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RESUMO

O desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos tem se tornado uma rota
importante na obtencdo de materiais com alto desempenho, principalmente através
da mistura de polimeros e nanocargas. Os nanotubos de carbono, NTC’s, tém sido
bons agentes para a melhoraria do desempenho mecanico, térmico e da
condutividade elétrica em matrizes poliméricas. Sendo assim, este trabalho teve como
objetivo desenvolver nanocompdsitos de Poliamida 6 (PA6)/copolimero estireno-
etileno-butileno-estireno grafitizado com anidrido maleico (SEBS-g-MA) com 0,5¢e 1,0
pcr de nanotubos de carbono de parede multiplas (MWCNT'’s), e assim avaliar as
propriedades mecanicas, reoldgicas, termomecéanicas e a morfologia dos sistemas.
Os concentrados foram obtidos em um misturador interno do tipo HAAKE e, em
seguida, processados em uma extrusora dupla rosca para posteriormente, serem
moldados por injecdo. As propriedades mecanicas e termomecanicas dos sistemas
foram avaliadas por resisténcia ao impacto Izod, ensaio sob tracdo e temperatura de
deflexdo térmica (HDT). A reologia durante a fusdo dos sistemas foi avaliada por
reometria de torque. A microestrutura e morfologia dos nanocompdésitos foi estudada
por difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e Microscopia eletrénica de varredura (MEV). Além disso, 0s sistemas
também foram estudados por Termogravimetria (TG) e Calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). As propriedades mecanicas indicaram um aumento do alongamento
até a ruptura e da resisténcia ao impacto favorecido pelo incremento de 1.0 pcr de
MWCNT, mantendo ainda os valores de resisténcia a tracao préximos da PA6. A
miscibilidade das fases PA6 e SEBS-g-MA foi favorecida por rea¢des entre ao grupo
amina da poliamida e o anidrido maleico do SEBS, com a formag&o de imida. O
comportamento térmico dos nanocompdsitos se mantiveram proximos aos da PA6
pura. No geral, o nanocompdésito contendo 1% de MWCNT apresentou um melhor
equilibrio nas propriedades mecanicas comparada a PAG6 pura, o que foi favorecido
pela boa disperséo, melhoria na homogeneidade das fases e consequentemente uma
morfologia mais refinada, concordando assim com a otimizagdo e manutencdo do

comportamento termomecanico.

Palavras-chave: Nanocompadsitos poliméricos. Obtencéo. Propriedades. Poliamida 6.
Nanotubos de carbono.



ABSTRACT

The development of polymeric nanocomposites has become an important avenue for
achieving high-performance materials, primarily through the blending of polymers and
nanofillers. Carbon nanotubes (CNTs) have emerged as effective agents for enhancing
mechanical, thermal, and electrical conductivity properties in polymeric matrices.
Therefore, this study aimed to develop nanocomposites of Polyamide 6 (PAG6)/styrene-
ethylene-butylene-styrene copolymer grafted with maleic anhydride (SEBS-g-MA) with
0.5 and 1.0 parts per hundred of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTS), and to
evaluate the mechanical, rheological, thermomechanical, and morphological
properties of the systems. The concentrates were obtained in a HAAKE internal mixer
and subsequently processed in a twin-screw extruder for injection molding. The
mechanical and thermomechanical properties of the systems were evaluated through
Izod impact resistance, tensile testing, and heat deflection temperature (HDT).
Rheology during the fusion of the systems was assessed by torque rheometry. The
microstructure and morphology of the nanocomposites were studied through X-ray
diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), and Scanning
Electron Microscopy (SEM). Additionally, the systems were analyzed through
Thermogravimetry (TG) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). The mechanical
properties indicated an increase in elongation at break and impact resistance favored
by the addition of 1.0 parts per hundred of MWCNTS, while maintaining tensile strength
values close to PA6. The miscibility of the PA6 and SEBS-g-MA phases was favored
by responses between the amine group of the polyamide and the maleic anhydride of
SEBS, Leading to the formation of imide. The thermal behavior of the nanocomposites
remained close to pure PAG6. Overall, the nanocomposite containing 1% MWCNT
presented a better balance in mechanical properties compared to pure PA6, which was
favored by good dispersion, improvement in phase homogeneity and consequently a
more refined morphology, thus agreeing with the optimization and maintenance of the

thermomechanical behavior.

Keywords: Polymer nanocomposites. Obtaining. Properties. Polyamide 6. Carbon

nanotubes.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia vem despertando a curiosidade de muitos pesquisadores nas
Ultimas décadas, por possibilitar caracteristicas especificas aos produtos nas mais
diversas areas de atuacdo, seja na industria automotiva, na aeronautica,
eletroeletrbnica e biologica (Jaffal et al. 2021; Jing et al. 2020; Li et al. 2016; Madhad
et al. 2021, Singh et al. 2023).

A vasta possibilidade de aplicacdes dos nanomateriais com caracteristicas
tecnolégicas e com alto desempenho, tais como, aumento das propriedades
mecanicas, térmicas, elétricas e de barreira a gases, € um dos motivos que tém
despertado o interesse da comunidade cientifica e industrial para o desenvolvimento
da nanotecnologia. Dentre esses materiais desenvolvidos, 0os nanocompasitos
poliméricos vem se destacando por proporcionar caracteristicas especificas que se
deve a grande versatilidade em termos de composicdo, morfologia e propriedades
fisico-quimicas e bioldgicas finais (Sanfelice; Pavinatto; Corréa, 2022).

No entanto, alguns parametros devem ser considerados durante o
processamento desses materiais para que essas propriedades sejam atingidas, a
exemplo, do controle da morfologia, da distribuicdo e orientacdo das nanocargas e da
compatibilidade entre as fases constituintes (Hassanzadeh-Aghdam et al. 2019; Singh
et al., 2023).

Os nanocompositos poliméricos sdo uma classe de material compdsito com
matriz polimérica combinado com componentes em gue ao menos uma de suas
dimensdes estdo na ordem nanométrica. Geralmente, esses componentes sao cargas
gue podem ser unidimensionais (a exemplo dos nanotubos de carbono e fibras) (Sun
et al., 2010; Zarbin e Oliveira, 2013), bidimensionais (que incluem minerais em
camadas como argila) (Komatsu et al. 2014; Luna e Schuchardt, 1999) ou
tridimensionais (incluindo particulas esféricas) (Ahn et al., 2023; Oh et al., 2015).

A Poliamida 6, popularmente conhecida como Nylon 6 ou PA6, & um
termoplastico de engenharia com grande destaque em aplicacbes em pecas
automotivas, em embalagens e componentes eletrdnicos, isso se deve a sua boa
tenacidade, boa resisténcia ao desgaste e facilidade de processamento. No entanto,
a poliamida 6 tem como caracteristica a baixa estabilidade dimensional, facil absor¢céo
de agua, baixa estabilidade térmica, sensibilidade a resisténcia ao impacto sob

entalhe e baixa condutiva para algumas aplicacées (Huang et al. 2020). Uma



alternativa para a otimizacdo das propriedades mecanicas da PA6, e que vem
impulsionando as pesquisas cientificas, tém sido a incorporacdo de nanotubos de
carbono ao polimero (Faghihi et al. 2015; Surace et al. 2021). Uma vez, que essas
nanocargas tém sido particularmente eficazes em propriedades funcionais
especificas, a exemplo, da condutividade térmica e elétrica (Zhou et al. 2017).

Misturas de PA6 com elastbmero tem sido também bastante estudada em
pesquisas cientificas (Silva et al., 2023; Esmizadeh et al., 2021; Ghorbankhan;
Nakhaei, 2021; Luna et al., 2022d; Nogueira et al., 2021) dentre estas misturas, a
blenda formada por PA6/SEBS-g-MA, tem recebido destaques devido aos excelentes
resultados de propriedades mecanicas quando comparada com a PA6 pura (Hemlata;
Maiti, 2015; Luna et al., 2022a; Wu; Xu; Zhou, 2010). E ainda quando nanocargas sao
adicionadas a PAG6, além de favorecer as propriedades mecéanicas (Surace et al.,
2021), podem proporcionar desempenhos especificos, tais como, propriedades
elétricas e magnéticas (Luna et al., 2022a, Luna et al 2022b; Silva et al., 2019).

O uso de nanotubos de carbono tém sido preferido devido a possibilidade de
obtencdo de materiais mais leves e com otimizagdo das propriedades da matriz
polimérica, sendo bastante aplicados em embalagens antiestaticas (Luna et al.,
2022b), pinturas eletrostaticas (Aranburu; Eguiazabal, 2014; Moniruzzaman; Winey,
2006), no retardamento de chama (Shabanian et al., 2014) ou em blindagem
eletromagnética (Wu et al., 2022).

Apesar dos crescentes estudos de misturas poliméricas com nanotubos de
carbono (Farzaneh; Rostami; Nazockdast, 2021; Kausar, 2020; Zhou; Hrymak; Kamal,
2017), esforcos para a elucidacdo do comportamento relativos ao processamento e
avaliacdo das propriedades desses nanocompg@sitos ainda se fazem necessarios.
Diante disso, este trabalho teve como objetivo desenvolver nanocompdésitos
poliméricos, na mistura Poliamida 6/copolimero estireno-etileno-butileno-estireno
grafitizado com anidrido maleico (SEBS-g-MA), investigando o efeito da adi¢éo de dois
teores de nanotubos de carbono de parede multipla (MWCNT). As misturas foram
processadas em uma extrusora dupla rosca corrotacional, moldadas por injecéo e,
posteriormente avaliadas em relacdo as propriedades mecénicas, térmicas,

reoldgicas e morfologicas.



1.1 Objetivos

Este trabalho se propds a desenvolver nanocompositos de PA6/SEBS-g-MA
com nanotubos de carbono e avaliar suas propriedades mecanicas, térmicas,

reologicas e morfologicas.

1.1.1 Obijetivos especificos

e Desenvolver nanocompgésitos de PA6/SEBS-g-MA com duas concentracdes de
nanotubos de carbono (0,5 e 1,0 pcr);

e Avaliar a influéncia do teor de nanotubos de carbono (MWCNT) nos
nanocompaositos, visando a melhoria das propriedades mecanicas da poliamida e
da mistura PA6/SEBS-g-MA, em especial na resisténcia ao impacto Izod;

e Analisar a influéncia da adicdo e concentracdo dos nanotubos de carbono nas
transi¢cfes térmicas e cristalinidade, assim como também, a estabilidade térmica
dos nanocompdésitos PA6/SEBS-g-MA/MWCNT por meio de Calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) e Termogravimetria (TG), respectivamente;

e Avaliar a influéncia dos nanotubos e do copolimero SEBS-g-MA e possiveis
interacdes na miscibilidade das misturas PA6/ SEBS-g-MA/nanotubos de carbono
por meio da reometria de torque;

e Estudar a miscibilidade e a compatibilidade dos sistemas através do desempenho
mecanico e termomecéanico dos nanocompdésitos PA6/SEBS-g-MA/MWCNT por
meio do ensaio de tracdo, de temperatura de deflexdo térmica (HDT) e resisténcia
ao impacto, assim como também da morfologia resultante;

e Avaliar a influéncia das concentracdes dos nanotubos de carbono (MWCNT’s) na
mistura PAG6/SEBS-g-MA em relacdo ao grau de dispersdo, miscibilidade e
estrutura dos nanocompositos formados atraves de Microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regidao do

infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A secdo de revisdo bibliografica se propbe a apresentar os conceitos
fundamentais da literatura necessarios para a compreensao do presente trabalho.

2.1 Poliamida (PA6)

A aplicacéo de materiais poliméricos termoplasticos vem crescendo ao longo
dos anos devido a caracteristicas satisfatorias em determinadas aplicacdes, tais
como: baixo peso, boa resisténcia mecéanica, capacidade de absorver energia ao
sofrer impacto, tudo isso associado a um material de baixo custo e com um longo
tempo de vida.

A poliamida é um desses materiais que vem se destacando nas mais diversas
aplicacoes. Popularmente conhecido como “Nylon”, a poliamida é formada através de

ligac6es amida (-CONH-) na sua cadeia, Figura 1.

Figura 1 - Estrutura quimica da Poliamida 6.
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Fonte: Zakaria et al., (2012).

No mercado, a primeira aplicacdo da poliamida foi em cerdas de escovas e em
meias femininas, no entanto, esse polimero recebeu destaque na segunda guerra
mundial, por ser a matéria-prima basica de equipamentos de combate militar. Devido
a boa resisténcia mecanica em temperaturas elevadas e boa resisténcia ao impacto,
algumas aplicacdes mais populares foram possiveis, tais como: reforco de pneus,
telas para baldes meteorologicos, em paraquedas e cordas (Fantoni, 2012).

O nylon pode apresentar diferentes formas estruturais, sendo a PA6 e PA66 as
mais conhecidas, conforme citado anteriormente por suas propriedades. As estruturas
moleculares da poliamida 6 (PA6) e da poliamida 66 (PA66) sdo muito semelhantes,
apesar de suas sinteses diferirem. A principal diferenca decorre do mecanismo pelo
qual as ligacfes de hidrogénio sdo formadas. Na PA66, qualquer grupo funcional pode
formar uma ligacédo de hidrogénio sem deformacdo molecular. Em contraste, a PA6

s6 pode formar ligacbes de hidrogénio se as moléculas estiverem dispostas em



direcbes opostas ou se moverem uma contra a outra. A polimerizacdo da PA6 é
através da caprolactona que possui 6 atomos de carbono, por isso o nome “poliamida
6”. Ja a PA 66 é derivada da reacdo do hexametilenodiamina e do acido adipico,
ambos com 6 atomos de carbono cada, o que explica a nomenclatura “PA 66”

(Krause; Kroschwald; Pétschke, 2019), como apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Estrutura da PA66.
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Fonte: Zakaria et al., (2012)

Essas diferencas moleculares influenciam nas propriedades das poliamidas,
uma vez que resultam em diferentes energias nos arranjos moleculares. Assim, a
menor temperatura de fusdo da PA6 € consequéncia de sua dificuldade em formar
ligagBes de hidrogénio consigo mesma. Por outro lado, a menor absor¢éo de dgua do
PA66 € causada pela facilidade com que ela forma pontes de hidrogénio consigo
mesma, além de também exibir maior resisténcia a temperatura, rigidez e resisténcia
a abrasao do que o PA6. Por outro lado, a poliamida 6 € mais facil de processar,
distorce menos e € menos onerosa que a PAG6.

2.2 Blendas poliméricas

Blendas poliméricas sdo uma mistura fisica de dois ou mais polimeros sem que
haja necessariamente interacdo quimica entre estes, nos quais a interacao
intermolecular entre as cadeias poliméricas € predominantemente do tipo secundaria
(Canevarolo Jr., 2006). A matriz destas misturas pode ser de origem termoplastica
com um polimero também termoplastico, tais como, o PBAT/PCL (Silva et al., 2022),
PLA/PBAT (Mohammadi et al., 2021) e PS/PCL (Morais et al.,, 2022), com o
elastobmeros PA6/SEBS (Hemlata; Maiti, 2015) e PBT/ABS (Ito et al., 2004), ou com
um termofixo disperso, como o PP/PU(Zhou et al., 2019). As interacdes entre esses
componentes podem ser favorecidas por forcas intermoleculares do tipo: hidrogénio,
dipolo-dipolo e por transferéncia de carga (Silva et al., 2016).

O desenvolvimento de blendas poliméricas se deve, principalmente, a obtengéo

de materiais mais econémicos que promovam propriedades superiores aos materiais



de origem, sem a necessidade de sintetizar novos materiais, o que levaria mais tempo
para serem produzidos, tornando-0 mais onerosos para o mercado.

A Figura 3 apresenta um esquema resumido da definicdo de blendas com as
principais vantagens desse processo em relagdo a aplicacdes tecnoldgicas,

financeiras, ambientais e mercadoldgicas.

Figura 3 - Esquema de formacéao e vantagens das blendas poliméricas.
BLENDA POLIMERICA — VANTAGENS

« Tecnolégica: capacidade de
combinar as propriedades
obtendo excelentes
performance;

* Financeira: o custo inferior ao

D da sintese de um novo
— o
polimero.
« Ambiental: Possibilidade de

reciclagem industrial.
* Mercadolégico: Possibilidade
desenvolver uma composigcao
AGENTE de acordo com as
COMPATIBILIZANTE especificacdes desejadas.

Fonte: LUNA et al., 2017.

Fonte: A autora (2022).

As blendas podem ser preparadas por trés rotas de producdo: a mistura
mecanica no estado fundido (misturadores internos e extrusoras), por solucéo e por
redes poliméricas interpenetrantes (Silva et al., 2016), sendo a mistura mecéanica na
forma fundida a mais comum das citadas, tanto em escala industrial quanto em
laboratério (Canedo; Alves, 2015).

As propriedades das blendas poliméricas sdo dependentes das caracteristicas
dos polimeros utilizados em sua composicdo, bem como na afinidade entre esses
componentes, resultando em misturas homogéneas ou heterogéneas.

As misturas homogéneas ou blendas misciveis sdo aquelas formadas por
polimeros que apresentam afinidade entre si em escala molecular, com a presenca
de apenas uma fase. Enquanto as misturas heterogéneas ou blendas imisciveis,
apresentam pouca ou nenhuma afinidade (Akcelrud, 2007). Na sua maioria, as
misturas poliméricas sado de origem heterogénea, apresentando regibes com
separacoes de fases.

Quando se considera a mistura de dois ou mais polimeros, outra caracteristica

importante que deve ser analisada é afinidade entre os pares poliméricos, visando a



sinergia das propriedades. Mas, para que aconteca tal efeito € importante o

entendimento da termodinamica dessas misturas.
2.2.1 Termodinamica de misturas e miscibilidade das blendas

As blendas podem ser classificadas em misciveis, imisciveis e parcialmente
misciveis. Além de compativeis e ndo compativeis.

A miscibilidade € um fator que deve ser considerado em misturas
heterogéneas, devido a formacao de fases distintas (Canedo; Alves, 2015; Silva et al.,
2016).

Para entender os conceitos de miscibilidade € importante considerar as
variaveis termodinamicas, tais como a espontaneidade das reacdes, de acordo com a
Energia livre de Gibbs (AGm), sobre pressdo e temperatura constantes (Utracki,
1999), Equacéo (1):

AGm = AHm - TASm (1)

Onde AHm = variagao molar da entalpia de mistura; ASm = variacdo molar da
entropia de mistura; T = temperatura absoluta.

Termodinamicamente, uma mistura miscivel € aquela em que a energia livre
de Gibbs (AG) é menor do que zero, uma vez que para que a reagado acontega de
forma espontanea, a energia do sistema deve ser liberada. E caracteristico dessa
mistura, que 0s materiais que apresentem esse comportamento, mostrem apenas
uma transicao vitrea (Tg) nas analises térmicas, bem como resultados mecéanicos
maiores ou iguais aos polimeros individuais (Akcelrud, 2007; Canedo; Alves, 2015;
Silva et al., 2016).

Em contrapartida, quando essa energia € positiva, isto €, AGm > 0, o processo
€ ndo espontaneo, e uma blenda imiscivel com separagéo de fases é obtida (Utracki,
1999). Como consequéncia, é caracteristico uma mistura que apresenta de duas ou
mais transi¢des vitreas, semelhantes aos polimeros puros, bem como uma morfologia
heterogénea (Akcelrud, 2007; Canedo; Alves, 2015; Silva et al., 2016).

Entretanto, outra condicdo necesséria para que haja miscibilidade no sistema

é que 0%2G/d¢? seja maior do que zero, conforme Equacao (2).
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Onde, ¢i é a fragédo volumétrica de cada componente i na mistura. Esta relacéao
assegura a estabilidade contra a separacao de fases, bem como descreve a relagéao
entre a dependéncia da temperatura e da composi¢ao (Passador; Pessan; Rodolfo
JR., 2006).

Na Equacédo (1) de Energia Livre de Gibbs, verifica-se que o segundo termo
(T.AS) é sempre positivo porque a temperatura absoluta € positiva e a variagdo da
entropia do sistema também, considerando que a mistura € um processo de aumento
de entropia. Como essa energia € decorrente do numero de interac6es dos polimeros,
e como estes sdo macromoléculas, o numero de arranjos fica cada vez mais dificil,
reduzindo a entropia. Logo, o ASm € baixa, e para que nao ocorra degradacao, a
temperatura (T) também deve ser pequena (silva et al., 2016; Utracki, 1999).

Levando em consideragdo o AHmM, podemos considerar que:

e Quando a entalpia € menor que zero, AHmM<0, temos uma condi¢cdo na qual as
moléculas de um polimero “A” preferem a vizinhanga de moléculas de outro
polimero “B”. Neste caso, tém-se solucbes misciveis, pois a energia livre de Gibbs
sera negativa. O valor de AHmM é negativo somente quando ocorrem interacfes
intermoleculares especificas entre os polimeros (Silva et al., 2016; Utracki, 1999).

¢ Quando a entalpia € maior que zero, AHM>0, o0s polimeros ndo tém interacdes
especificas, a condicdo € que as moléculas de um polimero “A” preferem uma
vizinhanga molecular do mesmo tipo, ou seja, o polimero “A” novamente. Neste
caso, as solucdes podem ser tanto misciveis quanto imisciveis, dependendo das
magnitudes dos termos entalpicos e entropicos e da temperatura do sistema (Silva
et al., 2016; Utracki, 1999).

A Figura 4 apresenta um resumo esquematico das trés situacOes esperadas
em uma mistura de dois polimeros “A” e “B”, onde a regido | apresenta uma mistura
imiscivel (AGm >0), regido Il com mistura intermediaria e a regido 3 apresenta uma

mistura miscivel (AGm <0).



Figura 4 - Representacéo das possibilidades de formacéo de blendas em relacdo a energia livre
da mistura.

Energia livre de Gibbs (AG,,)

Fonte: Silva et al., (2016)

Dessa forma, compreende-se que o sistema envolvido pode sofrer mudancgas,
a depender de interacdes especificas, peso molecular, composi¢cao, temperatura,
pressdo e condicbes de processamento envolvidos. Visando minimizar os efeitos

termodinamicos, agentes compatibilizantes podem ser adicionados a essas misturas.

2.2.2 Agentes compatibilizantes

A compatibilidade de uma determinada blenda pode estar relacionada a quao
boa seja uma propriedade em particular desta. No entanto, ha vérios fatores
envolvidos no resultado de um teste especifico (por exemplo, tamanho da amostra e
configuragdo, procedimento de teste), que ndo se relacionam diretamente com a
compatibilidade e, h4 em geral, varias maneiras de alterar essas propriedades sem
afetar a compatibilidade. Uma medida mais direta e significativa € a morfologia: a
escala em que os polimeros sdo misturados, isto é, o tamanho dos dominios na
separacao de fases.

O tamanho e o crescimento dos dominios de fases séo respostas do sistema
que refletem as forcas motrizes termodinamicas para separacio de fases. E também
importante perceber que o maior grau de compatibilidade nem sempre significa as
melhores propriedades de engenharia. Em alguns casos, tais como, a modificacdo ao

impacto de polimeros, certa quantidade de separacdo de fases € importante para
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produzir propriedades desejadas. O objetivo entdo € conseguir um nivel controlado da
separacao de fases (Datta; Lohse, 1996).

A compatibilizacdo refere-se a qualquer modificagdo de uma blenda que
aumente a sua compatibilidade. Por exemplo, pode-se ter a ttmpera de uma blenda
com um baixo grau de separacdo de fase, a qual pode ter sido congelada atraves da
cristalizacdo ou vitrificacdo de um ou de ambos os componentes. O cisalhamento ou
as mudancas de pressédo podem aumentar a regido de miscibilidade no diagrama de
fases de uma blenda, e com isso influenciar a compatibilidade em uma determinada
faixa de condicbes (Datta; Lohse, 1996; Sadiku-Agboola et al., 2011; Utracki, 2002).
O uso de agentes compatibilizantes adicionados a mistura também pode favorecer a
compatibilizagéo.

Agentes de compatibilizacdo sdo agentes redutores de tenséo interfacial que
atuam como emulsificantes e proporcionam interacdes polimero-polimero de forma
mais eficiente, bem como, também, podem auxiliar na dispersdo da mistura e
consequentemente estabilizar a morfologia das fases na blenda (Oliveira et al., 2019).

Normalmente esses compatibilizantes podem ser monémeros, polimeros em
bloco ou copolimeros. Os compatibilizantes poliméricos quando adicionados a uma
blenda aumentam, em geral, o grau de compatibilidade e diminuem a escala de
separacdo de fases na mistura. O desempenho desses polimeros acontece na
interface polimérica e por isso eles podem ser considerados como agentes tensoativos
poliméricos (Datta; Lohse, 1996; Utracki, 2002).

A Figura 5 ilustra a acdo dos agentes de compatibilizacdo na mistura de dois
polimeros diferentes.

Neste sentido, o uso de agentes compatibilizantes tem sido empregado com
bastante frequéncia no desenvolvimento de blendas nas quais se requisite um melhor
desempenho sinergético dos componentes envolvidos na mistura. O uso do anidrido
maleico enxertado (ou grafitizado) em copolimeros como o0 ABS (LUNA et al., 2022d),
o etileno-propileno-dieno (EPDM) (Esmizadeh et al., 2021; Mobini-Dehkordi; Nejabat;
Mortazavi, 2023), e estireno-etileno-butileno-estireno (SEBS) (Esmizadeh et al., 2021;
Gonzalez; Eguiazabal; Nazébal, 2009), tem sido bastante difundido na literatura,
principalmente em misturas associadas a uma matriz termoplastica, o que se deve ao

alcance das propriedades desejadas e de morfologias estaveis.
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Figura 5 - Esquema do comportamento de um agente compatibilizante em uma mistura de dois

polimeros (A e B).

POLIMERO A POLIMERO B INCOMPTIBILIDADE
ENTRE AS FASES
+ I ——
} g
AGENTE MAIOR COMPATIBILIDADE
COMPATIBILIZANTE ENTRE AS FASES

Fonte: Martins; Santana, (adaptado, 2015).

Carvalho e Siqueira (2016) estudaram o efeito do agente compatibilizante
SEBS-g-MA na PA6. As composi¢des foram processadas em um misturador interno
tipo Haake pelo método de mistura por fusdo. Os resultados mostraram que houve
uma efetiva interagao interfacial da blenda do SEBS-g-MA com a matriz, resultando
em ganhos no alongamento até a ruptura, maiores valores de dureza e maior grau de
cristalinidade, bem como os autores concluiram que esses resultados estavam
associados a compatibilidade do SEBS-g-MA com a PAG, que resultou em uma blenda
parcialmente miscivel (Carvalho; Sirqueira, 2016).

Attar et al. (2022), adicionaram um copolimero de etileno-octeno (EOC) e o
mesmo copolimero grafitizado com anidrido maléico (EOC-g-MA) a matriz de PA6. Os
autores observaram um aumento no alongamento até a ruptura e o ganho na
tenacidade da mistura quando comparada ao polimero puro, principalmente com a
adicdo de elastbmero maleado. A combinacdo de estireno-etileno-butileno-estireno
grafitizado com anidrido maleico (SEBS-g-MA) na mistura de PA6 e de estireno-
estileno-butileno-estireno (SEBS) proporcionou melhorias na tenacidade da matriz
(Oshinski; Keskkula; Paul, 1992).

Braga et al. (2012) mostrou que 0s ganhos nos resultados de resisténcia
mecanica revelaram que a adicdo do agente interfacial (PP-MA) ao elastbmero
termoplastico (TPE) melhorou a dispersdo das nanocargas (argila organofilica) na
matriz de TPE, quando comparada ao sistema TPE/Argila sem a presenca do PP-MA.

Esses trabalhos, apresentam a importancia do uso dos agentes de

compatibilizagdo em nanocompositos de matriz termoplastica com a presenca de
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concentradores de tensdo, como nanotubos de carbono, argila organofilicas e entre

outras cargas.

2.3 Nanocompdsitos poliméricos

Na busca por propriedades especificas, as misturas de materiais podem ser
potencializadas com nanoparticulas de materiais avancados, com o0 uso de
nanocargas em sua composicdo, possibilitando assim alteracbes em diversas
propriedades: dpticas, elétricas, eletrdbnicas e mecanicas.

Nanocompdsitos podem ser definidos como materiais que apresentam ao
menos um de seus componentes com dimensdes em escala nanométrica.
Geralmente, o componente nanométrico é distribuido e disperso em uma fase
denominada de matriz (Ferreira e Rangel, 2009). Os nanocompdsitos podem ser
constituidos por elementos de diversas naturezas: metalicos, ceramicos e poliméricos,
0 que permite inUmeras aplicacdes (Askeland e Phulé, 2008). Algumas destas
aplicacbes visam reforcar misturas de matrizes poliméricas, que podem ser
empregadas em eletro-eletrbnicos, na medicina, em aplicacbes mecanicas e em
outros materiais utilizados para nanotecnologia (Griger et al. 2022).

As propriedades finais dos nanocompdsitos estdo diretamente relacionadas a
morfologia desses materiais, e a incorporacdo de cargas pode levar ao
desenvolvimento de produtos com alto desempenho. Diversas nanocargas podem ser
adicionadas a matriz polimérica, tais como, as argilas organofilicas (Castro et al.,
2017; Oliveira et al., 2015, 2017), ferritas (Luna et al., 2022a), éxidos de titanio (Gu et
al., 2021; Tangudom et al., 2018) e 6xido de grafeno (George et al. 2021; Su e Tsai,
2021). E recentemente, muitos estudos tem mostrado a viabilidade de incorporacao
dos nanotubos de carbono (NTC’s) em nanocompdsitos poliméricos nas mais diversas
aplicacoes (Esmizadeh et al., 2021; Farzaneh et al. 2021; Jaffal et al. 2021; Luna et
al., 2022c).

2.3.1 Nanotubos de carbono
Os nanotubos de carbono (NTC’s) sédo estruturas cilindricas que possuem

didmetro na ordem de alguns nanémetros e comprimento na ordem de micron. Estas

estruturas foram descobertas por lljima em 1991, através de um processo que
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envolveu a pirdlise do grafite em plasma sob atmosfera controlada de hélio (lijima,
1991).

2.3.1.1 Nanotubos de carbono: Estruturas e formacao

A sua estrutura atdbmica, originada do grafeno, € formada pelo enrolamento de
uma determinada quantidade de folhas de grafeno empilhadas ao longo de uma dada
direcéo. O grafeno pode ser entendido como uma Unica folha grafitica formada apenas
por atomos de carbono com hibridizacéo sp?, ligados de forma hexagonal que podem
originar diferentes formas de sélidos alotropicos do carbono, como ilustrado no

diagrama da Figura 6 (Neves, 2017).

Figura 6 - Base de formas grafiticas.

Grafeno

Fulereno Nanotubo de carbono Grafite

Fonte: Kuila et al., (adaptado, 2012); Neves (adaptado, 2017).

Do ponto de vista estrutural, os nanotubos de carbono dividem-se em
nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT’s, single-walled carbon
nanotubes), que podem ser considerados como uma Unica folha de grafeno enrolada
sobre si mesma para formar um tubo cilindrico, e os nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNTSs, multi-walled carbon nanotubes), que consistem num conjunto de

nanotubos concéntricos estabilizados por forcas de Van der Waals. A geometria geral
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dos nanotubos de carbono é responséavel por suas macros propriedades, tais como, a
sua natureza semicondutora, sua baixa densidade (1,8-2,0 g/cm3), excelente
resisténcia mecanica (modulo de Young: 1 TPa, limite de escoamento: 20-100 GPa),
resisténcia elétrica (1013 A/cm?) e propriedades térmicas (Cha et al., 2016). A Figura
7 ilustra as diferencas estruturais entre varios tipos de nanotubos de carbono
conforme ilustrado abaixo.

Quando a formacédo dos nanotubos é obtida a partir do enrolamento de apenas
uma folha de grafeno sobre si, tem-se um nanotubo de carbono de parede simples
(SWCNT) com diametro entre 0,7 e 3 nm; ja quando diversas folhas de grafeno séo
enroladas sobre si de forma concéntrica, o nanotubo é classificado como de paredes
multipla (MWCNT) com diametro entre 10 e 200 nm (Griger et al. 2022; Pires et al.
2015; Ribeiro et al. 2017).

Figura 7 - Representagdo esquematica de nanotubo de carbono de parede simples (SWCNT) e
nanotubo de carbono de parede multipla (MWCNT).

MWCNT

10 -200 nm

Fonte: Ribeiro et al. (adaptado, 2017).

2.3.1.2 Nanotubos de carbono: Caracteristicas e defeitos

As caracteristicas dos nanotubos de SWCNT e MWCNT diferem quanto a
algumas propriedades. Os SWCNTs séao flexiveis, de larguras menores e com
estruturas curvas em vez de retas. Enquanto os MWCNTSs séo estruturas resistentes
e rigidas, em forma de haste. Devido as estruturas tubulares e a presenca ligacdes
das covalentes (C-C), os MWCNTs exibem propriedades fisicas e quimicas
fascinantes, como alta resisténcia mecéanica, condutividade elétrica e térmica muito

boa (~3000 W m™tK™, comparavel ao diamante), elevada éarea superficial,
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estabilidade quimica e ambiental e caracteristicas Opticas distintas (Kotzabasakl et al.,
2021).

E mesmo os menores nanotubos de carbono tém a for¢a de varios GPa, e isso
se deve a sua elevada area superficial, excelente estabilidade quimica e rica estrutura
poliaroméatica (Takakura et al., 2019).Essas caracteristicas Unicas dos MWCNTSs lhe
conferem grande potencial em varias aplicacbes, que vao desde a biotecnologia
(engenharia de tecidos, sensores e carregadores de farmacos) (Sharma et al., 2016)
a eletronica (producdo e armazenamento de energia e circuitos flexiveis) (Park et al.
2013; Venkataraman et al., 2019).

Embora os nanotubos apresentem propriedades fisico-quimicas excepcionais,
geralmente, suas extremidades sdo seladas e que implica na introducao de arranjos
defeituosos (presenca de estruturas pentagonais). A Figura 8 mostra que o0s

nanotubos podem apresentar defeitos nas extremidades ou na parede lateral.

Figura 8 - Defeitos na formacdo dos nanotubos de carbono.

Fonte: Charlier, (2002); Mango e Mamani, (2018).

A origem desses defeitos pode ser: (a) a presenca de anéis pentagonais ou
hexagonais que provocam curvaturas em sua estrutura; (b) a existéncia de atomos de
carbono com hibridizacdo sp®, como também acontece com o grafite; ou (c) a
incorporagao de grupos funcionais gerados na purificagéo sob condi¢des fortemente
oxidantes (c) (Zarbin e Oliveira, 2013).

Esses defeitos podem afetar suas propriedades finais quando aplicados a
matrizes dos nanocompasitos, mas uma alternativa bastante satisfatéria no mundo

cientifico é a realizacdo de modificacdes quimicas nas regides defeituosas. O que
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favorece, novas funcionalidades ao material (Wepasnick et al., 2011; Zarbin e Oliveira,
2013).

2.3.1.3 Nanotubos de carbono: Localizagao das cargas

A incorporacdo de nanocargas, de origem modificada ou ndo modificada, em
misturas poliméricas, podem atuar como compatibilizantes em misturas imisciveis,
levando ao desenvolvimento de nanocompdsitos de alto desempenho. A area
superficial e a propor¢cdo dessas nanocargas tém muita importancia na estabilizacéo
morfolégica das blendas imisciveis, pois podem efetivamente reduzir o tamanho do
dominio das fases dispersas, favorecendo a boa dispersdo na mistura. A principal
estratégia da compatibilizacdo de blendas poliméricas com nanocargas podem ser
explicada com base na localizacdo seletiva da carga, que envolve dois cenarios
(Adaptado de Ajitha et al. 2020).

l. Se as nanocargas estiverem localizadas em qualquer uma das fases da
mistura imiscivel, podem formar uma rede percolada, e isso resultara no
aumento da viscosidade da matriz e restringira o engrossamento dos
dominios dispersos, Figura 9 (a e b).

Il. O outro cenério € a localizagdo da nanocargas na interface. Neste caso, a
reducdo da coalescéncia ocorre pelo aprisionamento das nanocargas na
interface. Portanto, a morfologia é estabilizada pelo bloqueio de nanocargas

na interface devido a localizacéo seletiva destas na interface, Figura 9 (c).

O primeiro cenario pode ser visto na literatura no trabalho de LUNA et al.
(2022c), os quais sugeriram que 0s hanocompoésitos Nylon 6/ABS/ABS-g-MA/MWCNT
apresentaram morfologias refinadas devido a migracéo preferencial do MWCNT para
a fase Nylon 6, contribuindo para a manutencao de boas propriedades mecanicas.

Em outro trabalho, LUNA et al. (2022b) observaram que os dois cenarios
poderiam acontecer simultaneamente, sugerindo uma representacdo hipotética da
localizagdo dos nanotubos de carbono funcionalizado (MWCNTf) na mistura
PAG6/ABS/ABS-MA através dos resultados morfologicos. Onde aparentemente, os
nanotubos mostraram uma tendéncia para localizagéo preferencial na matriz PA6. No

entanto, o processo de funcionalizacdo (MWCNT() contribuiu para uma dispersao
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hibrida na PA6 e na fase dispersa ABS/ABS-MA, devido a possibilidade de alguns
nanotubos migrarem também para a fase ABS/ABS-MA. Esse comportamento se
deve a estrutura do compatibilizante ABS-MA, ou seja, 0 grupo anidrido maleico
enxertado que aumentam a polaridade atraindo os nanotubos de carbono
funcionalizados (MWCNTY), indicando o maior nivel de interacdo entre as fases. E
como resultado, ha uma reducéo significativa do tamanho da fase dispersa do ABS,
que € importante para as propriedades mecanicas (especialmente a resisténcia ao
impacto), pois aumenta a area interfacial e melhora a dissipagdo de energia.

Figura 9 - Representagéo esquematica mostrando as duas principais estratégias de localizagao
seletiva dos nanotubos distribuido na blenda polimérica.

ﬂm
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-

Fonte: Adaptado de Ajitha, et al. (2020).

Alguns estudos da literatura mostram o uso dos nanotubos de carbono em
matrizes poliméricas como requisito para a melhoria de diversas propriedades, com

isso a sec¢do seguinte abordard alguns estudos ja apresentados na literatura.

2.4 Obtencéo de nanocompositos poliméricos com nanotubos de carbono

Neste topico, foi realizada uma revisdo sistematica da literatura visando
elucidar os tipos de processos, composi¢cdes, propriedades, caracterizacdes e
aplicacbes de nanocompadsitos com nanotubos de carbono em matrizes poliméricas.

Ribeiro; Botelho e Costa (2014), obtiveram nanocompdsitos com nanotubos de

carbono de parede multiplas dispersos em uma matriz polimérica de polisulfeto de
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fenileno (PPS), indicando que a dispersédo do nanorefor¢co na matriz foi relativamente
homogénea, mas para as amostras com alto teor de MWCNT (4,0%) a presenca de
aglomerados é facilmente identificada. O aumento da razdo de aspecto dos MWCNT'’s
€ responséavel também pelo aumento da viscosidade do sistema quando o reforco é
misturado ao polimero fundido, dificultando a dispersdo dos MWCNT’s no PPS.

Ml et al. (2014), abordaram a influéncia energética da mistura relacionada com
a morfologia e propriedades do nanocomposito de PA6/HDPE/MWCNT, através do
processo de transferéncia de carga para a fase dispersa. As misturas foram
preparadas por um redmetro de torque do tipo Haake, onde os nanotubos foram
previamente dispersos no HDPE e ap0s o torque se estabilizar, a PA6 foi adicionada.
Os resultados de microscopia, mostraram o possivel deslocamento dos nanotubos
dispersos no HDPE para a PAG6, favorecido pelo aumento de energia em 6 estagios
de avaliacdo. Os autores apresentaram hipéteses de transferéncia de carga: (i) no
primeiro, os nanotubos se difundem na fase de HDPE por movimentos brownianos;
(i) apos a difuséo, os nanotubos na interface do HDPE entram contato com a fase de
PAG; e por fim, os nanotubos sdo removidos da HDPE e entram na fase de PAG.

Faghihi et al. (2015) estudaram o comportamento da poliamida 6 de alta e baixo
peso molecular com nanocargas de carbono (teores de 0,25; 0,5; 1 e 2% em peso)
dispersos nesta matriz, processados em um misturador interno por fusdo a 225 °C e
140 rpm. Em seguida foram secas, trituradas e moldadas por injecao para obtencao
de corpos de prova. Os resultados revelaram limiares de percolacdo diretamente
relacionados com as concentracdes dos nanotubos dispersos na matriz, através de
ensaios reoldgicos, mecanicos e elétricos e da morfologia. Também se observou uma
influéncia direta da dispersdo das cargas na resisténcia mecéanica, assim como
também, no comportamento reoldgico relacionados com o peso molecular da matriz.

O estudo de Cha et al. (2016) apresentaram resultados interessantes sobre
nanocompodsitos de matriz epoxi com nanotubos de carbono (MWCNT) néao
funcionalizados e funcionalizados com poliestireno sulfonato (PSS) e poli(4-
aminoestireno) (PAS). Os nanocompadsitos foram obtidos através da matriz epoxi com
PAS-CNT’s, em diferentes concentragdes (0,5; 1; 2; 3 e 5% em peso), enquanto o
PSS-CNT’'s e 0o MWCNT sem funcionalizagéo foram de 1% em peso. Os resultados
morfologicos apresentaram uma regido de melhor dispersdo dos nanotubos
funcionalizados quando comparado aos ndo funcionalizados, ja que a modificacédo

quimica com PSS e PAS inibem a aglomeracdo dos nanotubos, enquanto a matriz
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epoxi com os nanotubos nado funcionalizados favorecem a aglomeracédo. Esse
comportamento impactou diretamente nos resultados mecanicos, nos quais 0s
nanocompositos com cargas de CNT’s com PSS e PAS apresentaram resultados de
resisténcia mecanica superiores. Além do mais, a PAS-CNT’s quando comparada a
PSS apresentam resultados superiores das propriedades mecanicas a disperséo
eficaz dos CNT’s na matriz epoxi, bem como o aumento da interagao interfacial entre
0 PAS e o0 epoxi.

Kausar (2020) mostrou que nanocompadsitos com nanotubos de carbono foram
projetados usando epdxi, poliuretano, polimetacrilato de metila e borrachas visando a
eficiéncia de autocura. O desempenho dos nanocompdsitos poliméricos
apresentaram grande influéncia na modificagdo da matriz, na funcionalidade dos
nanotubos de carbono, na estratégia de processamento e na
interacdo/compatibilidade entre a matriz e a nanocargas. Os nanotubos de carbono
modificados melhoraram as interacfes interfaciais com a matriz polimérica,
proporcionando a compatibilidade das fases.

Zubkiewicz et al., (2020) estudaram nanocompositos com nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNTS), nanotubos de haloisita (HNTs) e a mistura
de ambos, adicionados em uma matriz de EVA (etileno vinil acetato). No trabalho,
foram utilizadas as fracbes de 2, 4, 6 e 8% em peso do MWCNTs e da HNTs e a
mistura de ambos (sistema hibrido). Foram processados em extrusora de dupla rosca
contra-rotativas e em seguida foram secas e moldadas por injecdo. Os
nanocompositos foram avaliados quanto a morfologia, as propriedades térmicas,
mecanicas e elétricas. As imagens do MEV revelaram a presenca da boa disperséo
em ambas as cargas na matriz. A resisténcia a tragcdo dos nanocompa@sitos aumentou
com o aumento da concentracao dos nanotubos de carbono, e os nanocompdsitos de
haloisita se destacaram com o aumento da tensdo de ruptura. O efeito sinérgico das
nanocargas favoreceu o ganho na resisténcia ciclica com o alongamento em 100% e
200%. Alem disso, o0s nanocompositos a base dos MWCNTs melhora
significativamente a condutividade elétrica da matriz quando comparado aos da HNTSs.

Farzaneh et al. (2021) desenvolveram nanocompdésitos de matriz de
poliuretano (TPU) com nanotubos de carbono de paredes multiplas com diferentes
teores percentuais (0.0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8 e 1.0%) em peso, processados atraves do
meétodo de fusdo por misturador interno. A avaliacdo do grau de separacao de fases

(DPS) revelou um aumento proporcional ao teor de nanoparticulas de 0% até 0,4%,
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ja de 0,6% a 1%, houve a reducdo dessa separacado, que segundo o autor pode ter
sido resultante de um elevado numero de nanoparticulas concentradas na matriz,
dificultando a mobilidade da cadeia polimérica. Esse comportamento, também foi visto
na andlise térmica, que revelou o aumento da temperatura de fusdo até de 0.0-0,4%,
proporcionada pela maior separacdo de fases, bem como, pela reducdo da
temperatura de fusdo acima de 0,6%-1%. Em geral, a adicdo das nanoparticulas em
relagdo ao TPU favoreceu o aumento do modulo de armazenamento devido ndo sé
ao mddulo mais elevado das nanoparticulas em relagcdo ao polimero, mas também as
interacOes das nanoparticulas com as cadeias poliméricas. O incremento de MWCNT,
mesmo em baixa concentracdo (0,2%), proporcionou a condutividade elétrica,
tornando-se mais perceptivel a medida que a carga de MWCNT aumentava.

Esmizadeh et al. (2021), produziram nanocompdésitos com matriz de PA6 de
alta e baixa densidade combinada com a borracha etileno-propileno-dieno enxertado
com anidrido maleico (EDPM-g-MA) em duas concentracdes (10 e 20%), e com 1,5%
de concentragcdo de MWCNT. A mistura com o EDPM-g-MA, aumentou a tenacidade
da PAG6 proporcionalmente com a adicao do modificador de impacto, o que foi atribuido
a natureza elastica do EDPM-g-MA, bem como foi observado que o incremento dos
MWCNT’s proporcionou uma melhoria nos valores do moédulo de elasticidade,
decorrente da sua acdo nucleante. Os nanocompoésito com PA6 de alto peso
molecular mantiveram a ductilidade em niveis razoaveis. No entanto, a introducéo de
uma pequena concentra¢do dos nanotubos reduziu a ductilidade dos nanocompdsitos
com a matriz de PA6 de baixo peso molecular, que foi atribuido a aglomeracéo dos
MWCNT’s na fase matriz.

Nunes et al., (2021), estudaram os polimeros puros, blenda e nanocompdsitos
com grafeno e nanotubos de carbono. Foi relatado que houve deslocamentos das
bandas D e G em quase todos os nanocompdsitos avaliados. A mudanca para
nameros de onda mais elevados indicou a formacdo de interacdes néo covalentes
entre as matrizes poliméricas e as nanoparticulas. Também foi obtido a raz&o entre
as intensidades da banda D e da banda G (Io/lc), com razdes mais elevadas para 0os
nanotubos de carbono (0,989) e valores menores para o grafeno (0,549). O
comportamento se manteve para 0s nanocompdsitos com as cargas citadas,
indicando que a presenca das cargas de oOxido de grafeno, proporcionou baixa
guantidade de defeitos e manutencdo da qualidade estrutural das nanoparticulas,

mesmo apds 0 processo de extrusao.
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Afsarimanesh et al. (2022), apresentaram uma revisdo do desenvolvimento de
nanogeradores flexiveis a base de nanotubos de carbono (NTCs) aplicados na coleta
de energia. Foi apresentado o mecanismo de funcionamento dos nanogeradores e a
formacdo dos nanocompdsitos poliméricos a base desses nanotubos de carbono.
Embora, ainda exista lacunas no cenario atual, como baixa solubilidade dos NTC’s em
meios aquosos, baixa padronizacdo dos sensores a base dos nanocompositos
poliméricos (a cada fabricagdo uma caracteristica diferente) e a inclusdo de outros
nanomateriais para melhorar a qualidade do dispositivo, ja& que em certos casos,
guando dois ou mais materiais sdo combinados para formar protétipos de deteccéo,
ha uma grande chance de que os atributos de cada um dos nanomateriais sejam
suprimidos, dificultando a escolha dos elementos a serem formados com os NTC’s.

Nota-se que apesar do interesse no desenvolvimento de nanocomp@sitos
poliméricos com nanotubos de carbono, ainda se tém a necessidade de investigacdes
sobre o assunto, uma vez que ndo foram encontrados estudos com a mistura de
PA6/SEBS-g-MA (80/20 em massa) com nanotubos de carbono nédo funcionalizados
(MWCNT), visando avaliar sua reologia, morfologia, comportamento térmico e
mecanico. Diante disso, esse trabalho se propfe a estudar o potencial destes
nanocompositos, considerando a metodologia e investigacbes ja expostos na
literatura e prospectando aplicacfes futuras, tais como, blindagem eletromagnéticas,

embalagens antiestaticas, pinturas eletrostaticas e entre outras.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo € apresentado o procedimento experimental adotado no trabalho.
Inicialmente, foi apresentada uma descricdo dos materiais utilizados para as misturas.
A seguir, foram descritos os procedimentos utilizados para obtencédo das blendas e
nanocompositos. E por ultimo, foram descritas as caracterizacbes empregadas para

analise estrutural, morfoldgica, térmica e mecéanica dos sistemas estudados.

3.1 Materiais

A matriz polimérica utilizada foi a Poliamida 6 (PA6), de nome comercial B300®,
densidade 1,13 g/cm? e indice de fluidez (IF) = 2,9 g/10 min (235 °C/2,16kg) adquirida
em pellets pela empresa ThaThi polimeros.

O copolimero em bloco estireno-(etileno-butileno)-estireno grafitizado com
anidrido maléico — (SEBS-g-MA) foi doado pelo Kraton Polymers, nome comercial,
Kraton FG 1901G®, com contelido de 30% de estireno, 1,4 — 2,0% de anidrido maléico
inserido nos blocos do etileno-butileno, IF =22 g/10 min (230°C/ 5Kg).

Os nanotubos de carbono de parede mdultipla (MWCNT) utilizados como
nanocargas, foram fornecidos pela Advanced 2D Materials CO, diametro externo de
8-15 nm e comprimento de 3-12 um, com grau de pureza > 95%.

As fichas técnicas dos polimeros encontram-se nos ANEXOS A e B.

3.2 Métodos de obtencdo dos nanocompositos

As composicdes de PA6, blenda PA6/SEBS-g-MA e nanocompdsitos de
PAG6/SEBS-g-MA/ MWCNT utilizadas estao apresentadas na Tabela 1.

As definicdes das concentragcdes das misturas foram desenvolvidas a partir de
um levantamento bibliografico, baseado nos limites de dispersdo dos componentes e
considerando também um balanco entre as propriedades elétricas, reoldgicas e
mecanicas; além dos estudos do nosso grupo de pesquisa que vem trabalhando com
nanocompaositos poliméricos nas mais variadas composi¢cées (Morais et al., 2022;
Krause; Kroschwald; Potschke, 2019; Luna et al., 2022d, 2022a, 2022b; Morais et al.,
2019).
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A blenda PA6/SEBS (80/20) ja vem sendo estudada, como visto na literatura,
com o objetivo de ganhos das propriedades mecéanicas, por isso, continuamos
utilizando a concentracao citada. Concentragdes acima de 1,0 pcr dos nanotubos nao
foram testados no misturador interno, pois, acima deste teor os concentrados estavam

extremamente dificeis de serem extraidos no equipamento durante o processo.

Tabela 1 - Composicdo da blenda e dos nanocompésitos

_ PAG SEBS-g-MA  MWCNT
Composicoes
(%) (%) (%pcr)
PA6 (100/0/0) 100,0 0,0 0,0
PAG6/SEBS-g-MA (80/20/0) 80,0 20,0 0,0
PA6/SEBS-g-MA/ MWCNT (80/20/0,5) 80,0 20,0 0,5
PA6/SEBS-g-MA MWCNT (80/20/1,0) 80,0 20,0 1,0

Fonte: A autora (2022).

Antes do processamento, a PA6 e o SEBS-g-MA foram secos em estufa de ar
circulante a 60°C por 24h, apés esse tempo, 0s polimeros foram secos em estufa a
vacuo a 80°C por 24h. Foram feitos concentrados de PA6 e nanotubos em um
misturador interno Thermo Scientific Haake Rheomix 3000, com capacidade de 310
cms3, a uma temperatura de 220°C usando rotores do tipo roller, com velocidade de 60
rpm pertencente a Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

As misturas foram processadas por 10 min em atmosfera de ar usando um
misturador interno massa “m” por batelada foi determinada pelo fator de
preenchimento “f" (a fracdo do volume livre ocupado pelo material), considerando uma

fracdo de 0,7 (Canedo; Alves, 2015) e foram correlacionados conforme Equagéao (3).

m=p-f-Vp 3)

Onde, p é a densidade do material e Vr € 0 volume livre da cdmara de processamento.
Sendo adotado: p = 1,13 g/cm?® (PA6); f = 0,7 e Vi = 310cm3 (Capacidade do
misturador). O APENDICE A apresenta os valores da massa para cada batelada.

Os concentrados obtidos no misturador interno foram triturados em um moinho

de facas e processadas em uma extrusora dupla rosca corrotacional interpenetrante
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Copperion ZSK18K (D = 18 mm e L/D = 40), pertencente a UFCG, com elementos de

mistura dispersivos e distributivos, ilustrada na Figura 10 e Quadro 1.

Nh
(=)
|
e
o

1 2 3 4
Fonte: Silva et al. (2023)

Quadro 1 - Elementos de rosca da extrusora dupla rosca corrotacional Coperion ZSK 18K.

(2) Elementos de Malaxagem
(1) Elementos de transporte o ) . (38,5, 7,9) Elementos de
(distribuic&o e dispersdo) com
com passo largo e curto. ) ] transporte.
discos largos e estreitos.

(4) Elementos de Malaxagem (6) Elementos de Malaxagem

o . . ] (8) Elementos de turbina
(distribuicdo e dispersdo) com | (mistura e transporte) com discos _
(disperséo).

discos largos. estreitos.

Fonte: Adaptado de Silva et al. (2023)

O perfil de temperatura utilizado na extrusora foi de 200 a 230°C, com
velocidade da rosca a 250 rpm e taxa de alimentacédo de 3kg/h, ap0s a extrusdo, o
material foi granulado e seco a 80°C, em estufa a vacuo durante 48h. Posteriormente,
as misturas foram moldadas por injecdo em uma injetora Arburg Allrounder 207C
Golden Edition, sendo obtidos corpos de prova de impacto, tracdo e HDT de acordo
com as normas (ASTM D256-10, 2018; ASTM D638-22, 2022; ASTM D648-18, 2018).
As condi¢cdes de moldagem por injecdo de todos os corpos de prova foram mantidas
constante durante todo o processamento. Os parametros aplicados foram: pressao de
injecdo = 1200 bar; perfil de temperatura = 230, 240, 240, 240 e 245°C; temperatura
do molde = 50°C; tempo de resfriamento no molde = 25 s; pressao de recalque = 1000
bar (Luna et al., 2022b, Luna et al., 2022a).

A Figura 11 apresenta as fotografias dos corpos de prova obtidos para os

ensaios de tracao através de moldagem por injecdo para: a poliamida 6 (PA6), a blen-
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da PA6/SEBS-g-MA (80/20) e os nanocompositos com 0,5 e 1,0 pcr de MWCNT.

Figura 11 - Fotografia dos corpos de prova de tragdo para (a) PA6 pura, (b) PA6/SEBS-g-MA (80/20),
(c) nanocompdsitos com 0,5 pcr de MWCNT e (d) nanocompésitos com 1,0 pcr de MWCNT.

(a) PA6
(b) PA6/SEBS-g-MA(80/20)

(c) Nanocompésito PA6/SEBS/MWCNT (0,5 per)

(d) Nanocompésito PAG6/SEBS/MWCNT (1,0 pcr)

Fonte: A autora (2023).

A Figura 12 apresenta um fluxograma do procedimento experimental adotado

no trabalho, a qual foi detalhado acima.

Figura 12 - Fluxograma do procedimento experimental adotado no presente trabalho.
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Fonte: A autora (2022).
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3.3 Técnicas de caracterizacdes

3.3.1 Analise de Reometria de Torque

Visando avaliar as propriedades reoldgicas, o0os nhanocompdsitos foram
processados em um misturador interno acoplado ao reébmetro de torque HAAKE
Rheomix 3000, mostrado na Figura 13, em parceria com o laboratério de
caracterizacao de materiais — LCM da UFCG. Utilizou-se no equipamento rotores do
tipo roller, operando a uma velocidade de 60 rpm, por 10min a uma temperatura de
220°C, sob atmosfera de ar. Os célculos das bateladas estdo descritos no APENDICE
A.

Figura 13 - Re6metro de torque.

:::::::::

Fonte: A autora (2022).

3.3.2 Calorimetria Exploratério Diferencial (DSC):

As amostras foram analisadas em um equipamento DSC 1 STAR® System da
Mettler Toledo. O ensaio foi realizado partindo-se de 25 °C a 260 °C, com resfriamento
até 25 °C, com isoterma em 260°C por 3 minutos, submetendo as amostras a um
segundo aquecimento até 260 °C, visando com isso apagar o historico térmico
anterior. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de
nitrogénio e fluxo de 50 mL/min. O grau de cristalinidade (Xc) foi determinado conforme

a seguinte Equacéao (4):
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AH;
AHg 100%° Wpas

X, (%)= ( ) <100% @

Onde, Xc é o grau de cristalinidade; AHt é a entalpia de fusdo da amostra; Wpas é a
fragdo massica da PA6 na blenda; AHr100% € a entalpia de fusdo do polimero de
referéncia 100% cristalino, sendo AHr,100% (Pa6) = 190,8 J/g (Luna et al., 2022a; Myalski;
Godzierz; Olesik, 2020). O Xc da blenda e dos nanocompdsitos foi normalizado em

relacdo a PAG, considerando a fracdo massica desta nas blendas (80%).
3.3.3 Difragao de Raios X (DRX)

As amostras foram realizadas no difratdmetro XRD-7000, Shimadzu, utilizando
radiacdo Cu-Ka do cobre, tensdo de 40kV, corrente de 30mA, varredura entre 5 a 80°
e velocidade de varredura de 2%min, pertencente a Instituto Nacional de Tecnologia
em Unido e Revestimento de Materiais (INTM)/UFPE.

A caracterizacado das amostras por DRX foi realizada em filmes prensados por
compressdo a quente a 220°, por 2 tonelada a 90 segundos, a partir das misturas
extrusadas.

Para o calculo da porcentagem de cristalinidade por meio dos picos cristalinos

e banda amorfa na faixa correspondente de angulos 26, foi utilizado Equacgao (5).

|
Cristalinidade (%)= (—=—) x100% (5)
+

lo+ 1

Onde Ic e la séo o resultado da integragdo das intensidades de espalhamento dos
picos cristalinos e da banda amorfa, respectivamente. Sendo, Ic a area sob os picos

cristalinos e la a area correspondente do halo amorfo.
3.3.4 Ensaio Mecanico de Tracao

Os ensaios de tracao foram realizados em uma maquina universal de ensaios
EMIC DL 500 MF de marca EMIC, pertencente a INTM/UFPE. Os ensaios foram
conduzidos a uma velocidade de 50,0 mm/min, com carga de 200kgf, a temperatura

ambiente em corpos de prova injetados conforme a norma ASTM D638-22, (2022).
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Os valores foram obtidos a partir da média de dez corpos de prova ensaiados.
Todos os corpos de prova foram ensaiados apos 8 dias da moldagem por injecdo. Os
gréficos de tensdo versus deformacdo obtidos do ensaio estdo apresentados no
APENDICE D.

3.3.5 Espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Para a obtencao dos espectros na regido do infravermelho e verificar possiveis
interacbes quimicas, as amostras foram caracterizadas em um Espectrébmetro
Spectrum 4600, Jasco, usando o Software Spectra Manager, com varredura de 4000
a 650 cm ™ localizado no Laboratério de Polimeros e Nanoestruturas no Departamento
de Energia Nuclear na Universidade Federal de Pernambuco (LPN/DEN/UFPE)

Os ensaios foram realizados em filmes prensados por compresséo a quente a

220°, por 2 tonelada a 90 segundos, a partir das misturas extrusadas.

3.3.6 Espectroscopia Raman

A andlise de espectroscopia Raman foi realizada em um espectrofotdmetro
RENISHAW, com o microscépio Raman acoplado ao equipamento (modelo InVia),
utilizando um laser de 532 nm e na faixa espectral de 250 até 2500 cm™*, pertencente

a Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

3.3.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras foram analisadas em um equipamento MEV TESCAN MIRA3 —
software Mira TC, pertencente ao Instituto Nacional de Tecnologia em Unido e
Revestimento de Materiais (INTM/UFPE), sob alto vacuo, sob a superficie de fratura
dos corpos de prova submetidos ao ensaio de fratura por impacto. As superficies de
fratura foram revestidas com ouro com o objetivo de evitar o acumulo de carga

negativa.
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3.3.8 Resisténcia ao impacto 1ZOD

O ensaio de resisténcia ao impacto lzod foi realizado em corpos de prova
entalhados a temperatura ambiente, utilizando um equipamento do tipo Resil 5,5 da
Ceast e péndulo de 4 J, pertencente a UFCG, de acordo com a norma ASTM D 256-
10 (ASTM D256-10, 2018).

Os corpos de prova foram acondicionados e ensaiados apdés 8 dias da
moldagem por injecdo. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 10

corpos de prova.

3.3.9 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) foi realizada conforme a norma ASTM
D 648-18 (ASTM D648-18, 2018) em um equipamento Ceast, model HDT 6 VICAT
com tensdo de 1,82 MPa e taxa de aquecimento de 120 °C/h, utilizando o 6leo de
silicone como meio de imersao, pertencente a UFCG. A temperatura foi determinada
apos a amostra ter defletido 0,25 mm. Os ensaios foram conduzidos em 6 corpos de

prova injetados.

3.3.10 Termogravimetria (TG)

As andlises foram conduzidas na PAG6 pura, na blenda e dos hanocompdésitos
em um equipamento TG da TA Instruments SDT Q600 V20.9 Build 20, pertencente a
UFCG, empregando cerca de 6 mg de amostra, taxa de aquecimento de 10°C/min e
vazao do gas de 100 mL/min, partindo-se da temperatura ambiente até 600°C, sob

atmosfera de nitrogénio. As andlises foram realizadas ap0s extrusdo dos materiais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Difracao de raios X (DRX)

A Figura 14 mostra o difratograma dos nanotubos de carbono de parede
multiplas (MWCNT). Nota-se a presenga de uma banda intensa em torno de 26 =
25,8°, caracteristica dos MWCNT, equivalente a reflexdo dos planos (d002) de
materiais grafiticos, concordando com (LUNA et al., 2022b). Também é possivel
observar, a presenca de quatro picos estreitos em torno de 26 = 37,8; 43,9; 64,4 e
77;5°, sendo o0 segundo (43.9°) o mais intenso entre o grupo. Este pico é atribuido aos
planos (d100) e (d101), caracteristicos da estrutura turbostratica (planos de carbono,
gue se assemelha a fitas entrelagcadas) de materiais a base de carbono (Ferrari e
Rezende, 1998).

Figura 14 - Difratograma de raios X do nanotubos de carbono néao funcionalizado (MWNCT).
2.0
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Fonte: A autora (2023).

A Figura 15 apresenta os difratogramas da PA6 pura, da blenda PA6/SEBS-g-
MA e dos nanocompésitos com 0,5 e 1,0 pcr de nanotubos de carbono.
Observa-se a presenca de dois picos a 20° e 24°, para todas as composicoes,
0 que é atribuido a formacdo da fase cristalina caracteristica das poliamidas,
denominadas fases ai e az, relacionada a planos de difracdo de cristal (d100) e
(d002)/(d202), respectivamente, resultados esses que corroboram com o trabalho de
Medeiros et al. (2017).
Verifica-se que o comportamento das curvas apresenta um aumento dos picos

a1 e az, com a adicdo do SEBS-g-MA e dos nanotubos de carbono, que pode ser
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favorecido pela dificuldade do movimento das cadeias da PA6 pelas particulas
elastoméricas do SEBS ou pelo efeito nucleante dos nanotubos, favorecendo um

aumento na cristalinidade da poliamida 6.

Figura 15 - Difratogramas de raios X da PA6 pura, blenda PA6/SEBS-g-MA (80/20) e dos
nanocompoésito de MWCNT: (a) com varredura de 26 de 10 a 50; (b) regido de ampliagao.
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Fonte: A autora (2023).

O teor do grau de cristalinidade das amostras é expresso na Tabela 2. A
cristalinidades dos picos foram obtidas através da razdo entre a area dos picos

cristalinos e o total das curvas extraidas através do DRX.

Tabela 2 - Grau de cristalinidade calculados através do DRX da PAG6, da blenda e dos

nanocompasitos.
) PAG6/SEBS/ PAG/SEBS/
Composicoes PA6 PAG6/SEBS
MWCNT (0,5 pcr)  MWCNT (1,0 pcr)
Crist. (%) 30,1 34,6 33,5 31,7

Fonte: A autora (2023).

A Poliamida 6 pura apresentou um teor de cristalinidade em torno de 30,1%,
valor esse comumente encontrado na literatura, ja que o polimero apresenta um
comportamento semicristalino (Faghihi; Shojaei; Bagheri, 2015; Kazemi et al., 2019;
Lin et al., 2020; Rwei; Ranganathan; Lee, 2019). Observa-se que a adicdo do SEBS-
g-MA na matriz de PA6 favoreceu o aumento do grau de cristalinidade.
Comportamento também visto no estudo de Wu; Xu; Zhou, (2010), os quais revelaram
um aumento do grau de cristalinidade da blenda PAG6/SEBS (60/40) em relagéo a PA6
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pura, processada via moldagem por injecdo, através do calculo de cristalinidade por
Espalhamento de raios X a grande angulos (Wide angle X ray scattering, WAXS).
Entretanto, a medida que os nanotubos de carbono de parede multiplas séo
adicionados na blenda de PA6/SEBS-g-MA ha uma tendéncia da reducao do grau de
cristalinidade, corroborando com os resultados de Esmizadeh et al. (2018) nos quais
0 grau de cristalinidade (Xc) apresentou uma reducéo com a adi¢éo de 1,5% em peso
de MWCNT, sendo essa diminuicdo atribuida a interagcéo entre os MWCNT e a matriz
polimérica, que reduz a mobilidade dos segmentos das cadeias de PA6, afetando a

cristalizacdo da matriz pelo mecanismo de retardo de crescimento de cristais.

4.2 Espectroscopia naregido do infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

As Figura 16 e a Figura 17 apresentam, respectivamente, 0s espectros dos
nanotubos de carbono de parede multiplas (MWCNT); e espectros da PA6 pura, da
blenda PA6/SEBS-g-MA e dos nanocompasitos.

Figura 16 - Espectro de FTIR dos nanotubos de carbono (MWCNT).
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Transmitancia (u. a.)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Fonte: A autora (2023).

O espectro dos nanotubos de carbono, Figura 16, mostrou a auséncia de bandas
predominantes, concordando com os resultados vistos no trabalho de Chowdhry et al.,
(2019) e Velmurugan et al., (2020), indicando auséncia de contaminacfes externas

durante a sintese da nanocargas, apresentando apenas um pequeno pico em 1404
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cml, o que indica a vibracdo do grupo —CH, no entanto, ndo compromete a pureza
dos nanotubos.

Os espectros da PA6, da blenda PA6/SEBS-g-MA e nanocompdsitos estdo
apresentados na Figura 17.

Figura 17 - Espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de Fourier para a PA6
pura, a blenda PA6/SEBS-g-MA e nanocompdsitos com MWCNT.
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Fonte: A autora (2023).

As bandas em 1535 e 1629 cm™ referem-se as vibra¢Ges dos grupos amida,
especificamente das ligacdes C-N e C=0. Picos em 3292 e 3072 cm™ foram
observados devido ao alongamento do grupos N-H, enquanto as bandas em 2936 e
2853 cm?, referem-se ao alongamento de CH2 na regido amorfa e cristalina da PAG,
respectivamente. As bandas detectadas em 1462 e 1200 cm ! sdo atribuidas a
vibracdo de grupos CH: adjacentes a N-H e C=0, sugerindo a formagao da fase a
monoclinica predominante na estrutura desses materiais, resultados também
observados por Alatawi et al. (2020), Rwei et al. (2019) e Yan et al. (2022).

O surgimento de uma banda em torno de 1727 cm ! indica a formacgédo da
ligacdo imida, corroborando com Phan; Denicola; Schadler, (1998), que revelaram a
presenca dessa banda em torno de 1703 cm, que esta relacionada a absorcdo da
carbonila no grupo imida, resultante da reagéo entre grupos amina e anidrido maleico.

Comportamento semelhante foi observado por Barra et al., (2003) no
desenvolvimento de misturas reativas de PA6/EPDM-MA. Eles também sugeriram que

a presenca de uma banda préoxima de 1703 cm ! pode ser relacionada a absorcéo da
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carbonila no grupo imida formada na interface dos dominios elastdbmero e da matriz
de PA6, que resulta da reacdo entre grupos amina da poliamida com o anidrido
maleico modificador de impacto.

A Tabela 3 resume as bandas com as rela¢gdes encontradas no grafico da

Figura 17.
Tabela 3. Referéncias das bandas encontradas no espectro do FTIR.
Banda (cm™?) Referéncias
Vibracéo de grupos CH2 adjacentes a N-H e C=0, sugerindo a
1462 e 1200 _
formacao da fase a monoclinica.
Vibrac6es dos grupos amida, especificamente das ligacbes C-N
1535 e 1629
e C=0.
1797 Formacé&o da ligacdo imida, que pode ser resultante da reacéo

entre grupos amina e anidrido maleico.
2936 e 2853  Alongamento de CH2 na regido amorfa e cristalina da PAG.

3292 e 3072  Alongamento do grupos N-H.
Fonte: A autora (2023).

Em geral, os picos caracteristicos da PA6 foram mantidos em todos os
espectros, ou seja, adicdes de SEBS-g-MA e nanotubos de carbonos ndo geraram
grandes mudancas na estrutura tal como ja haviamos notado nos resultados do DRX

na seccao anterior.

4.3 Espectroscopia RAMAN

A Figura 18 apresenta os espectros Raman obtidos para a PA6, a blenda
PAG6/SEBS e os nanocompdsitos de MWCNT.

Com a adicdo de 1 pcr de MWNCT na blenda PA6/SEBS observou-se o
aparecimento de dois pequenos picos caracteristicos dos nanotubos de carbono, D e
G. O pico em 1343 cm™* corresponde a banda D e esta relacionado a imperfeicées ou
distarbios na estrutura dos nanotubos de carbono, com a modificagdo de carbonos
hibridizados sp? a sp®. Sua intensidade é proporcional ao grau de desordem. Ja a
banda G é referente a ligacdo C-C do carbono grafitico com deslocamento em 1589
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cm L. Esses resultados corroboram com os trabalhos de Cha et al. (2016), Luna et al.
(2022b) e Nunes et al. (2021).

Figura 18 -. Espectros RAMAN da PAG6 pura, da blenda de PA6/SEBS-g-MA (80/20) e dos
nanocompaésito de MWNCT.
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Fonte: A autora (2023).

4.4 Reometria de Torque

A Figura 19 apresenta as curvas de torque (a) e temperatura (b) versus tempo

para a PA6, blenda PA6/SEBS-g-MA (80/20) e para os nanocompdsitos com teores
de 0,5 e 1,0 pcr de nanotubos de carbono (MWCNT).

Figura 19 - Curvas de torque versus tempo (a) e curvas de temperatura versus tempo (b) para os
polimeros puros, blenda PA6/SEBS-g-MA e nanocompdsitos com 0,5 e 1 pcr de MWCNT.
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Fonte: A autora (2022).
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Observando a Figura 19 (a), nota-se que os valores de torque dos materiais
aumentaram no inicio do processamento, em virtude da dissipacdo de energia
mecanica dos solidos particulados pelo atrito viscoso. E a partir de 4 minutos de
processamento, as composicoes estdo completamente fundidas.

Em relacdo as curvas de temperatura versus tempo, Figura 19 (b), verifica-se
que nos 2 primeiros minutos de processo, a temperatura sofre uma reducao,
associada a alimentacdo dos insumos em temperatura ambiente na camara de
mistura.

A Figura 20 apresenta os plot’s do torque versus tempo no intervalo de 8 a 10

minutos, intervalo em que se tem a estabilizacdo da mistura no processo.

Figura 20 — Regido de estabilizacdo do Torque versus tempo no intervalo de 8 a 10 min, para a
PAG pura, blenda PA6/SEBS-g-MA e nanocompdsitos com 0,5 e 1 pcr de MWCNT.
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Fonte: A autora (2022).

A PAG6 pura apresentou o menor valor de torque médio, 11,6 Nm. J& a mistura
da PA6/SEBS-g-MA (80/20), apresentou um torque em torno de 29,7 Nm. A presenca
do SEBS na mistura pode ter contribuido para o aumento do torque, devido aos seus
segmentos elastoméricos e possiveis interacdes com os grupos anidrido maleico.

Carvalho e Sirqueira (2016), também observaram resultados mais acentuados
do torque e das propriedades finais da mistura quando se tem compatibilizantes
enxertados com anidrido maleico na cadeia, tal como o0 SEBS-g-MA, o qual promoveu
um aumento das propriedades mecanicas estudadas (alongamento na ruptura) e
aumento da temperatura de transicédo vitrea (Tg) da PA6. Tal comportamento foi

atribuido as interagbes quimicas entre os grupos funcionais e a poliamida,



37

contribuindo para o aumento do torque, e consequentemente da viscosidade da
mistura, o que sugeriu uma melhor miscibilidade e compatibilidade entre os
componentes.

Outros estudos também inferem sobre esta interagdo, mostrando que o0s
grupos anidrido reagem com 0s grupos terminais amina da poliamida 6 formando o
grupo imida, e resultando em um copolimero in situ na interface (Agrawal; Araujo;
Mélo, 2008; Luna et al., 2022). Esse tipo de interacao foi revelado também nas
andlises de FTIR e DRX deste trabalho, bem como nas propriedades mecéanicas
(vistas a seguir) que foi favorecida pela miscibilidade entre os componentes da
mistura.

A Tabela 4 apresenta a média dos parametros de temperatura (T) e torque no
estagio final de processamento (8 - 10 minutos).

Tabela 4 - ParAmetros no estagio final de processamento (8-10 min).

Composicdes T (°C) Z (N.m)
PAG6 2195+0,1 11,6 £0,2
PAG/SEBS-g-MA(80/20) 224,7+0,2 20,7+0,1
PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (0,5 pcr) 223,2+0,5 32,3+0,2
PAG6/SEBS-g-MA/MWCNT (1,0 pcr) 2245+04 32,9+0,5

Fonte: A autora (2023).

Em relacdo aos nanocompdsitos, os valores de torque e consequentemente da
viscosidade foram ainda aumentados das misturas na ordem de 32,3 e 32,9 N.m para
0,5 e 1 pcr de MWCNT, respectivamente, 0 que ja era esperado pela adicdo de cargas
ao sistema. Esses resultados corroboram com o trabalho de Ribeiro; Botelho e Costa,
(2014) que obtiveram um aumento da viscosidade no sistema quando o reforco é
misturado ao polimero fundido em maiores concentracdes, dificultando assim
dispersdo dos MWCNT na matriz polimérica. Esse comportamento também foi
encontrado com outras nanocargas, no trabalho de Luna et al., (2022a), a adicao de
nanocargas de ferritas, Ni-Zn e Ni-Zn-C, dificultaram o processo de homogeneizacgao
na matriz de PAG6/SEBS-MA, o que foi atribuido a rigidez das nanocargas,
proporcionando o aumento do torque.

A Figura 21 ilustra o gréfico de diferenca de temperatura (final e inicial) dos

resultados de torque para cada composicdo. A temperatura inicial (To) foi considerada
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como a média do tempo inicial de 0 a 2 min, bem como a temperatura final (Tr) foi a

média de 8 a 10 min.

Figura 21 - Variacdo de temperatura dentro da cAmara para a PA6 pura, blenda PA6/SEBS-g-MA
e nanocompdsitos com 0,5 e 1 pcr de MWCNT.
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Fonte: A autora (2022).
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O comportamento do gréfico revelou que a adi¢cdo do SEBS-g-MA e dos nano-
tubos de carbono favoreceu o aumento na diferenca de temperatura em relacéo a
PAG6, indicando um maior trabalho mecanico para essas amostras, comportamento
também vistos nos resultados reoldgicos das misturas estudadas. Luna et al. (2020)
reportou que o valor da diferenca de temperatura pode ser relacionado com o trabalho
mecanico realizado na mistura, considerando que ao apresentar uma menor variagao
de temperatura durante o processamento, se tem um menor trabalho mecéanico

envolvido, e vice-versa.

4.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 22 apresenta a fotomicrografias obtidas por MEV da superficie dos
nanotubos de carbono, indicando suas caracteristicas morfologicas e de disperséo.
Observa-se que os nanotubos de carbono apresentam uma geometria tubular ndo
uniforme, semelhante a “fios emaranhados”, esse comportamento pode ser
decorrente das ligacbes de Van der Walls que favorecem a energia superficial,
facilitando a aglomeracdo. Esse comportamento também foi notado no trabalho de

Paun et al., (2019), onde os nanotubos de carbono apresentaram uma estrutura
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filiforme e com fibras aleatoriamente orientadas, com diametro médio variando de 10

a35nm.

Figura 22 - Fotomicroscopia eletrdnica de varredura dos nanotubos de carbono MWCNT com
ampliacdes de: (a) 20.000 X e (b) 100.000X .
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Fonte: A autora (2023).
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A Figura 23 apresentada as fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de
fratura da PAG6 pura (a), da blenda PA6/SEBS-g-MA (80/20) (b), e dos nanocompaésitos
PAG6/SEBS-g-MA/MWCNT (0,5 pcr) (c) e PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (1,0 pcr) (d).

Verifica-se para a PA6 em geral uma superficie lisa, mas com algumas regides
com rugosidades, Figura 23 (a). Para a blenda PA6/SEBS-g-MA, Figura 23 (b), se
observa uma morfologia de fases heterogéneas, onde a PA6 é a fase matriz e 0 SEBS
a fase dispersa e esférica, com particulas de SEBS-g-MA bem distribuidas, mas com
algumas particulas sem adeséo e desprendidas da matriz (presenca de regides com
vazios) durante a fratura.

Uma morfologia de superficie bem distinta foi obtida com a insercdo dos
nanotubos de carbono nas misturas, Figura 23 (c,d). Os nanocompésitos com 0,5 e
1,0 pcr de MWCNT apresentam fases heterogéneas, nas quais possivelmente, a PA6
seja a fase continua. E possivel verificar, com melhor nitidez, na composi¢io
PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (0,5 pcr) ainda fases esféricas referentes ao SEBS-g-MA
na matriz. Ja& com 1,0 pcr de MWCNT no sistema, a morfologia dos nanocompdésitos
aparentemente é mais refinada, com dificuldades para observar os nanotubos de
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carbono e a fases SEBS-g-MA, o que pode indicar também um aumento na dispersao
do copolimero, diminuicdo expressiva do tamanho das particulas do SEBS-g-MA, e

melhoria na miscibilidade das fases.

Figura 23 - Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de fratura da (a) PA6 pura, (b) da
blenda PA6/SEBS-g-MA, e dos nanocompésitos (¢) PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (0,5 pcr) e (d)
PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (1,0 pcr).
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Fonte: A autora (2023).

A Figura 24 apresenta as fotomicrografias da superficie de fratura na regido de

ampliacdo (10.000X) para os nanocompoésitos com 0,5 e 1,0 pcr. E importante
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destacar que nao foram possiveis maiores ampliagcbes devido a degradacdo das
amostras durante a andlise (fratura da superficie), causada pela alta concentracéo do

feixe de elétrons do equipamento utilizado.

Figura 24 - Fotomicrografias da superficie de fratura na regido de ampliacdo (10.000X) para os
nanocompdsitos (a) PA6/SE -MA/MWCNT (0,5 pcr) e (b) PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (1,0

0
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Fonte: A autora (2023).
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Nos nanocompésitos com 0,5 de MWCNT, Figura 24 (a), ainda € possivel
observar as fases esféricas, possivelmente do SEBS-g-MA, com tamanhos inferiores
a lum, e a presenca de algumas regides com ligamentos a matriz. No entanto, devido
a imprecisdo causada pela ampliacdo na varredura do feixe, se fazem necessarios a
corroboracdo da analise com o uso de microscopia eletronica de transmissao (MET).

A adicdo de 1,0 pcr de MWCNT na mistura, Figura 24 (b), revelou uma maior
homogeneidade de fases, sem a clara distincdo da fase PA6 e SEBS-g-MA e a
possivel distribuicdo dos nanotubos de carbono por toda a superficie do material,
conforme caracteristicas morfoldgicas observadas por (Aranburu; Eguiazabal, 2014;
Luna et al., 2022b; Meng et al., 2008, p.6).

Com base na literatura, foi possivel propor uma representacdo esquematica
das interacfes entre a matriz de PA6 com SEBS-g-MA e com os nanotubos de
carbono, mostrando as possibilidades de localizacdo dos nanotubos no
nanocompodsito formado, assim como possiveis reacdes entre a PA6 e o grupo
anidrido maleico do SEBS-g-MA dando origem a formacé&o do grupo imida, observado
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também nos espectros de infravermelho da seccédo 4.2, conforme pode ser visto na

Figura 25.

Figura 25 - Representagao esquematica dos nanocompdsitos com cargas de MWCNT.
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Fonte: Luna et al., (adaptado, 2022c).

Sendo assim, concordando com as hipoteses de Luna et al. (2022b), descritas
no item 2.3.1, os nanotubos de carbono podem estar localizados tanto na interface da
matriz PA6/SEBS-g-MA quanto em qualquer uma das fases dos polimeros, o que
pode explicar a reducao, restricao e refinamento dos dominios dispersos de SEBS-g-
MA conforme visto nas fotomicrografias, e 0 aumento da viscosidade da matriz

reportado no ensaio de reometria de torque.

4.6 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A Figura 26 (a;b;c;d) ilustra as curvas DSC para a PA6 pura, a blenda
PAG6/SEBS-g-MA (80/20) e para os nanocompositos com teores de 0,5 e 1,0 pcr de
nanotubos de carbono (MWCNT). Os valores correspondentes de temperatura de
cristalizacdo (Tc), temperatura de fusédo (Tr), entalpia de fusdo (AHf) e grau de
cristalinidade (Xc) s&o mostrados na Tabela 5. As curvas DSC obtidas do equipamento
se encontram no APENDICE C.

A PAG, a blenda PA6/SEBS-g-MA e 0s nanocompdsitos apresentaram um pico
de temperatura de fuséo (Tr) intenso no primeiro aquecimento com valores proximos
a 200 °C, sugerindo a existéncia da fase a caracteristica da poliamida 6, corroborando

com os resultados de DRX e FTIR.
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Para os nanocompaositos, independente do teor dos nanotubos de carbono
(MWCNT), ndo houve alteracdes significativas na temperatura de fusdo da PAG,
indicando a permanéncia da estrutura (fase a) nos nanocompdsitos. Em geral, a
presenca dos nanotubos de carbono (MWCNT) n&o alteraram significativamente a

temperatura de fusdo da matriz de PAG.

Figura 26 - Curvas DSC em funcao do tempo para a PA6 pura, a blenda PA6/SEBS-g-MA e os
nanocompaésitos com 0,5 e 1,0 pcr de MWCNT.

—— PA6/SEBS-g-MA
—PA6

Fluxo de calor (W/g)
o

Fluxo de calor (W/g)
o

-3 -3

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Tempo (s) Tempo (s)

(@) (b)

—— PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (0,5 pcr) — PAB/SEBS-g-MA/MWCNT (1,0 pcr)

Endo
-—

Endo
-—

Fluxo de calor (W/g)
o

Fluxo de calor (W/g)
o

Endo

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Tempo (s) Tempo (s)
(©) (d)

Fonte: A autora (2023).

Em relacdo a temperatura de cristalizacao (Tc), a PA6 pura apresentou um pico
caracteristico em 188.2°C, valor proximo ao relatado na literatura (Luna et al., 2022a;
Myalski; Godzierz; Olesik, 2020).

A blenda PA6/SEBS-g-MA apresentou temperatura de cristalizagcéo idéntica a
PAG6, enquanto a adicdo dos nanotubos promoveu um deslocamento da Tc, ou seja, a
cristalizacdo ocorre em temperaturas mais altas quando comparada a PA6 pura e a
blenda. Comportamento ja observado na literatura por Luna et al., (2022b) e . Krause;

Kroschwald; Potschke, (2019) que revelaram em seus trabalhos que a adigédo de
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nanotubos de carbono em misturas poliméricas favorece o aumento da temperatura

de cristalizacao.

Tabela 5 - Propriedades térmicas da PA6, blenda PA6/SEBS-g-MA e dos nanocompositos.

_ Temp. fuséo (°C) Tc AHs Xc
Composicoes

(I°ag.) (2°ag) (°C) (g) (%)

PA6 204,9 205,12 1882 534 28,0

PAG6/SEBS-g-MA 200,2 2049 188,2 47,6 31,2

PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (0,5 pcr) 201,8 202,4 1954 41,2 27,0

PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (1,0 pcr) 202,2 201,2 1956 45,3 29,7
Fonte: A autora (2023).

Em relagéo ao grau de cristalinidade obtido por meio dos dados de DSC, na
Tabela 5, observou-se que estes se mantiveram préximos aos valores da PA6 pura.
Esse comportamento foi semelhante aos graus de cristalinidade obtidos pela técnica
de DRX, nos quais também foi notada a interferéncia da adicdo de nanotubos de
carbono na blenda, resultando na reducdo do seu teor de cristalinidade quando

inserido na mistura.

4.7 Termogravimetria (TG)

A Figura 27 (a,b) apresenta as curvas TG e DTG, respectivamente, para a PAB,
blenda PA6/SEBS-g-MA (80/20) e para os nanocompdsitos com teores de 0,5 e 1,0
pcr de nanotubos de carbono ndo funcionalizados (MWCNT). No APENDICE D
encontra-se as curvas TG e DTG para cada amostra analisada.

E possivel observar em todas as curvas, TG/DTG, a presenca de dois eventos
de decomposic¢éo nos sistemas, sendo o primeiro evento de decomposicao referente
a perda de agua no intervalo entre 100 e 200°C, e o segundo evento de perda de
massa referente a decomposicao das cadeias carbdnicas dos polimeros.

A poliamida 6 apresentou o segundo evento de decomposi¢cao no intervalo de
336 a 493,6°C, referente a decomposicdo das cadeias carbbnicas. Ja a blenda
PAG6/SEBS-g-MA apresentou uma segunda decomposi¢cao no intervalo de 340.6 a

504.4°C. Os nanocompadsitos com 0,5 e 1,0 pcr de MWCNT apresentaram também
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um segundo evento de decomposicdo de 309,4 a 503°C e de 325,4 e 508,2°C,
respectivamente.

Figura 27 - Curvas TG (a) e DTG (b) para a PA6 pura, blenda PA6/SEBS-g-MA e nanocompdsitos
com 0,5 e 1 pcr de I})/I(\)/ZVCNT.
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Fonte: A autora (2022).
Visando avaliar a estabilidade térmica relativa as misturas, as temperaturas
para 1, 10 e 50% de perda de massa (Tiw, Tiow € Tsow) foram calculadas e estdo

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Estabilidade térmica para a PA6 pura, blenda PA6/SEBS-g-MA e nanocompdsitos com
0,5 e 1 pcr de MWCNT.

Composicdes T1%6(°C)  T10%(°C) Ts0%(°C) Residuo a

600°C (mg)
PAG 98,97 392,72 448,16 0,0
PA6/SEBS-g-MA(80/20) 90,52 385,84 447,18 0,0
PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (0,5 pcr) 130,12 400,92 450,29 0,0
PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (1,0 pcr) 93,57 397,77 453,59 0,0

Fonte: A autora (2023).

Verifica-se em todos os sistemas a temperatura na qual se tem 50% de
decomposicdo dos materiais situa-se acima de 454°C, sendo a temperatura com 50%
de decomposi¢cdo do nanocompdsito PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (1,0 pcr) um pouco
superior. Todos os sistemas nao apresentaram teor de residuo a 600°C.

A partir das curvas e dos resultados da Tabela 6, pode-se observar que néo

houve mudancas significativas na estabilidade térmica da matriz de poliamida 6 com
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a adicdo dos nanotubos de carbono, uma vez que a temperatura de onset referente a

degradacédo das cadeias carbonicas nao foi deslocada para temperaturas superiores.

4.8 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

A Tabela 7 ilustra os valores de temperatura de deflexdo térmica para a PA6
pura, a blenda de PA6/SEBS-g-MA e dos nanocompdsitos com nanotubos de carbono
(PAB/SEBS-g-MA/MWCNT).

Observa-se, que o PA6 puro apresentou HDT de 53,7°C. Enquanto a blenda
de PAG6/SEBS-MA apresentou um HDT ligeiramente reduzido de 52,5°C, que pode ser
devido ao comportamento elastomérico do SEBS-g-MA. Entretanto, esta redu¢éo nao
compromete negativamente o HDT, conforme citado por Luna et al. (2022a).

Tabela 7 - Valores de HDT para a PAG6 pura, a blenda de PA6/SEBS-g-MA (80/20) e para os
nanocompésitos de nanotubos de carbono (MWCNT).

Composicoes HDT (°C)

PAG6 53,7+0,0
PA6/SEBS-g-MA (80/20) 52,5+0,2
PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (0,5 pcr) 51,6 +0,1
PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (1,0 pcr) 52,7+0,2

Fonte: A autora (2022).

Nota-se também, que ndo houve variacfes significativas nos resultados de
HDT para os nanocompasitos, 0s quais estdo proximos dos valores experimentais da
matriz, sugerindo resisténcia termomecanica semelhante. Indicando assim que foram
obtidos nanocompdsitos flexiveis, sem o comprometimento dos valores de HDT, o que

favorece aplicacbes comerciais.

4.9 Ensaios mecéanicos sob tragéo

As propriedades mecanicas sob tragdo da poliamida 6 e das misturas foram
medidas. A Figura 28 ilustra o comportamento do médulo de elasticidade da PA6, da
blenda PA6/SEBS-g-MA e dos nanocompdésitos PA6/SEBS-g-MA/MWCNT. As curvas

das propriedades mecanicas obtidas do equipamento se encontram no APENDICE D.



47

Figura 28 - Mddulo de elasticidade para a PA6 pura, blenda PA6/SEBS-g-MA e os
nanocompasitos.
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A poliamida 6 apresentou o maior modulo de elasticidade (0,98 GPa), e,
portanto, maior rigidez entre as amostras em estudo. A incorporacdo de 20% em
massa de SEBS-g-Ma na matriz de PA6 reduziu o mddulo de elasticidade para 0,48
GPa, tal desempenho se deve a flexibilidade conferida pela fase elastomérica
presente no SEBS (butileno), comportamento ja relatado na literatura Luna et al.,
(2019, 2022a). Nota-se, que apesar no incremento das nanocargas no sistema, 0s
valores relativos aos nanocompoésitos se mantiveram semelhante ao da blenda,
indicando boa distribuicdo dos nanotubos na matriz.

Hemlata e Maiti (2012) justificam esse comportamento, pela presenca da fase
SEBS-g-MA que interfere na mobilidade das moléculas da PA6, levando a uma
alteracdo do crescimento dos cristais de PA6. Esse impedimento da mobilidade da
cadeia, pode ser atribuido a adesdo de fase entre o PA6 e a molécula SEBS-g-MA
gue podem ser verificadas nos resultados de cristalinidade da mistura.

A Figura 29 ilustra os valores de tensdo méaxima para a PA6, a blenda
PA6/SEBS-g-MA (80/20) e para os nanocompdsitos. E possivel verificar que a
resisténcia a tracdo da PA6 é maior que nos demais sistemas, em torno de 54,2 MPa.

A incorporacdo do SEBS-g-MA e de 0,5 pcr de MWCNT a matriz de poliamida
causaram uma diminuicdo da resisténcia a tracdo em torno de 13%, entretanto, com
a adicdo de 1,0 pcr a mistura, os valores se mantiveram novamente préximos aos da
matriz PAG, ou seja, entre 52 e 54 MPa. Esses foram coerentes com a morfologia
observada por MEV. Em que o nanocompdsito com 0,5 pcr ainda apresenta fases

esféricas referentes ao SEBS-g-MA na matriz, 0 que pode mostrar a sua semelhanca
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dos nanocompaositos com 0,5 pcr de MWCNT com os resultados da blenda. Enquanto,
0 nanocompasito com 1,0 pcr de MWCNT apresentou uma morfologia mais refinada,
0 que pode indicar também um aumento na dispers@o do copolimero, e melhoria na

miscibilidade das fases, podendo ter favorecido o aumento da resisténcia a tragao.

Figura 29 - Resultados de tensdo maxima para a PA6 pura, blenda PA6/SEBS-g-MA e os

nanocompa@sitos.
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Fonte: A autora (2022).

A Figura 30 ilustra os resultados do alongamento até a ruptura para a PAG, a
blenda de PA6/SEBS-g-MA (80/20) e para os nanocompésitos em funcdo da
concentracdo de MWCNT.

Figura 30 - Alongamento até a ruptura para a PA6 pura, blenda PA6/SEBS-g-MA e os
nanocompositos.
250

/Il Pre
225 | N PA6/SEBS-g-MA i
{Il PA6/SEBS-g-MA/ MWCNT (0,5 pcr)
200 | = PA6/SEBS-g-MA/ MWCNT (1,0 pcr)

173,2

175 A
] 1431

150
125
100
] 60,2
50

Alongamento até a ruptura (%)

25

0-

Fonte: A autora (2022).

Observa-se que a poliamida 6 apresenta o menor alongamento até a ruptura,
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proximo de 60,17%. A incorporacdo do SEBS-g-MA e adicdo dos nanotubos de
carbono aumentaram substancialmente os resultados de alongamento até a ruptura
em relacdo a PA6 pura em torno de 187.8%, 137.6% e 221%, ou seja, € possivel
verificar que principalmente para a mistura com 20% do copolimero grafitizado e com
a adicdo de 1 pcr dos nanotubos de carbono (PA6/SEBS-g-MA/MWCNT (1 pcr))
podem no minimo triplicar a ductilidade da PA6. Uma justificativa para este
comportamento pode ser devido a enxertia do anidrido maleico (MA) do copolimero
gue contribuiu para uma melhor interacéo entre as fases SEBS e PAG, possibilitando
assim uma melhor sinergia da fase elastomérica com a matriz, assim como também
uma possivel localizacdo preferencial das nanocargas na interface SEBS-PAG.

Zhang et al. (2019) atribuem o aumento da resisténcia a tragéo e do alongamento
até a ruptura dos nanocompdésitos em relacédo a blenda binéaria, devido a localizagcédo
das nanocargas preferencialmente na interfase bifasica, na qual as nanocargas de
MWCNT’s promovem um “efeito ponte”, aumentando significativamente o grau de
emaranhamento das cadeias moleculares do PA6 na interface e colaborando para as
melhores propriedades mecénica do sistema. Este fato também poderia justificar a
diminuicdo que ocorreu para o hanocompaésito com 0,5 pcr de MWCNT (PA6/SEBS-
g-MA/0,5 MWCNT), no qual a localizacao e/ou aglomeracédo da nanocargas pode ter
interferido negativamente nos resultados.

A Tabela 8 ilustram os valores das propriedades mecéanicas para a PA6 pura, a
blenda e os nanocompadsitos. E para efeito de comparacéao, os graficos também foram

plotados para dar continuidade ao trabalho e sdo exibidos no APENDICE D .

Tabela 8 - Propriedades mecénicas sob tracdo da PA6 pura, da blenda e dos nhanocompdésitos.

Médulo de Tenséo Alongamento
Composicdes Elasticidade Méaximaatéa atéaruptura
(GPa) ruptura (MPa) (%)
PAG6 0,98 = 0,07 542+1,0 60,2 +4,5
PA6/SEBS-g-MA(80/20) 0,48 + 0,08 47,1+ 2,8 173,2+ 3,3
PA6/SEBS-g-MA/MWCNT(0,5pcr) 0,53 + 0,03 47,4+ 2.6 143,1 + 13,6
PA6/SEBS-g-MA/MWCNT(1,0pcr) 0,52 £0,01 52,1+ 3,1 193,2+£9,2

Fonte: A autora (2024).
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4.10 Resisténcia ao impacto (RI)

A Figura 31 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto para a PAG6 pura,
blenda PA6/SEBS-g-MA e para os nanocomposito com 0,5 e 1 pcr de MWNCT. A PA6
pura apresentou uma resisténcia ao impacto na ordem de 75,65 J/m, corroborando
com resultados reportados por Luna et al. (2022a) e Nogueira et al., (2021).

Foi possivel verificar que a resisténcia ao impacto da blenda PA6/SEBS-g-MA
aumentou significantemente, com acréscimo em torno de 262%, em relagdo a
poliamida pura. JA a adicdo dos nanotubos de carbono com 0,5 e 1,0 pcr
(nanocompdsitos) diminuiu esse valor em torno de 33,5 e 23%, respectivamente, mas
ainda permanecem superiores a PA6 pura. Tal fato, pode ser decorrente do aumento
da rigidez causado pela falta de interagbes entre os nanotubos de carbono (néao
funcionalizados) e os polimeros, e/ou preferéncia de localizacdo das nanocargas, 0
gue pode induzir uma baixa dissipacao de energia da matriz para a fase elastomérica
SEBS.

Figura 31 - Resisténcia ao impacto para a PA6 pura, blenda PA6/SEBS-g-MA e os
nanocompositos.

500

| Il PAG

1 B PA6/SEBS-g-MA

200 | Il PA6/SEBS-g-MA/ MWCNT (0,5pcr)
| B== PA6/SEBS-g-MA/ MWCNT (1,0pcr)
350

N

a1

o
1

300 274,23
250
200
150 1

Resisténcia ao impacto (J/m)

100 ~

Fonte: A autora (2022).

Com base na literatura, esse efeito poderia ser reduzido através da adicao de
cargas funcionalizadas. Ja que nanocompadsitos contendo nanotubos funcionalizados,
podem melhorar a adesao entre a matriz e a nanocarga, aumentando a transferéncia
de tensdes entre as duas fases, e contribuindo assim, para o aumento da resisténcia

mecanica dos compositos (Scaffaro; Maio; Tito, 2012).
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5 CONCLUSOES

Nanocompdésitos de PA6/SEBS-g-MA com duas concentracfes de nanotubos
de carbono de parede multipla foram desenvolvidos e suas propriedades mecéanicas,
térmicas, reologicas e morfologicas foram estudadas.

Os resultados reoldgicos obtidos por reometria de torque indicaram um
aumento da viscosidade dos sistemas em relacdo a PAG6 pura, tanto para a mistura
PA6/SEBS-g-MA quanto para 0s nanocompdsitos PAG6/SEBS-g-MA/MWCNT. A
presenca de reacBes da poliamida 6 com os grupos anidrido maleico do SEBS foi
constatada por FTIR através do surgimento do grupo imida na blenda PA6/SEBS-g-
MA, a qual foi mantida nos nanocompdsitos produzidos, podendo ter melhorado as
interacdes entre as fases nas misturas.

As propriedades mecanicas das misturas foram melhoradas com a adicédo de
20% em massa do copolimero SEBS-g-MA e dos nanotubos de carbono, o
alongamento até a ruptura da PA6 foi consideravelmente aumentado na blenda
PA6/SEBS-g-MA e nos hanocompdésitos, principalmente com 1,0 pcr de nanotubos de
carbono, triplicando o valor do alongamento da poliamida pura para 193,2% e com
manutencdo dos resultados de resisténcia a tracdo proximos aos da matriz. A
resisténcia ao impacto Izod (RI), aumentou significativamente, em torno de 262%, com
a adicao do copolimero SEBS-g-MA na poliamida pura, atribuido também a interacfes
especificas entre o grupo funcional anidrido maleico do SEBS e a PAG, e ainda ao
carater elastomérico deste copolimero. Nos nanocompoésitos PA6/SEBS-g-
MA/MWCNT’s a morfologia foi mais refinada, sem a clara distincdo dos dominios
esféricos do SEBS-g-MA, principalmente para 1,0 pcr de MWCNT na mistura. Os
nanotubos de carbono parecem estar localizados tanto na interface da matriz
PA6/SEBS-g-MA quanto em qualquer uma das fases dos polimeros, no entanto, o uso
de microscopia eletrénica de transmissdao pode elucidar futuramente com maior
precisado as morfologias obtidas neste trabalho.

A insercéo de 0,5 e 1,0 pcr de nanotubos de carbono na PA6 e na mistura
PAG6/SEBS-g-MA néo alteraram significativamente a estabilidade e os eventos
térmicos da matriz, assim como também, ndo comprometem os valores de HDT.

Sendo assim, a producdo de nanocompasitos com 20% do copolimero SEBS-
g-MA e com 0,5 e 1,0 pcr de nanotubos de carbono melhoram a compatibilidade

mecanica da Poliamida 6, o que pode estar associado a um aumento da miscibilidade
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entre as fases promovida tanto pelo efeito sinergético das nanocargas e do copolimero
elastomérico SEBS-g-MA nas misturas, boa homogeneidade na extrusdo com o uso
de elementos de mistura especificos para dispersdo e distribuicdo, quanto por
interacdes entre os grupos anidrido maleico e a PAG.
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Diante do que foi possivel observar com os estudos expostos e descritos neste
trabalho, sugere-se como continuidade ao desenvolvimento e aplicacbes dos

nanocompositos PA6/SEBS-g-MA/nanotubos de carbono as seguintes propostas:

e Avaliar os efeitos do processamento dos nanocompoésitos em um misturador
interno acoplado a um redmetro de torque em relacédo a taxa de degradacéo do
torque e taxa de degradacdo da massa molar, a partir das definicdes de indice de
pseudoplasticidade (n) e coeficiente exponencial de temperatura () da PAG;

e Estudar o comportamento reolégico dos nanocompdsitos sob altas taxas de
cisalhamento através de reometria capilar;

e Utilizar diferentes teores de PA6, SEBS-g-MA e nanotubos, em variando os
intervalos da composicdo e sequéncias de mistura na extrusdo e avaliar suas
propriedades;

e Avaliar as propriedades condutivas dos nanocompoésitos PA6/SEBS-g-MA/
MWCNT com 0,5 e 1,0 pcr,

e Utilizar nanotubos de carbono de parede multipla funcionalizados na obtencéo dos
nanocompdésitos com PA6 e com PA6/SEBS-g-MA e avaliar suas propriedades
mecanicas, térmicas, reoldgicas e morfoldgicas;

e Avaliar a influéncia das concentragdes e funcionalizacdo da nanocargas (MWCNT)
na blenda PA6/SEBS-g-MA em relacdo ao grau de dispersdo e morfologia dos
nanocompadsitos por microscopia eletrénica de transmissédo (MET);

e Estudar possiveis aplicacées dos nanocompdsitos obtidos quanto a utilizacdo em
embalagens antiestéaticas, pinturas eletrostaticas, no retardamento de chama e em

blindagem eletromagnética.
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APENDICE A — MASSA POR BATELADA PARA CADA PROCESSAMENTO DE
FABRICACAO

Material Processamento Massa (g)

PA6 SEBS-g-MA  MWCNT
PAG (pura) MIXER (Reologia) 245,21 0,00 0,00
PAG6/SEBS-g-MA (80/20) MIXER (Reologia) 196,17 49,04 0,00
PA6/SEBS/0,5 pcr MWCNT MIXER (Reologia) 196,17 49,04 1,23
PA6/SEBS/1,0 pcr MWCNT MIXER (Reologia) 196,17 49,04 2,45
PAG6/SEBS/1,5 pcr MWCNT MIXER (Reologia) 196,17 49,04 3,68
PAG6/SEBS/0,5 pcr MWCNT Master para extrusdo 240,21 0,00 5,00
PAG6/SEBS/1,0 pcr MWCNT Master para extrusdo 240,21 0,00 10,00
PAG6 (pura) Extruséo 1000,00 0,00 0,00
PAG6/SEBS-g-MA (80/20) Extruséo 800,00 200,00 0,00
Master PA6/0,5 pcr MWCNT + SEBS Extrusdo 559,79 200,00 0,00

Master PA6/1,0 pcr MWCNT + SEBS Extruséo 564,79 200,00 0,00




APENDICE B — CURVAS TG e DTG’S DA POLIAMINA 6, DA BLENDA BINARIA E

DOS NANOCOMPOSITOS

POLIAMIDA 6:
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P6/SEBS-g-MA/MWCNT (1,0 pcr):
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APENDICE C — CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC) DA
POLIAMINA 6 E DOS NANOCOMPQOSITOS

POLIAMIDA 6:
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P6/SEBS-g-MA/MWCNT (0,5 pcr):
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P6/SEBS-g-MA/MWCNT (1,0 pcr):
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APENDICE D — ENSAIO DE TRACAO DA POLIAMINA 6, DA BLENDA BINARIA E
DOS NANOCOMPQOSITOS
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ANEXO A: Ficha técnica da poliamida (PA6)

athi

Polimeras

PAE THATHI B300 NC
POLIAMIDA 6

| PAE | THATHI para injecao de pegas em geral

Propriedades gerais Metodos Unidades Valores
Abreviacdo - - PAG
Densidads 150 1183 glem’ 1,13
Absorgio de umidade 150 62 % 3
Absorgdo de dgua saturagdo 150 62 % 9.5
Contragdo apds moldagem, longitudinal IS0 294-4, 2577 % 0,8
Contragdo apds moldagem, transversal 150 294-4, 2577 % 0,8
Propriedades mecinicas

Resisténcia & tracdo na ruptura 150 527 MPa 80
Alongamento na ruptura 150 527 MPa 20
Alongamento no limite eldstico 150 527 % 37
Resisténcia a tragao no [imite elastico 150 527 MPa 85
Modulo de tragdo 150 527 MPa 3.000
Resisténcia 3 flexdo 50 178 MPa 17
Mddulo de flex3o IS0 178 MPa 2.600
Resisténcia ao impacto Charpy sem entalhe 50 1749 kl/m’ MEo rompe
Resisténcia ao impacto Charpy com entalhe 150 179 Klfm’ 5,5
Propriedades térmicas

Temperatura de fusdo 50 3146 gz 215-232
Temperatura de flex3o sob carga (1,80 MPa) 50 75 gz 65
Temperatura de flexdo sob carga (0,45 MPa) 50 75 g 175
Comportamento ao fogo

Velocidade propagagio FRAWE5302 £ 100 mmy/ min Atende
Processamento

Tempo de secagem dos granulos horas 3
Temperatura de secagem dos granulos g 80 - %0
hdximo teor de umnidade nos grénulos % 0,15
Pressdo de injecdo e recalgue bar 35-125
Faixa de temperatura cilindro injetar aC 260 - 280
Faixa de temperatura do molde o o0 - 20
Tempa maximo de residéncia minutos 10

Al Oceania, 100 Polo Empresarial Tambore
(08543-308 - Santana de Pamaiba - SP
Fone: +55 11 4152-5300 WhatsApp: +55 11 E2071-3158

wnw . thathipolimeros.com.br
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ANEXO B: Ficha técnica do SEBS-g-MA

KRATON

KD12T

Mot amena  KRATON™ FG1901 G Polymer Data Document

10992015

Igentsher @ K1Z27D0mi1SU

Description

Eraton FE1901 G ks & dear, inear triblock copalymer based on styrene and ethylene/butylene with a polystyrene content of 20%. [tis
suppilisd from Morth America in e physscal Torm dentifed beeboe.

+ FE1901 GT - suppled 25 a dusted pelet

Eraton FG1901 G ks used as a madifier of bitumen and polymers. It is also sufzble a5 an ingredient in formuiating compouncs for
footeear appliations and may be used in formulating adhesives, sealants, and coatings.

Sales Specifications

Froperty TSt Method Lnis Sales Soeciicabion Aange Hotes
Melt Flow, 230C75000g ASTM DlI3B g 10 min 14 TO 28

Maleic anhyonde, Bourd BAM 1026 e 1L4TD 2.0

‘Water BaM 1074 PR J= 500 a

& At tme of packaging

Erooerty Lt Method Lnis Ivpical Valus Hotes
Melt Index 230C, 5 kg ASTM D 1238 gms' 10 min. 2

Tensile Strength ASTMD 412 psi 000 a
Speciiic Gravity ASTM D 33 gficc 051

Styrene / Aubber rabia gt ] 30T

Handness, Share A ASTM D 2240 Shore A (10 saxc) Il ]
Elongation at Break ASTM D 413 k] S0 a
Solution Visoosity BAM 922 ops 1000 C

& Typecal properties determired on fim cast from toluene solution .
b Typecal values on pohymer comipression molcsd at I00AF,
[ 253w toluene solution at 254°C, measured at time of packaging.

Fackaging

Eraton FE15%01 G ks packaged in sealed, Foil-lined bags and bypically does not require drying before melt process.  However, I the bag is

left apen for an extended percd of Bimie, the produd: may absort molsture and should be dried under vacuum at 30 degree C fora
minimum of six hours before procescing.

KRATON ™ and the Kraton logo ame ether trademarks or registered rademarks of Kraton Corporation, or its subsidiaries or affilates, in
ore o mare, but not all countnes.

22019 Kraton Corporation
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