgimento dos picos em 2918, 2846 e
1465 cm referentes a deformacéo axial assimétrica do CHs e CH2, deformacéo axial

simétrica do CHs e CH2 e deformagé&o angular assimétrica e simétrica do CHs e CHz,
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respectivamente (ARAUJO et al., 2012). Esses picos séo caracteristicos de moléculas
organicas como a do surfactante utilizado na modificagao e confirmam a intercalacao
do surfactante na estrutura da argila.

A presenca de moléculas de agua pode ser confirmada pelas bandas em 3684
e 3622cm™ e 1635cm referentes ao alongamento —OH e a deformagé&o angular no
plano H-O-H. Em especial, a vibracdo em 3622cm™ é atribuida ao grupo OH quando
ligado aos cations octraédricos, especificamente o Al**. Dessa forma, o alargamento
dessa banda, para a amostra AO sugere que ocorre substituicdo do Al®* por outros
cations, como Fe?* ou Mg?*. Isso pode ser confirmado pelo aumento do teor de Fe203
(de 21,9% para 29,7%) e reducao do Al20s (22,7% para 0%) na argila organofilizada
(TYAGI; CHUDASAMA; JASRA, 2006). Ja o desaparecimento dessa banda para AA,
sugere a desidroxilacdo pelo ataque dos protons do acido que penetram na argila,
também resultando na liberag&o sucessiva dos atomos octraédricos (MADEJOVA et
al., 2009), como pode ser confirmado pela reducédo do teor de Fe?* de 21% para
9%conforme avaliado pelo EDX.

Ainda analisando a Figura 12, é possivel verificar as bandas em 794 e 694 cm?,
estas por sua vez indicam a presenca de argilominerias ndo esmectitos, como o
quartzo, nas amostras. O pico em 794 cm-! é atribuido a estrutura desordenada do
SiO2 (TYAGI; CHUDASAMA; JASRA, 2006) e o pico em 694 cm™ é atribuido a
deformacéo angular no plano da ligacdo Si-O, possivelmente do quartzo como foi
confirmado pelo DRX. Essas bandas se repetem em todas as amostras, indicando
gue néo foram afetadas pelo tratamento como pode ser confirmado pelo DRX.

Nas 19-21 sdo apresentados os de FTIR da blenda pura de PC/ABS e seus
respectivos nanocompositos. Os picos caracteristicos para a blenda pura sao

mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Comprimento de onda em cm-! para os principais picos da blenda PC/ABS e suas
respectivas atribuicdes.

PC/ABS
Alongamento OH 3962
Deformacéo angular assimétrica dos grupos CHsz e CH; 2964-2926
Deformacdo axial simétrica dos grupos CHs e CH> 2845
Nitrila 2235
Carbolina 1770
C aromatico 1502
Deformacdo angular assimétrica de CHsz e CH; 1450
C-0 1120
Defomracao angular CH 827
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Sabe-se que a oxidacdo do ABS forma como resultados de degradacdo os
grupos carbonila e hidroxila. Dessa forma, os picos da regido 1770cm™ e 3962cm™
séo atribuidos aos grupos carbonila e hidroxila séo atribuidos aos grupos carbonila e
hidroxila, respectivamente (SHIMADA; KABUKI, 1968).

Para todos os nanocompasitos foi observado um aumento de intensidade para
absorcdo na faixa de comprimento de onda do grupo hidroxila, esse efeito pode ser
justificado pelo processo de extrusdo e inje¢cdo que geram um historico térmico na
blenda (BALART et al., 2005).

Adicionalmente, o PC sofre degradacao por hidrélise, tendo como produtos a
formacdao de &cido carbbnico que posteriormente resulta em grupos fendlicos e didxido
de carbono, efeito que poderia ser observado pela presenca de absor¢cao na regiao
de 1770cm, entretanto, o que se percebe no comportamento dos compdsitos é uma
reducdo na intensidade de absorcdo desse grupo, podendo sugerir que as cargas
agiram como um estabilizante para a degradacdo do PC (ZONG et al., 2005).

N&o se percebe significativas diferencas entre a blenda pura e os
nanocompasitos, entretanto variacées na largura dos picos caracteristicos podem ser
interpretadas como evidéncia de interacao quimica e consequentemente algum nivel
de variacdo de miscibilidade (ARNOLD et al., 2010).
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Figura 13- Espectro de FTIR para a blenda PC/ABS e compésitos de PC/ABS reforgcados com
AN.
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Figura 14- Espectro de FTIR para a blenda PC/ABS e nanocompésitos de PC/ABS reforgcados
com AO.
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Figura 15- Espectro de FTIR para a blenda PC/ABS e nanocompdésitos de PC/ABS reforgcados
com AA.

4.5.Calorimetria Diferencial de Varredura

A forma mais utilizada para avaliar a miscibilidade de uma blenda polimerica é
atraves da avaliacdo da temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) por DSC. Se a blenda é
imiscivel o valor da Tg dos polimeros que a compéem ndo muda. Mas se a blenda é
miscivel se estabelece uma Unica temperatura de transicéo vitrea (AID et al., 2017,
BALART et al., 2005)

Na Figura 16 sao apresentados os termogramas de DSC da blenda de PC/ABS pura

e dos nanocompositos obtidos com diferentes argilas e teores. Um dos picos
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observados é atribuido a Tgdo PC, em 144 °C. Como o ABS é um copolimero ele
apresenta duas Tg, uma para a fase PB e outra para a fase SAN (ZONG et al., 2004).
Nesse estudo nao foi possivel observar a Tgdo PB uma vez que ela se apresenta na
faixa de -80 °C e a temperatura inicial do ensaio foi de 20 °C. Assim, o segundo pico

em 115 °C é atribuido a fase SAN do ABS.
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Figura 16- Termogramas obtidos por DSC da blenda PC/ABS e seus hanocompd@sitos.

N&o sdo notadas mudancas significativas nos valores de Ty para 0s
nanocompodsitos em relacdo a blenda pura. Verifica-se também a presenca de duas
temperaturas de transi¢ao vitrea para todos os sistemas estudados, o que confirma

a imiscibilidade dos nanocompdésitos obtidos com base na blenda de PC/ABS.

4.6.Ensaio Mecéanico

Na Tabela 5 sédo apresentados os resultados obtidos através do ensaio de
tracdo uniaxial, tais como, modulo elastico, tensdo de ruptura e deformacgéo por

ruptura para a blenda e os nhanocompdésitos obtidos.

Tabela 5: Comportamento mecanico da blenda PC/ABS e nanocompositos?.

Amostra | Modulo Elastico (MPa) Tenséo de Ruptura Deformacéo por
(MPa) ruptura (mm)
Blenda 494,55 + 5,25ab 34,99 + 1,72cd 0,45 + 0,10ab
1%AN 544,61832 + 28,05bc 36,51396 + 2,50d 0,3175 £ 0,13ab
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3%AN 474,66833 + 11,97bc 35,83048 * 3,82bc 0,47 + 0,07ab
5%AN 446,58 + 20,98bc 36,46334 = 5,57bc 0,2424 + 0,08ab
1%A0 502,32 + 7,33c 42,50 + 3,26¢d 0,21 + 0,03ab
3%A0 431,60 + 28,54bc 40,25 + 4,47ab 0,08 + 0,02ab
5%A0 495,13 £ 21,28a 28,15+ 2,3cd 0,04 + 0,00a
1%AA 402,92 + 7,62bc 39,33+ 2,15a 0,64 £ 0,23bc
3%AA 437,27 = 10,95bc 35,59 * 2,46ab 0,49 + 0,09ab
5%AA 389,79 £ 39,85bc 40,29 +3,28a 1,13+ 0,76¢C

Notal: Através do teste de Analise de Variancia, ao nivel de significAncia de 5%, obteve-se para a
regressdo linear entre as amostras blenda pura, blendas com 1%, 3% e 5% das argilas para médulo
elastico, tenséo de ruptura e deformacéo, obtendo-se um resultado para o p-value de nimero < 0,05,
ou seja, existem evidéncias estatisticas para rejeitar a hipétese nula em que as médias ndo possuem
diferencgas significativas.

A partir deste resultado, foi realizado o teste de comparagdo de médias de Tukey, também ao nivel de
5% de significancia, permitindo agrupar as amostras que apresentaram médias significativamente
iguais. Valores calculados pelo software de estatistica livre R.

Para melhor entendimento do comportamento mecanico, sao apresentados 0s
gréficos de tensdo versus deformacéo da blenda e dos nanocompadsitos nas Figuras
17-26.

A Figura 17 apresenta as curvas de deformacédo obtidas para a blenda pura.
Pode-se notar que a blenda apresenta comportamento plastico, esse comportamento
nao é interessante para aplicacbes de engenharia uma vez que indica que antes de

fraturar o material sofre grande quantidade de deformacdao plastica.
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Figura 17- Curvas de tenséo versus deformacéo para a blenda pura PC/ABS.

Quando a blenda foi reforcada com a argila natural —Figuras 18,19 e 20, foi
mantido o perfil de deformacéo plastica e verificou-se um aumento de 10% do médulo

elastico apos a adicdo em 1% de massa de argila. Entretanto, esse comportamento
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nao foi gradual para maiores porcentagens de adicdo de argila, sugerindo que para

maiores quantidades de carga, a argila atua como um concentrador de tensao,

reduzindo entdo as propriedades mecanicas.

Tenszo (MPa)

F—JPc/ABS 1% AN CP1
PCIABS 1% AN CP2

—— PC/ABS 1% AN CP3
50 PC/ABS 1% AN CP4
s PC/ABS 1% AN CP5

40 -

0

20 -

10 {
0- /

Deformagao (mm/mm)

N T T T | N L A S S S \
006 000 005 010 015 020 025 030 035 040 045

Figura 18- Curvas de tensao versus deformacéo para o compdsito PC/ABS 1% AN.
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Figura 19- Curvas de tenséo versus deformacédo para o nanocompdésito PC/ABS 3% AN.
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como carga a AO- Figuras 20,21 e 22, entretanto esse comportamento so foi
percebido para os nanocomposios com 3% e 5% de AO. Um aumento pouco

significativo no modulo elastico foi observado com valores de 1% e 5% de AO. O
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Figura 20- Curvas de tensao versus deformacéo para o nanocompdésito PC/ABS 5% AN.

Uma mudanga no comportamento da fratura foi notada quando se utilizou

comportamento de fratura fragil para as composicées de PC/ABS 3% AO e PC/ABS

5% AO pode ser justificada pela baixa aderéncia da fase elastomerica (PB) na matriz

SAN.
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Figura 21- Curvas de tenséo versus deformacao para o compdsito PC/ABS 1% AO.
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Figura 22- Curvas de tensao versus deformacao para o nanocompdésito PC/ABS 3% AO.
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Figura 23- Curvas de tenséo versus deformacéo para o nanocompoésito PC/ABS 5% AO.

Quando foi utilizada a AA como refor¢co —Figuras 24,25 e 26, verificou-se o

retorno do comportamento plastico de fratura, com um aumento consideravel na
porcentagem de deformacéo sofrida pelos corpos de prova, chegando a atingir 151%
de elongamento na composicéo de PC/ABS 5% AA em relacdo a blenda pura..
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Figura 24- Curvas de tenséo versus deformagdo para o nanocompdésito PC/ABS 1% AA.
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Figura 25- Curvas de tenséo versus deformacgdo para o nanocompdésito PC/ABS 3% AA.
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Figura 26- Curvas de tenséo versus deformagdo para o nanocompdésito PC/ABS 5% AA.

4.7.Microscopia eletrénica de varredura

Para uma melhor visualizagdo das fases presentes nas blendas de PC/ABS,
existe a possibilidade da utilizacdo de uma solucdo aquosa de NaOH que serve para
hidrolisar o PC e deixar intacto os dominios de ABS, ou ainda de solubilizar o ABS em
acetona para revelar a fase PC (AID et al., 2017). Entretanto no presente trabalho
estas metodologias ndo foram utilizadas, ainda assim foi possivel obter um resultado
satisfatorio a partir da comparacao com os resultados da literatura

Na Figura 27 sdo apresentadas as micrografias da amostra PC/ABS 5% AN e
na Figura 28 as de fratura por tracéo.

Pode-se observar que para baixas ampliagdes a superficie parece ser uniforme
mas em ampliacbes maiores percebe-se a presenca da fase dispersa PB na matriz.
Essa morfologia € compativel com a encontrada na literatura para a blenda, sendo
possivel afirmar que a fase matriz de PC é a superficie mais lisa enquanto o
terpolimero SAN corresponde a superficie irregular com particulados de PB dispersos
(KRACHE; DEBAH, 2011; WEGRZYN et al., 2012).
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Figura 27- Imagens obtidas por MEV apés fratura criogénica da amostra PC/ABS 5% AN.

As imagens de MEV obtidas da regido de fratura apos o ensaio de tracéo para
a mesma amostra, apresentam uma superficie fibrosa —Figura 28 (a), adicionalmente
verifica-se também a presenca de microvazios — Figura 28 (c), fatores que
caracterizam a fratura do tipo ductil. Os microvazios sdo formados por particulas
nucleadoras, que se deformam e coalescem formando vazios, neste caso, 0S
microvazios podem ter se originado das particulas de PB dispersas. Pode-se observar
que ocorre bastante deformacéo plastica na matriz de PC e alongamento do PB até a
fratura. Na Figura 28 (b) observa-se a presenca de uma estrutura diferente, que
poderia representar cristais de argila aglomerados, para confirmacdo dessa hipétese
se faz necesséaria uma analise por microscopia eletrénica de transmissédo (MET), onde

poderia se assegurar que se trata realmente de argila.
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Figura 28- Imagens obtidas por MEV da regido de fratura apds ensaio de tracdo da amostra PC/ABS
5% AN.

Steenbrink et al. (1998) sugerem que as seguintes etapas podem ser definidas
na deformacéo das blendas de PC/ABS: a) os vazios sdo formados pela cavitacdo da
borracha na fase ABS; b) formam-se as fissuras na fase SAN, crescendo até
chegarem a fase do PC; c) a fase do PC comeca a receber os esforcos mecanicos e
aparecem linhas de cisalhamento, provenientes da fase do ABS em pontos de maior
concentracéo de tensdo. As bandas de cisalhamento podem atravessar a distancia
entre os dominios da fase do ABS e d) se torna possivel a delaminacdo de dominios
de ABS para maiores tensoes.

Na Figura 29 podem ser observadas as imagens obtidas apds fratura criogénica -
Figura 29 (a) e fratura por deformacgéo axial -Figura 35 (b) e (c) apds o ensaio de
tracdo, para a amostra PC/ABS 5% AO. Pode-se observar na fratura criogénica a
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manutencado do caréater imiscivel da blenda. Quanto a imagem da fratura por tracao,
percebe-se a presenga de estruturas denominadas nervuras radiais em formato de
leque, caracteristicas de fraturas frageis, confirmando o resultado obtido pelo ensaio
mecanico. Adicionalmente com base na Figura 29 (c), supfe-se que a origem desse
tipo de deformacéo em alguns casos, pode ser devido a presenca de aglomerados de

argila no nanocompasito, ou ainda presenca de impurezas.

Figura 29- Imagens obtidas por MEV da amostra PC/ABS 5% AO a) ap0s fratura criogénica; b)
e ¢) ap6s fratura por tragcao.

Na Figura 30 sdo mostradas as imagens da amostra PC/ABS 5% AA. Para a
fratura criogénica -Figuras 36 (a) e (b), ainda se percebe uma estrutura heterogénea
da blenda imiscvivel, com o ABS distribuido na matriz de PC.

Ja para a fratura ap6s ensaio de tracao -Figura 36 (c), novamente se percebe
um comportamento ductil no nanocompdsito, com um perfil de deformacédo plastica
significativo, mas comparativamente menor ao da amostra de PC/ABS 5% AN, esse

comportamento ductil também é confirmado pelo resultado do ensaio mecénico.
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Figura 30- Imagens obtidas por MEV da amostra de PC/ABS 5% AA: a) e b) apoés fratura
criogénica e ¢) ap6s fratura por tracéo.
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5. Conclusodes

As metodologias utilizadas para modificacao superficial da argila se mostraram
eficientes em suas propostas. A incorporacdo de argilas modificadas blenda de
PC/ABS, como esperado, modifica seu comportamento mecéanico. A utilizacdo de
argila tratada com surfactante cetremide provocou uma mudanc¢a no comportamento
de fratura da blenda, de plastico para fragil, sendo esse comportamento observado
para teores entre 3% e 5% em massa. A utilizacdo da argila tratada com acido
cloridrico manteve o carater de deformacgéo plastica da blenda, com aumento na
deformacéo final do material.

Com base nas analises FTIR que demonstraram ndo formacdo de novas
ligacdes quimicas, de DSC que indicam a manutencdo das temperaturas vitreas da
blenda e MEV que apresentaram morfologia heterogénea, pode-se concluir que as
blendas sdo imisciveis independente da modificacdo utilizada nas argilas e dos teores

de carga utilizados.
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