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RESUMO

FRANCISCO, D. Compésitos nanoestruturados de poliamida 11 - estudo dos
efeitos da incorporagcao de nanotubos de haloisita funcionalizados e da
reciclabilidade nas propriedades dos compdsitos. 2021. 196 f. Tese
(Doutorado em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares, IPEN-CNEN, S&o Paulo.

Os nanotubos de haloisita sao cargas inorganicas naturais,
promissoras para aplicagées em diferentes areas. A haloisita (HNT) tem um teor
relativamente baixo de grupos hidroxila em sua superficie, o que a torna
relativamente hidrofébica, no entanto, as vezes néo é suficiente para garantir uma
boa adesdo interfacial em compdsitos poliméricos, e um tratamento superficial
adicional é necessario para melhorar sua compatibilidade com a matriz,
maximizando as interacdes interfaciais. No presente trabalho, propde-se
desenvolver compdositos nanoestruturados de poliamida 11 (PA11) com haloisita
pura e funcionalizada, por meio do processo de mistura no estado fundido, e
estudar a reciclagem desses. O trabalho esta dividido em duas principais etapas,
a primeira trata-se do estudo da funcionalizagdo da haloisita (funcionalizagao
covalente e nao covalente), e a segunda da incorporacdo de diferentes
concentracdes de haloisita pura e funcionalizada na matriz e sua reciclabilidade.
Um conjunto de técnicas de caracterizacdao foi realizado para avaliar as
propriedades fisico-quimicas e os resultados apontam para uma modificagao
superficial da haloisita apds a funcionalizagdo. No que se refere aos
nanocompdésitos, observou-se um aumento de estabilidade térmica com adi¢do de
HNT pura e funcionalizada, e os aumentos na temperatura e na percentagem de
cristalizagdo revelam o seu papel como agente nucleante. Os nanocompdsitos
produzidos com HNT funcionalizada apresentaram um aumento no modulo de
flexao (até 98 %), na tensdo maxima de ruptura na tragcéo (até 16 %), no médulo

de elasticidade (até 200 %) e apresentaram um melhor desempenho ao impacto,



ndo sofrendo fratura para concentragbes de até 6 % de carga. As imagens de
microscopia eletrénica de varredura sugerem uma distribuicdo relativamente
uniforme da HNT pura e funcionalizada na matriz polimérica. O reprocessamento
da matriz de PA11 pura levou a um gradual aumento de sua rigidez, elevando o
maodulo de elasticidade, reduzindo a tensdo maxima de ruptura e a resisténcia ao
impacto. Nesse caso, a presenca da HNT pura/funcionalizada na PA11 mostrou-
se responsavel por diminuir o aumento expressivo de rigidez da matriz gerado

pelo reprocessamento.

Palavras chaves: poliamida 11, haloisita, funcionalizacdo, nanocompdésitos,

reciclabilidade



ABSTRACT

FRANCISCO, D. Nanocomposites of polyamide 11 - effects of the
functionalized halloysite nanotubes incorporation and recycling on the
composite’s properties. 2021. 196 f. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear),

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN, Sao Paulo.

Inorganic halloysite nanotube are a promising type of naturally
occurring fillers with many important uses in different fields. Halloysite (HNT) has a
relatively low content of hydroxyl groups on its surface, which makes it relatively
hydrophobic, however, sometimes it is not enough to ensure a good interfacial
adhesion in polymeric composites, and additional surface treatment is necessary
to improve its compatibility with the matrix, maximizing the interfacial interactions.
In the present work, it is proposed to develop nanostructured composites of
polyamide11 (PA11) with pure and functionalized halloysite, through the melt
processing and to study their recyclability. The work is divided into two main
stages; the first is the study of halloysite functionalization (covalent and non-
covalent functionalization) and the second is the incorporation at different
concentrations of pristine and functionalized HNT in the matrix and its recyclability.
A set of characterization techniques were performed to evaluate the physico-
chemical properties and the results indicated a superficial modification of the
halloysite upon functionalization. Regarding nanocomposites, there was an
increase in thermal stability with the addition of pure and functionalized HNT, and
the increase in both temperature and percentage of crystallization revealed its role
as a nucleating agent. The HNT functionalized nanocomposites obtained showed
an increase in the flexural modulus (up to 98 %), in the maximum tensile strength
(up to 16 %), in the modulus of elasticity (up to 200 %) and show a better impact
performance, not suffering fracture for concentration up to 6 % of the filler. The
scanning electron microscopy images show a relatively uniform distribution of pure

and functionalized HNT in the polymeric matrix. The reprocessing of the pure



PA11 matrix led to a gradual increase in its stiffness, increasing the Young's
modulus, reducing the maximum tensile strength and resistance to impact. In this
case, the presence of pure / functionalized HNT in PA11 was responsible for

reducing the significant increase in matrix stiffness caused by reprocessing.

Key words: polyamide 11, halloysite, functionalization, nanocomposites,

recyclability
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1 INTRODUGCAO

O crescimento da produgao e processamento de materiais impacta em
um aumento constante na geragdo de residuos e de produtos no ciclo de vida
final. Estimativas mostram que em 2025 os rejeitos solidos chegarao a mais de 2
bilhdes de toneladas por ano, afirmando a necessidade de processos efetivos de
reciclagem e reuso (HOORNWEG e PERINAZ, 2012). A nanotecnologia pode
afetar o setor de reciclagem nas seguintes categorias: reciclagem de
nanomateriais, reciclagem de residuos solidos gerados a partir de nanoprocessos
e utilizacdo dessa tecnologia para implementacédo de processos de reciclagem ja
existentes, de modo a reduzir a quantidade de residuos gerados (6TH
INTERNATIONAL CONFERENCE ON RECYCLING, 2017).

Apesar dos nhanocompaésitos ainda ndo conseguirem ser inseridos nos
dominantes mercados de grande volume, estimativas de longo prazo preveem
que estes possam contribuir com nove bilhdes de dblares em receitas no ano de
2025 (PFAENDNER, 2010). O crescimento no volume de producdo de
nanocompositos levanta questdes relacionadas a aspectos ambientais e de
sustentabilidade na producdo desses novos materiais, a fim de atender novos
sistemas de gestdo de qualidade, legislagdes e regulamentagdes de um mercado
cada vez mais exigente. Esforgos devem ser feitos de modo a viabilizar
tecnologias de reciclagem contribuindo para o desenvolvimento sustentavel da
industria de nanocompoésitos (YANG et al., 2012; LA MANTIA; MISTRETTA;
MORREALE, 2014).

O estudo sobre nanocompdésitos vem crescendo exponencialmente nas
ultimas décadas, tendo como foco principal a relagcado estrutura - propriedades e
desempenho (SILVESTRE; SILVESTRE; DE BRITO, 2016).

O argilomineral haloisita (HNT) € um nanotubo (1D) inorganico natural
de multiplas paredes. Algumas das principais propriedades suscitam interesse
para sua potencial aplicacdo em polimeros nanoestruturados de alto desempenho
(LIU et al., 2014; ZHANG et al., 2016). Matrizes poliméricas como o polipropileno,
poliamida, resinas epodxi e borracha vém sendo estudas com a introdugcao desse
material (LECOUVET et al.,, 2011; WANG; HUANG, 2013; SAIF et al., 2016;
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PARAN; NADERI; GHOREISHY, 2016). Em 2008 a NaturalNano Inc. passou a
produzir em escala piloto nanocompadsitos de polipropileno com a adigao de 5 % a
13 % em massa de haloisita funcionalizada (DU; GUO; JIA, 2010).

Quando comparadas com outras nanocargas, como a montmorilonita e
os nanotubos de carbono, a haloisita mostra-se vantajosa por ser mais facilmente
dispersa na matriz polimérica, devido a baixa densidade de grupos hidroxila na
sua superficie externa e por apresentar limitada area de contato intertubular. Por
vezes, nao é suficiente para garantir boa adesdo interfacial em sistemas
compositos, sendo necessario um tratamento superficial na HNT para melhorar
sua compatibilidade com as matrizes poliméricas, maximizando as interacdes
interfaciais (DU et al., 2010; LIU et al., 2014).

A poliamida mais comumente produzida e estudada em
nanocompositos poliméricos € a poliamida 6 (FRANCISCO; PAIVA; ALDEIA,
2019). No caso especifico da poliamida 11 (nylon 11, PA 11 ou Rilsan®), essa nao
€ bem documentada na literatura (PRASHANTHA; LACRAMPE; KRAWCZAK,
2013). Essa poliamida alifatica € um interessante polimero de engenharia,
produzido a partir de um recurso renovavel (6leo de ricino/mamona) e aplicado no
importante setor automobilistico e de extracdo de petréleo offshore (APGAR,
1999; HAO et al., 2015; ROGALSKY et al., 2016).

Alguns poucos trabalhos tém estudado a incorporacédo de HNT na
matriz de poliamida 11 (PA11) (ZHANG et al, 2013; K; M.-F; P., 2013;
PRASHANTHA; LACRAMPE; KRAWCZAK, 2013; HAO et al., 2015; SAHNOUNE
et al., 2018), mas raros estudos apresentam a incorporagdo de HNT
funcionalizada em matriz de PA11 (SAHNOUNE et al., 2017).

Com relacdo a reciclabilidade de nanocompésitos de poliamida,
também sao poucos estudos que abordam esta questdo, dentre estes, a
poliamida 6 também se destaca (RUSSO et al., 2007; GOITISOLO;
EGUIAZABAL; NAZABAL, 2008; ABDEL GAWAD; ESAWI; RAMADAN, 2010). E
com relagdo a reciclagem de nanocompésitos de poliamida 11, ndo foram

encontrados estudos na literatura.
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1.1 Objetivos

O presente trabalho intitulado “Compésitos nanoestruturados de

poliamida 11 — estudo dos efeitos da incorporagdo de nanotubos de haloisita

funcionalizados e da reciclabilidade nas propriedades dos compdsitos” tem como

principais objetivos:

Desenvolver compdsitos nanoestruturados com  propriedades
diferenciadas, adequadas para aplicacbes de alto desempenho,
baseados em matriz de poliamida 11 (PA11) com nanotubos de
haloisita (HNTs) nao funcionalizados e funcionalizados, por meio do
processo de mistura no estado fundido (extrusao);

Estudar a reciclagem da matriz e dos nanocompdésitos de poliamida 11
e nanotubos de haloisita funcionalizados e n&o funcionalizados, por
meio de multiplas extrusoes.

Os objetivos especificos séo:

Estudar a funcionalizagao dos nanotubos de haloisita através de uma
funcionalizacdo covalente com o silano 3-(trimetoxisilil) propil
metracrilato (MAPTS) e outra ndo covalente com o (4-4’bis-
benzoxazolil- 2) estilbeno (EPB). A funcionalizagdo visa modificar a
superficie da haloisita de forma a melhorar a compatibilidade entre essa
e a matriz de PA11;

Desenvolver metodologias de incorporacao eficiente de concentragdes
variadas de nanotubos de haloisita funcionalizados e néao
funcionalizados na matriz de poliamida 11, visando a obtencdo de
materiais compdsitos nanoestruturados para aplicagdes de alto
desempenho;

Avaliar o desempenho dos funcionalizantes propostos na
compatibilizagcdo dos nanotubos de haloisita com a matriz de poliamida
11 e o impacto nas propriedades finais dos compositos
nanoestruturados.

Avaliar o efeito da processabilidade na interagdo do sistema PA11-
funcionalizantes - HNTs, nas propriedades, € na microestrutura dos
nanocompédsitos com relacgo a dispersdo dos nanotubos
funcionalizados.
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1.2 Aspecto de originalidade

Apesar da literatura apresentar varios estudos referentes a
funcionalizagdo dos nanotubos de haloisita, ainda é escasso o numero de estudos
que visam sua incorporagdo em matrizes poliméricas, no caso de matrizes de
poliamida o numero € menor ainda, sendo a PA6 a matriz mais reportada. No
caso da poliamida 11, objeto deste trabalho, foi encontrado apenas um trabalho
sobre a incorporagao de haloisita funcionalizada. Neste trabalho, SAHNOUNE et
al. (2017) estudou funcionalizantes diferentes dos propostos neste trabalho, além

disso, sdo incorporados em uma blenda contendo poliamida 11.

Nanocompdsitos de PA11/HNTs (funcionalizada e n&o funcionalizada)
ainda sdo pouco reportados na literatura, sendo essa matriz um interessante
polimero de engenharia, produzido a partir de recurso renovavel (6leo de
ricino/mamona) e aplicado no importante setor automobilistico e de offshore de

extracao de petroleo.

Desta maneira, a originalidade deste trabalho esté centrada no estudo
da funcionalizagdo da HNT com 4,4'-bis(2-benzoxazolil) estilbeno (EPB) e
3-(trimetoxisilil) propil metacrilato (MAPTS), e na sua incorporagdo na matriz de
poliamida 11, com vista a obtencdo de materiais compdsitos nanoestruturados
para aplicacbes de alto desempenho. Assim como, no estudo da reciclagem
desses nanocompositos, de modo a avaliar o efeito da reprocessabilidade no
sistema PA11-funcionalizantes-HNTs. Nos levantamentos bibliograficos
realizados nao foram encontrados estudos sobre a incorporacdo desses
funcionalizantes na poliamida 11, nem sobre a reciclabilidade deste tipo de

nanocompoésitos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanocompdsitos

No que se refere ao cenario dos materiais, o potencial da aplicagdo da
nanotecnologia é imenso. A nanotecnologia abrange ciéncia, engenharia e
tecnologia a nanoescala, sendo aplicada em praticamente todos os setores
industriais e de servigco (BORSCHIVER et al., 2005; HOLDREN, 2015) A utilizagédo
e producdo de materiais, dispositivos e equipamentos a escala nanométricas
(1 nm — 100 nm) permite tirar partido de fendbmenos singulares e propriedades
unicas que ocorrem nessa escala (HOLDREN, 2015). Suas vastas aplicagbes
requerem conhecimentos multidisciplinares baseados na fisica, quimica, biologia,

computacao, ciéncia e engenharia de materiais, entre outras.

Segundo o Commission Recommendation 2011/696/EU “nanomaterial
significa um material natural, incidental, ou manufaturado contendo particulas em
um estado nao ligado (unbound state), ou como um agregado (aggregate), ou
como um aglomerado (agglomerate), no qual em distribuicdo de tamanho (em
namero) 50 %, ou mais das particulas apresentam uma, ou mais dimensdes
externas na faixa de tamanho de 1 nm - 100 nm (LINSINGER; ROEBBEN;
GILLILAND, 2012).

Os nanocompésitos sao compdsitos no qual pelo menos um dos
componentes possui dimensdes nanomeétricas. O principal objetivo na preparacao
de compdsitos é atingir a combinacdo de propriedades de ambos os
componentes. No caso especifico dos nanocompdsitos poliméricos de interface
inorgénica/organica, esses representam uma classe de material com
propriedades intermediarias entre o polimero orgénico que é a matriz (fase
continua) e a nanocargas inorganica que é a fase dispersa (ndo continua)
(KUMUDINIE, 2001; ESTEVES; BARROS-TIMMONS; TRINDADE, 2004; JOSE,
2005; HARI; PUKANSZKY, 2011)

O estudo sobre nanocompdésitos vem crescendo exponencialmente nas

ultimas décadas, tendo como foco principal a relagcado estrutura - propriedades e
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desempenho (SILVESTRE; SILVESTRE; DE BRITO, 2016). A vantagem das
dimensdes nanoscopicas e da elevada razdo de aspecto das nanoparticulas
resultam em seis caracteristicas que distinguem os nanocompédsitos dos
convencionais microcompasitos, tais como, distancias curtas entre particulas (10
nm a 50 nm), elevada area interfacial por volume de particula (103 m?/ml — 10*
m?/ml), elevada densidade de particulas por volume de particula (108
particulas/ulm?3 -10* particulas/um3), baixo limite de percolagéo (0,1 % a 2 % em
volume); a interagdo particula-particula surge com baixas fragdes volumétricas e
ordens de grandeza comparaveis entre as nanoparticulas, a distancia entre as
particulas, e o volume de relaxagdo das cadeias poliméricas (CHRISSAFIS;
BIKIARIS, 2011; FRANCISCO; PAIVA; ALDEIA, 2019) .

A inclusdo de nanoparticulas em matrizes termoplasticas mostra
melhorias em propriedades, tais como (ESTEVES; BARROS-TIMMONS;
TRINDADE, 2004; CHRISSAFIS; BIKIARIS, 2011):

e propriedades mecanicas; nomeadamente resisténcia a tracdo, médulo
de Young e estabilidade dimensional,

¢ reducdo na permeabilidade a gases, agua e hidrocarbonetos;

e estabilidade térmica e temperatura de deflexao térmica;

e retardante de chama e reducéo na emissao de fumaca;

e resisténcia quimica;

e aparéncia superficial;

e condutividade térmica e elétrica.

Entre as cargas mais comuns utilizadas em nanocompdsitos
poliméricos, encontram-se os carbonatos, os sulfatos, os aluminossilicatos e os
oxidos metdlicos (ESTEVES; BARROS-TIMMONS; TRINDADE, 2004). O efeito
das nanocargas nas propriedades mecéanicas dos nanocompositos esta
fortemente relacionado as propriedades intrinsecas das nanocargas, como o
formato, dimensdo, grau de agregacao, caracteristicas superficiais e

concentracao.

E crescente o interesse na fabricacdo e nas propriedades de
nanocompositos de haloisita (argilomineral natural, normalmente encontrado da

forma tubular). Matrizes poliméricas, como o polipropileno (PP), poliamida, resinas
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epdéxi e borracha vém sendo estudadas com a sua introdugdo. Em 2008 a
NaturalNano Inc. passou a produzir em escala piloto nanocompodsitos de
polipropileno com a adigéo de 5 % a 13 % de haloisita funcionalizada (DU; GUO;
JIA, 2010). A Figura 1 mostra que o inicio das publicagbes na area de
nanocompositos de poliamida e haloisita sdo relativamente recentes (inicio 2009)
€ 0 seu volume ainda é reduzido, ndo passando de mais de cinco publica¢des por

ano. Os paises que mais contribuiram nesta area foram o Ird e a China.

Figura 1. Comparagao entre o numero de publicagdes cientificas por ano (a) e por pais (b),
desde 2009 até 2021, utilizando como palavras-chave “halloysite + polyamide matrix” na
base de dados Scopus em “titlet+ abstract+ keywords” (03.04.2021)

(a)
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Fonte: autor da tese.
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Como referido anteriormente, no presente trabalho € estudada a
incorporacéo de nanotubos de haloisita na matriz de poliamida 11. A seguir serao
abordadas em mais detalhes as caracteristicas dessa nanocarga e dessa matriz

polimérica.

2.1.1 Poliamidas

Dentre a grande familia dos polimeros existe o grupo das poliamidas,
ou comumente chamado de nylons. Esses foram introduzidos no mercado pela
primeira vez pela empresa DuPont em 1938. A aplicacdo da poliamida como
plastico cresce nos anos 50, sendo o primeiro plastico de engenharia,
representando até hoje um dos maiores e mais importantes materiais dessa
classe (MARK, 2002; FRANCISCO; PAIVA; ALDEIA, 2019).

As poliamidas sao compostas pelo grupo funcional amida (-CONH-) e
podem ser aromaticas (aramidas), semi-aromaticas, e alifdticas. No caso das
poliamidas alifaticas, essas sao termoplasticos semicristalinos que podem dividir-
se em dois grupos, tendo em conta o seu processo de polimerizagdo. Em um dos
grupos encontram-se as poliamidas polimerizadas a partir de uma diamina com
um diacido (ex. poliamida 6,6; 6,10; 6,12), e no outro grupo as polimerizadas
partindo de um aminoacido (ex. poliamida 6;11 e 12) (WIEBECK; HARADA,
2005).

As poliamidas sao classificadas de acordo com um simples sistema
numérico. No caso da presenga de apenas um algarismo, significa que essa foi
produzida a partir de um unico monémero, e esse algarismo representa o0 numero
de carbonos presente na cadeia linear; como é o0 caso, por exemplo, da
poliamida 6, poliamida 11 e a poliamida 12; ja no caso da presenga de dois
algarismos (separados por virgula); como por exemplo, a poliamida 6,6 e a
poliamida 6,10; significa que essa foi produzida a partir de dois reagentes, em que
O primeiro algarismo representa o numero de carbonos presente na diamina, e o
segundo, o numero de carbonos no acido dicarboxilico (MILES; BRESTON,
1965).

As propriedades dessa classe de polimeros sao determinadas,
sobretudo pelos grupos polares amida presentes, suas quantidades e distribuicao

(DOMININGHAUS, 1993). O espagcamento regular destes grupos polares permite



31

uma cristalizacdo de elevada atracio intermolecular e os segmentos de cadeia
alifaticos conferem certa flexibilidade na regido amorfa, o que justifica sua
tenacidade acima da temperatura de transicao vitrea (WIEBECK; HARADA,
2005).

Poliamidas que possuem unidades repetitivas a distancias mais curtas
entre 0s grupos amida, permite que as cadeias se organizem em uma
conformagdo zig-zag planar compacta, o que facilita o estabelecimento de
ligagcdes de hidrogénio entre essas. No caso de poliamidas com unidades
repetitivas mais longas (maior distadncia entre os grupos de amida) a atragao
molecular € diminuida tornando-as menos cristalina e com menor ocorréncia de
ligacbes de hidrogénio, afetando as propriedades mecanicas e térmicas, mas
tornando-as mais resistentes a absorgao de agua (WIEBECK; HARADA, 2005).

Em geral, as poliamidas destacam-se por apresentarem elevada
resisténcia a fadiga, boa resisténcia ao impacto, elevada temperatura de fusao,
baixo coeficiente de atrito, dispensam usinagem e rebarbacdo, sao leves,
reciclaveis e apresentam o6timas propriedades mecéanicas. Todas as poliamidas
sdo higroscopicas (absorvem agua), no entanto sdo altamente impermeaveis a
gases (CO, COz2, Oz, N2, NHs, etc.) (WIEBECK; HARADA, 2005).

A relagao entre a cristalinidade e o teor de umidade sao fatores criticos
e apresentam efeitos opostos nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas das
poliamidas. O aumento da cristalinidade reduz a absorgdo de agua, diminui a
retracdo pdés-moldagem e proporciona boas propriedades elétricas e quimicas as
poliamidas. Permite também, o aumento das propriedades mecanicas (resisténcia
a tracao, rigidez, fluéncia), o aumento da dureza e da resisténcia a abrasdo. No
caso da absorgao de agua, para além de afetar a cinética de cristalizacéo, essa
funciona como plastificante, quebrando as ligacbes de hidrogénio, levando a
separacdo das cadeias moleculares, reduzindo tanto a cristalinidade, quanto a
temperatura de transicdo vitrea do polimero. Apesar de prejudicar as
propriedades relatadas anteriormente, essa permite 0 aumento da tenacidade e

da resisténcia ao impacto desses materiais (MARK, 2002).
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2.1.1.1 Poliamida 11

As poliamidas mais largamente produzidas e estudadas s&o as
poliamidas 6 e 6,6. No caso especifico da poliamida 11 (nylon 11, PA 11 ou
Rilsan®), essa é pouco documentada na literatura. Essa € uma poliamida alifatica
que possui uma baixa permeabilidade a umidade, o que garante boa estabilidade
dimensional e propriedades de barreira a 6leos e ao gas natural. Apresenta boa
resisténcia quimica a reagentes hidroliticos, baixa densidade, baixo moédulo de
Young e boa resisténcia a fluéncia, a fadiga e a tragdo, quando comparada aos
outros tipos de poliamida (APGAR, 1999). Algumas de suas principais

propriedades encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Principais caracteristicas da poliamida 11

Propriedades fisicas Valor
Densidade (g/cm?) 1,01 -1,15
Absorgéo de agua (%) 0,2-1,9
indice de fluidez (g/10 min) 0,800 - 56,0
Propriedades térmicas Valor
Temperatura de transigao vitrea (°C) 42
Temperatura de fuséo (°C) 175 — 191
Temperatura de servigo, ar (°C) 80 - 150
Coeficiente de expanséao térmica linear (°C~'x 10%) 8,5-15
Condutividade térmica (W/(m.K)) 0,19- 0,346
Propriedades mecanicas Valor
Modulo de Young (GPa) 0,185-1,80
Resisténcia a tragdo (MPa) 40 - 68,9
Tensao de escoamento (MPa) 15-44
Alongamento na ruptura (%) 10 - 400
Alongamento no escoamento (%) 5-42
Resisténcia a flexdo (MPa) 51,7 - 89,6
Dureza (Rockwell R) 105 -110
Resisténcia ao impacto - Charpy, com entalhe (J/cm) 0,4 - 8,01
Resisténcia ao impacto - 1zod, com entalhe (J/cm) 0,490 - 2,42
Propriedades elétricas Valor
Resistividade elétrica (Q.cm) 1x10"" - 2x10"5
Resisténcia elétrica superficial (Q) 15x10™ - 1x10™
Constante dielétrica 3,10-4
Resisténcia dielétrica (kV/mm) 19,7 - 40,0

Facto de dissipacao

0,000325 - 0,0500

Propriedades de processamento Valor
Temperatura de processamento (°C) 216 — 282
Temperatura de secagem (°C) 79,4 - 80
Temperatura do molde (°C) 25-65,6
Presséo de injegdo (MPa) 68,9 — 103

Fonte: adaptado de (APGAR, 1999).
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As propriedades da poliamida 11, relatadas acima, justificam sua
aplicagao no setor industrial e automotivo (APGAR, 1999; LONJON et al., 2013).
Seu campo de aplicagdes inclui aplicagdes na industria de exploragao de petréleo
offshore, sendo um dos primeiros materiais a serem utilizados em dutos flexiveis,
a fim de conectar o fundo do mar as plataformas e as plataformas entre si. Para
tal aplicagao, a poliamida 11 deve promover a estanqueidade da linha, suportando
a pressao de fluxo do fluido; constituido por éleo (préprio petrdleo), gas e agua; e
também suportar temperaturas que rondam os 100 °C (MACIEL et al., 2005).

Além de seu desempenho tecnolégico favoravel, a poliamida 11 é
produzida a partir da polimerizagdo por condensagdo do acido 11 -
aminoundecandico (Figura 2), um mondmero obtido a partir um recurso natural
renovavel, a mamona (APGAR, 1999; WANG et al., 2006).

Figura 2. Sintese da poliamida 11

(o)
s Il
NH: - (CH2)1 - COOH 20020°¢ . 4w C - (CH2)10 - Nww + Hz0
pressio atmosférica |
H
acido w-aminoundecanéico Poliamida 11

Fonte: DORNA, 2016.

Estudos sobre nanocompdsitos em que a PA 11 é a matriz sdo
extremamente limitados na literatura (PRASHANTHA; LACRAMPE; KRAWCZAK,

2013). Tais serdo abordados mais a frente na se¢ao 2.3

2.1.2 Nanocargas

As nanocargas podem ser classificadas em trés categorias
dependendo das dimensdes das particulas, Figura 3 (CHRISSAFIS; BIKIARIS,
2011):

e Nanoparticulas (0D, segundo o confinamento quéantico) — quando as
trés dimensdes da particula sdo nanométricas, também podem ser
chamadas de nanoparticulas isodimensionais. Dentre essas estdo as
nanoparticulas esféricas, os nanocristais e os nanogranulos.

e Nanotubos (1D, segundo o confinamento quéantico) — quando duas

dimensdes da particula sdo nanométricas e a terceira € maior,
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formando uma estrutura alongada, normalmente sado denominados
“nanotubos”, mas podem ser nanofibras, “whiskers”, “nanorods”.

¢ Nanocamadas (2D, segundo o confinamento quantico) - quando apenas
uma dimensdo da particula é nanométrica, podem também ser
denominadas “nanosheets”. Neste caso, a nanocarga em forma de
camada possui de um a mais nanémetros de espessura, e de centenas

a milhares de nanémetros de comprimento.

Figura 3. Representagcdo de nanocargas: nanoparticulas, nanotubos e
nanocamadas

Nanoparticulas Nanotubos Nanocamadas
C |
[ a ||

& <100nm <100nm

<100nm
<100nm

§

/’~1nm

.Fonte: FRANCISCO; PAIVA; ALDEIA, 2018.

2.1.2.1 Nanotubos de haloisita

O nome “halloysite” teve origem no nome de Omalius d'Halloy, o
responsavel por encontrar o mineral em Angleur na cidade de Liége na Bélgica.

Esse termo foi reportado pela primeira vez em 1896 por Berthier (LIU et al., 2014).

O argilomineral haloisita (HNT) € um nanotubo (1D) inorganico natural
de multiplas paredes, com geometria similar a dos nanotubos de carbono (CNTSs).
Pertence ao grupo da caulinita, com férmula quimica representada por Al2Si2Os
(OH)4.nH20, onde n pode variar de 0 a 2, representando a haloisita desidratada
(haloisita — 7 A) e hidratada (haloisita — 10 A ), respectivamente (DU; GUO; JIA,
2010; WANG; HUANG, 2013; YUAN; TAN; ANNABI-BERGAYA, 2015; ZHANG et
al., 2016). A haloisita — 7 A é caracterizada na difracdo de raios X (DRX) por
apresentar picos entre 7,20 A e 7,41 A para a reflexdo do plano (001), ja a
haloisita - 10 A para o mesmo plano apresenta um valor de 10,1 A (SANTOS et

al., 2009). A haloisita — 10 A pode transformar-se irreversivelmente em haloisita—
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7 A em condigdes amenas (30 °C a 110 °C) e sem alteragdes morfoldgicas (LIU
et al., 2014). Dependendo das condigbes de cristalizacdo é possivel encontrar
haloisita em outras morfologias, como esferdides, placas e prismas macicgos,
sendo a tubular a mais comum (SANTOS et al., 2009; DU; GUO; JIA, 2010). A
morfologia da haloisita tubular observada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e de transmisséo (MET) encontram-se representadas na Figura 4.

Figura 4. Nanotubos de haloisita: (a) microscopia eletrénica de transmissao (MET),
(b) microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Fonte: VINOKUROV et al., 2017.

A HNT é constituida por uma folha tetraédrica de SiO4 e uma folha
octaédrica de AlO2(OH)s como mostra a Figura 5. Na folha tetraédrica de SiO4 o
tetraedro de SiO esta ligado a trés SiO adjacentes compartilhando trés atomos de
oxigénio basal formando uma folha 2D infinita com furos hexagonais embebidos
na folha. Na folha octaédrica de AlO2(OH)4, os octaedros AlO estdo conectados
compartilhando arestas formando folhas hexagonais, ou pseudohexagonais
simétricas. Para a HNT as camadas unitarias adjacentes sdo separadas por uma

monocamada de moléculas de agua.

A morfologia da HNT €& predominantemente tubular resultante do
enrolamento das camadas de HNT sob condi¢des geoldgicas favoraveis (TAN et
al., 2016). Alguns autores acreditam que o enrolamento das folhas de caulinita
ocorre em preferéncia a rotagdo tetraédrica, corrigindo o ajuste das folhas
octaédricas e tetraédricas nos solos das regides tropicais e subtropicais umidas,

bem como em rochas intemperizadas (LIU et al., 2014).
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Figura 5. Esquemas representativos da estrutura dos nanotubos de haloisita
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Fonte: (a) ALBDIRY; YOUSIF, 2014, (b) PHANTOM PLASTICS®, 2020.

A maioria dos grupos aluminol (Al-OH) localiza-se na parte interna da
haloisita (superficie hidrofilica), enquanto que na superficie externa encontra-se
majoritariamente o grupo siloxano (Si-O-Si) (superficie hidrofébica) com alguns
silanol (Si- O- H)/aluminol no final das folhas, porém também existem alguns

grupos Al-OH e Si-OH expostos nos defeitos da superficie e nas bordas da
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haloisita (TAN et al., 2016). A parte interna da haloisita & carregada
positivamente, enquanto a parte externa é carregada negativamente nas faixas de
pH entre 2,5 — 8,5 (VEERABADRAN; PRICE; LVOV, 2007; LIU et al., 2014; TAN
et al.,, 2016).

A quantidade relativamente reduzida de grupos hidroxila (O-H) na sua
superficie torna a haloisita relativamente hidrofébica, quando comparada com
outras nanoargilas e nanosilicas. Por vezes, a hidrofobicidade natural da haloisita
nao € suficiente para conferir a adesao interfacial em compdsitos, havendo a
necessidade de proceder com um tratamento superficial da HNT antes de sua
incorporacdo em polimeros, maximizando as interacdes interfaciais (LIU et al.,
2014).

Os nanotubos de haloisita variam de dimensdo dependendo das
condicdes de cristalizacdo e de sua origem geologica. Algumas de suas principais
propriedades, tais como reduzida dimenséo, elevada razdo de aspecto e elevado
maodulo de Young, suscitam interesse para sua potencial aplicagdo em polimeros
nanoestruturados de alta performance (LIU et al., 2014). Valores tipicos

encontram-se indicados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores tipicos para as principais caracteristicas da haloisita

Propriedade Valor
Densidade (g/cm?) 2,14 - 2,59
Comprimento (nm) 50 - 5000
Didmetro interno (nm) 5-100
Didmetro externo (nm) 20 -200
Razao de aspecto (L/D) 10-50
Tamanho de particula em solugdo aquosa (nm) 50 -400
Area superficial - BET (m2/g) 22,1-81,6
Cavidade (lumen space) (%) 11-39
Temperatura de libertagcao de agua estrutura (°C) 400 - 600
Médulo de Young (GPa) 140
Médulo de Young tedrico (GPa) 230 - 340

Fonte: adaptado de LIU et al., 2014; SZPILSKA; CZAJA; KUDLA, 2015; YANG;
ZHANG; OUYANG, 2016; YUAN; BERGAYA; THILL, 2016.

Varios paises como China, Franga, Espanha, Bélgica, Estados Unidos,
Brasil e Nova Zelandia possuem depésitos naturais de HNT (DU; GUO; JIA, 2010;

LIU et al.,, 2014). Santos e colaboradores (2009) reportaram um conjunto de
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municipios na regido sul e sudeste do Brasil, onde se constatou por microscopia
de transmisséo (TEM) ou de varredura (MEV) a presenca de teores significativos
de HNT tubular em caulins, sendo a maioria dos depdsitos explorados
comercialmente nos seguintes estados: Minas Gerais, Rio de Janeiro, Espirito

Santo, Sao Paulo, Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul.

Quando comparadas a outras nanonocargas, a haloisita apresenta uma
area superficial especifica (BET) considerada moderada. A densidade da haloisita
€ relativamente baixa, devido a sua estrutura morfolégica tubular composta por
uma cavidade interna (10,7 % a 39 % de lumen), o que a torna interessante na
preparagdo de compositos poliméricos de baixa densidade. Além disso, frente a
montmorilonita e aos nanotubos de carbono, por exemplo, a haloisita mostra-se
vantajosa por ser mais facilmente dispersa em matrizes poliméricas devido a
baixa densidade de grupos hidroxila na sua superficie externa e por apresentar
limitada area de contato intertubular. Essa reduzida interacdo tubo-tubo se deve a
dois fatores: a) quimico — a fraca interagdo tubo-tubo se deve a presencga de
poucos grupos hidroxila e siloxano na sua superficie; b) geométrico - a morfologia
tubular (elevada razdo de aspecto) reduz a probabilidade de contato entre tubos
(LIU et al., 2014; ROY et al., 2019).

Estudos sobre a haloisita apontam para sua aplicacdo na encapsulagao
e liberacdo controlada e prolongada de drogas, moléculas bioativas, inibidores de
corrosao, aditivos para pintura e selantes, catalisadores, lubrificantes, herbicidas,
cosmeéticos, entre outros. Os nanotubos de haloisita também encontram seu
espagco como nanoreatores e “nanotamplates”, a fim de produzir nanofios,
nanoparticulas e nanorevestimentos (“nanocoatings”). Além da sua capacidade de
adsorver substancias especificas, como contaminantes e poluentes (DU; GUO;
JIA, 2010).

A introdugcdo de HNTs em matrizes poliméricas (ao contrario de outras
nanocargas que ao serem introduzidas promovem a reduc¢do do alongamento na
ruptura e/ou de resisténcia ao impacto) evita acentuada perda de ductilidade de

matrizes ducteis como o polipropileno e a poliamida 6 (LECOUVET et al., 2011).

2.1.3 Interacao interfacial

A fim de se atingir melhoras nas propriedades dos nanocompadsitos,
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tanto a dispersao das nanoparticulas, como a transferéncia de tensdo devem ser
otimizadas, de forma a garantir uma interface coesa entre as nanocargas e a
matriz poliméricas, evitando que ocorra uma baixa transferéncia de carga entre as

nanoparticulas e as cadeias poliméricas circundantes.

2.1.3.1. Funcionalizagao dos nanotubos de haloisita

De modo geral, a modificagdo superficial refere-se a introdugéo de
grupos funcionais na superficie do material, que pode ser conduzida via uma
modificagéo fisica; através de forgas de Van der Wall, ligagao de hidrogénio e
atracOes eletroestaticas; ou modificacbes quimicas; ligagcdes covalentes, (TAN et
al., 2016). A literatura divide a funcionalizagdo, ou modificagdo superficial da
haloisita em dois grandes grupos: funcionalizagdo covalente e funcionalizagéo

nao covalente. Tais serdo descritos com mais detalhes a seqguir.

Funcionalizacdo covalente

Os grupos hidroxila presente na estrutura da haloisita, promovem sitios
reativos para ligagbes covalentes com espécies quimicas. Espera-se com a
funcionalizacdo uma modificacdo superficial, de maneira que os hidrocarbonetos
e o0s grupos funcionais possam ser acoplados a superficie da haloisita, reduzindo
assim a polaridade da superficie da HNT, uma vez que o grupo hidroxila na
superficie acaba sendo blindado. Este tipo de funcionalizacao permite melhorar a
dispersédo dos nanotubos em solventes e polimeros, devido ao aumento da

compatibilidade superficial.

O acoplamento de silanos (silane coupling) via condensacao é a
funcionalizacdo covalente mais comum para a haloisita. Nesta funcionalizacéo o
silano hidrolisado liga-se ao grupo hidroxila da superficie da haloisita (sobretudo
na superficie interna e nas bordas onde existem as hidroxilas). O agente de
acoplamento silano € um composto, cuja molécula contém grupos funcionais que
se ligam, tanto com os materiais organicos, como com 0s inorganicos, agindo
como uma espécie de intermediario, ligando materiais orgénicos a materiais
inorganicos. A molécula individual de um agente de acoplamento silano (Figura 6)

contém dois tipos de grupos funcionais reativos, X-Si-(RO)s:
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e RO: grupo funcional reativo que forma ligagdo quimica com o material
inorganico (grupo hidrolisavel), (ex. -Cl, -OCHs, ou -OC2Hs);

e X: grupo reativo que forma ligagdo quimica com o material organico
(grupo nao hidrolisavel), ou grupo organofuncional (ex. - (CH2)3)NH2);

Figura 6. Esquema de uma molécula individual de um silano

RO
Fonte: SHIN-ETSU CHEMICAL LTD., 2015.

O agente de acoplamento silano reage com a agua (hidrélise)
formando o grupo silanol (Si- O- H) e os oligbmeros sédo formados a partir da
condensagao parcial. Os oligbmeros silandis estabelecem ligacbes de
hidrogénio com a superficie do material inorganico (grupos OH). Por fim, o
material inorganico é submetido a um processo de secagem estabelecendo
ligacbes covalentes através da reagao de condensagéao por desidratagdo, como

mostra o esquema da Figura 7.

Figura 7. Mecanismo de agao do agente de acoplamento silano
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Fonte: Adaptado de SHIN-ETSU CHEMICAL LTD., 2015.
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Alguns dos principais silanos utilizados para modificagdo da HNT
encontram-se na Tabela 3. Na se¢ao 2.3 serdo apresentados estudos e o0s
principais resultados da modificacdo de HNT e sua incorporagdo em matrizes

poliméricas de poliamida 11.

Tabela 3. Silanos utilizados para funcionalizagao covalente da haloisita

Nome Formula quimica Refréncias
. N e e O MeQ  OMe
(3-glicidoxi-propil) trimetoxisilano \ A
(GPTS) 0\/\/5['0»49 (LIU et al., 2008)
O_CH3
(3-aminopropil) trimetoxisilano A o (LIU et al., 2008; LI
(APS) o E'E/\NH,, et al., 2009)
g

(YUAN et al., 2008;
ERDOGAN;
N KAYGUSUZ;
(3-aminopropil) trietdxisilano H C/\Oucé)i Gl KAYANAK, 2014;
(APTES) P 6—\/\NH2 PEIXOTO et al.,
BN 2016; ZENG et al.,
2016; SAHNOUNE

etal., 2017)
(LUO et al., 2011;
3 . I . . . OCHs H YAH; TAKAHARA,
-(2-aminoetilamino)propil  trimetdxisilano HgCO’éiJ\/N\/\NHQ LVOV. 2012:
(AEAPS) OCH, ZHANG et al.,
2013)
3-(trimetoxisilil) ilmetacrilat o i (ZHANG et al
-(trimetdxisilil)propilmetacrilato H3CO-Si—_~. JJ\fCHz etal.,
(MAPTS) bcHy ~ © I, 2013)
3
HEC QCHS
Viniltrimetoxisilano \\—Si-OCHS (ZHANG et al.,
VTMS ! 2013
(VIMS) OGHs )

Fonte: LIU et al., 2014.

Funcionalizacdo ndo covalente

Por vezes, a baixa densidade de grupos hidroxila na superficie da
haloisita diminui a quantidade de sitios ativos na superficie da HNT para ligacdes
covalentes. (LIU et al., 2014). Deste modo, a funcionalizagdo pode surgir a partir
de outras interacbes que nao as covalentes, como por exemplo, a baseada em
transferéncia de elétrons, ligacdo de hidrogénio, ou a partir de interacdes
eletrostaticas, sendo essas chamadas de funcionalizacbes nao covalentes. No
presente trabalho iremos abordar as interacbes baseadas na transferéncia de

elétrons.
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A presenca de atomos metalicos na HNT, tais como aluminio, ferro e
metais de transi¢cdo, com orbitais ndo ocupados, permite diversas oportunidades
para melhorar as propriedades interfaciais da HNT e do polimero (molécula
organica) através de interacdes de transferéncia de elétrons. Logo, quando a HNT
€ misturada, as espécies ricas em elétrons, principalmente organicos com
estrutura conjugada, ocorrem a transferéncia de elétrons da espécie organica
para a HNT (LIU et al., 2008). A Tabela 4 apresenta os dois principais
modificadores da HNT por transferéncia de elétrons. Encontrou-se na literatura
apenas a incorporacao da HNT modificada com esses funcionalizantes na matriz
de polipropileno.

Tabela 4. Funcionalizantes utilizados para funcionalizagao nao covalente da
haloisita

Nome Férmula quimica Referéncias

2 5-bis(2-benzoxazoliltiofeno (BBT) NS (LY et al.,
’ P B and 2008)

N
4,4'-Bis(2-benzoxazolil)estilbeno ©[ b O \ b (LIU et al.,
(EPB) ° () ]@ 2008)

Fonte: LIU et al., 2014.

2.2 Processamentos de nanocompodsitos poliméricos de

haloisita

A processabilidade das nanocargas é critica para sua aplicagao. Os
nanocompédsitos de HNT, de modo geral, apresentam uma processabilidade
melhor que os nanocompdsitos de nanotubo de carbono (CNTs). Como ja
discutido anteriormente, a interagao tubo-tubo é relativamente fraca, o que auxilia
na boa dispersdo da HNT a partir de um cisalhamento promovido por um
processamento. Observa-se também, que a incorporacdo de HNT afeta
moderadamente a viscosidade do fundido polimérico, mesmo com a adi¢cao de

concentragdes elevadas de HNT (LIU et al., 2014).

A HNT pode ser incorporada em praticamente todos os plasticos e
borrachas utilizando metodologias tradicionais. A escolha do método de

processamento € um dos principais focos, visando a dispersdo dos nanotubos e a
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melhora das interagdes interfaciais. A seguir serdo apresentados os métodos
mais comuns utilizados para produzir os nanocompdsitos poliméricos de HNT
(LIU et al., 2014).

Processamento em solucao (solution processing)

O processo de mistura por solugdo € um dos métodos de
processamento mais comuns para a produ¢cdo de nanocompaositos poliméricos de
haloisita, devido a sua simplicidade e facilidade para processar particulas
pequenas. Nesse processamento os nanotubos e o polimero sédo dispersos em
um solvente apropriado utilizando uma agitagdo vigorosa ou ultrassom.
Finalmente, os nanocompdsitos em forma de filme ou hidrogéis sao obtidos apds

precipitacdo ou moldagem (LIU et al., 2014).

Essa técnica tira partido das fracas interagdes tubo-tubo e de outras
caracteristicas estruturais que permitem rapida dispersdo da haloisita em
solventes polares durante a agitacdo. A dispersédo destas particulas no solvente
pode ser observada a partir do analisador de tamanho de particula a laser (LIU et
al., 2014).

No entanto, deve-se ter em atencdo que mesmo particulas bem
dispersas podem se re-agregar na matriz polimérica durante o resfriamento. Essa

técnica nao pode ser aplicada em polimeros insoluveis (LIU et al., 2014).

Polimerizacao in situ (in situ polimerization)

Na polimerizacédo in situ os nanotubos sdo dispersos em um meio
liquido (mondémero, solvente) onde ocorre a polimerizagao. Essa técnica permite a
criacdo de ligagdes covalentes entre a haloisita e a matriz polimérica, dando
origem a um material hibrido. A polimerizagéo in situ pode melhorar a disperséo
inicial dos nanotubos no monémero, e por consequéncia nos nanocompositos,
quando comparada a técnica de mistura por solugdo, por exemplo (LIU et al.,
2014).

Eletrofiacao (electrospinning)

A eletrofiacdo € um método considerado simples e versatil para a
sintese de fibras, no qual um campo elétrico de alta voltagem é aplicado a

By

solugdo polimérica, dando origem a micro/nanofibras continuas. As fibras
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eletrofiadas resultam em uma membrana de elevada porosidade, com poros
pequenos e elevada area superficial por unidade de volume. Compdsitos de
nanofibras também podem ser produzidos a partir da mistura da haloisita com a
solucédo do polimero antes da fiagdo. A adicdo dos nanotubos pode melhorar as
propriedades multifuncionais da membrana polimérica, sobretudo no que se refere

as propriedades mecanicas e a biocompatibilidade (LIU et al., 2014).

Fiacado por fundicao (Melt Spinning)

A HNT pode ser fiada por fusdo juntamente com um termoplastico
dando origem as fibras de HNT/polimero. Lin et al. (2011) desenvolveram um
método de masterbach de HNT e polipropileno para produzir fibras com melhores
propriedades mecéanicas(LIU et al., 2014).

Técnica LbL (/ayer by layer)

A técnica LbL de deposi¢cao € uma técnica de fabricacao de filmes finos
(nanoestrutura classificada como material 2D). Esses sao formados por
deposicbes alternadas de camadas de materiais que possuem cargas opostas
(adsorcao espontanea de moléculas) com etapas de lavagem entre as deposicées
das camadas (LIU et al., 2014).

Essa técnica de automontagem é utilizada para a deposi¢ao de filmes
finos multicamadas de diferentes classes de materiais, 0 que permite um controle
de espessura de filme e uma organizagao estrutural a nivel molecular. O aparato
experimental exigido para a aplicagdo desta técnica € simples, o intervalo de
tempo para a fabricacdo dos filmes é pequeno, e é possivel controlar as

propriedades do filme manipulando as condi¢des experimentais (LIU et al., 2014).

Deposicao eletroforética

A deposicao eletroforética € baseada no movimento eletroforético de
particulas coloidais, ou de macromoléculas poliméricas sob a influéncia de um
campo elétrico, formando uma camada na superficie do eletrodo (LIU et al.,
2014).

Processamento por fusao (melt processing)

A dispersdo da haloisita em polimeros pode ser realizada a partir do

método convencional de mistura por fusdo (melt blending). Normalmente, nesse
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processamento os nanotubos de haloisita sdo misturados com os polimeros
acima de seu ponto de amolecimento (termoplasticos amorfos), ou fusao
(termoplasticos semicristalinos), a partir de for¢as de cisalhamento (Figura 8). Os
nanocompdésitos poliméricos de HNT podem ser processados em diferentes
equipamentos, por exemplo, moldagem por compressao, injegdo ou extrusao.
Durante o processamento as cadeias poliméricas interagem com os nanotubos
devido as fortes forcas de cisalhamento, levando a uma compatibilidade
interfacial. Além disso, tratamentos superficiais podem ser realizados na HNT de
modo a melhorar a interagdo entre essa e o polimero durante a mistura no estado
fundido (LIU et al., 2014). Essa dispersao é relativamente uniforme, sobretudo em
poliamidas devido a sua maior polaridade. Alguns estudos de incorporacéo via
extrusdo da haloisita em polimeros, como a poliamida 6, o polipropileno e o
poli(tereftalato) de butileno, obtiveram sucesso, mesmo sem modificacdo
superficial da haloisita (DU; GUO; JIA, 2010).

Figura 8. Esquema da orientagdo e cristalizagdo dos nanocompésitos
poliméricos de haloisita

Cisalhamento

Y Cristalizago

: 7/ N 3
:?f\ ,,/( E— \i‘l poial\u:i - —_— qru {D{%E u’p“g E’E
T

.~ Cadeia Wy Polimero q D HNTs
polimérica cristalizado

Fonte: Adaptado: LIU et al., 2008

O maior interesse nesse método de obtencdo de nanocompdsitos
reside no fato de ser um método simples, mais econémico, mais flexivel para
formulacdo, ndo necessita de solventes organicos (sendo menos nocivo ao meio
ambiente) e é mais facilmente integrado aos padrbes industrias, uma vez que
envolve uma infraestrutura ja existente nesse setor, sendo, deste modo, o método
mais promissor para a produ¢do em larga escala de nanocompadsitos poliméricos
de HNT (PAUL; ROBESON, 2008; LIU et al., 2014).
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2.3 Nanocompoésitos de poliamida/haloisita e reciclabilidade

A maioria das publicagbes com foco no comportamento mecanico dos
nanocompoésitos polimero/haloisita mostraram melhoras significativas na
resisténcia a flexdo, no moédulo de Young e no alongamento na ruptura, com a
introducdo de apenas pequenas quantidades de haloisita. Esse reforgo
proporcionado pela haloisita é atribuido a sua elevada razdo de aspecto, a sua

excelente dispersdo na matriz e a sua rigidez intrinseca elevada.

A haloisita tem se mostrado um excelente retardante de chama em
polimeros, agindo como barreira contra o transporte de calor e de massa,
aprisionando os produtos da decomposi¢cao do polimero em sua cavidade (LIU et
al., 2014; TAN et al., 2016). Acredita-se também, que os nanotubos de haloisita
agem como agente nucleante em polimeros como a poliamida 6 e o polipropileno,
podendo ser utilizados para desenhar estruturas cristalina, atingindo assim as
propriedades almejadas (WANG; HUANG, 2013).

Na Tabela 5 estdo sumarizados alguns dos principais e mais recentes
estudos sobre nanocompdsitos de poliamida carregados com nanotubos de
haloisita produzidos via extrusdo. Esses compodsitos sédo produzidos com
percentagens em massa de haloisita que variam de 2 % a 30 %, a fim de avaliar a
influéncia dos nanotubos na cristalizagdo, nas propriedades térmicas, dinamico-
mecanicas, mecanicas e reoldgicas dos nanocompdsitos de poliamida. Esses
estudos mostram que a adicdo de haloisita leva ao aumento da temperatura de
transicdo vitrea, do moédulo de armazenamento, do médulo de Young, da rigidez,
e da resisténcia a tracao e impacto (com entalhe, Charpy), sem significativas
perdas da tenacidade e da ductilidade da matriz. Observa-se também, que os
nanotubos de haloisita agem como agentes nucleantes, aumentando tanto a

temperatura de cristalizagédo, quanto o grau de cristalinidade dos nanocompdsitos.

O levantamento bibliografico mostrou que a poliamida 6 (PA 6) é a
poliamida mais comumente estudada. A seguir serdo apresentados os estudos
mais recentes sobre a incorporagdo de nanotubos de haloisita nessa matriz,

através do método de extrusao.

Hedicke-Hochstotter et al. (2009) avaliaram a utilizacdo de HNT e
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compararam seu desempenho ao de nanocompdsitos convencionais a base de
argila organofilicas (montmorilonita, MMT) e PA 6. Eles observaram um aumento
de 14 % na tensdo de escoamento e de 31 % no modulo de Young e uma ligeira
reducédo de 3 % no alongamento na ruptura, com a incorporagdo de 5 % em
massa de HNT. Apesar de observarem maiores tensao de escoamento (aumento
de 22 %) e modulo de Young (aumento 51 %) com a incorporagao de 5 % em

massa de MMT, a redugao no alongamento na ruptura (35 %) foi bem superior.

Prashantha et al. (2011) prepararam seus compodsitos através da
diluicdo de masterbatch contendo haloisita e PA6. Com a adigdo de apenas 6 %
em massa de HNT esses observaram um aumento de 30 % no moédulo de Young
e na tensdo maxima e um aumento de 33 % na resisténcia ao impacto, com uma
ligeira reducéo (5 %) no alongamento na ruptura. No que se refere a cristalizagéo,
observaram um aumento de 5 % na cristalizacdo e de 21°C na temperatura de

fusao.

Handge et al. (2010) estudaram a incorporagéo de quantidades maior
de HNT (0 % a 30 % em massa) em PA6 com diferentes massas molares. Os
experimentos foram realizados (i) abaixo da Tg (temperatura de transigao vitrea),
(i) entre a Tg e a Tm (temperatura de fusao) e (iii) acima da Tm, a fim de avaliar a
influéncia do peso molecular e da temperatura nas propriedades mecanicas e
reologicas dos nanocompdsitos. Os autores observaram que a adigdo de HNT na
PA6 de menor peso molecular favoreceu a formagao da fase Y. O médulo de
armazenamento, o modulo de tracio e a tensdo de escoamento aumentaram com
o0 aumento da quantidade de HNT. O aumento no médulo de armazenamento (no
ensaio dindmico-mecanico) € mais expressivo acima da Tg (55° - 100°C). No que
se refere a viscosidade, essa aumenta moderadamente com o aumento da adigao
de HNT a matriz.

Guo et al. (2009) estudaram a cristalizagdo nao isotérmica de
nanocompdésitos produzidos com 0 a 10 phr de HNT e PAG6. Esses notaram que a
adicao de HNT favorece a formagao da fase Y, agindo como agente nucleante e
acelerando a cristalizacdo da PA 6. A cristalinidade da matriz atinge um maximo

com a adicado de 5 phr de HNT.
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Extrusao Injecéo
HNT Propriedades T \" T
Funcionalizador P . rotagéo axa Referéncia
PA % em estudadas Extrusora T Viosca Taxa (°C) e
o (°C) Pressao
massa
dinami L duol (HEDICKE-
Inamico-mecanicas upla HOCHSTOTTER, LIM e
PA6 2e5 Nenhum mecanioa rosca 260 220 rpm 40 kg/h 270 200 rpm 70 mm/s ALTSTADT, 2009)
Térmicas 2201225
A A mono- 3 (PRASHANTHA,
PA6 2,4e6 Nenhum Dinamico — mecénica rosca 230/235 50 rpm - 200 - 215 300 bar) 50 cm?/s SCHMITT, et al., 2011)
Mecanica
PA6 0-30 Nenhum Térmica dupla 265 180 min™’! - 270 200 min™’! - (HANDGE, HEDICKE -
Reoldgica rosca 230 220 min' HOCHSTOTTER e
Fisica 250 220 min™’! ALTSTADT, 2010)
PA6 2,5e10 Nenhum Térmica dupla 200/240/ - - - - - (GUO, Z0OU, et al., 2009)
phr Cristalizacdo rosca 235/230
PA6 5-30 Nenhum Retardante de chama dupla 230 - - - - - (MARNEY, RUSSELL, et
rosca al., 2008)
PA6 2,5e10 MAPTS Mecanica dupla - - - - - - (GUO, ZOU, et al., 2009)
Térmica rosca
Quimica
Dinamico-mecéanica
Cristalizagado
PA6 5 APTES Mecanica dupla 185/220/230/2 75 rpm - 240 - - (ERDOGAN, KAYGUSUZ
Dinamico-mecéanica rosca 25/205 molde e KAYNAK, 2014)
Quimica 70°C
PA6 5e10 PPA dupla 220 200 - 250 - 240 - - (MARNEYA, YANGB, et

Retardante de chama

rosca

rem

al., 2012)
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Extrusao Injecao
HNT Propriedades T Y] T
PA Funcionalizador eslzu dadas T C) rowsie axa Referéncia
% em Extrusora (°C) Viosca Taxa Pressio
massa
D =25 mm
L/D =36
PA11 2,4e6 Nenhum Reologicas duplas 220/225/227 60 rpm 1 kg/min (PRASHANTHA,
Térmicas rosca 230/232/235 LACRAMPE e
Elétricas masterbac KRWACZAK, 2013)
Mecanica h)
Dindmico - mecéanica mono- 225/230/ 60 rpm - 225 -235 100 rpm 50 cm/s
rosca
nanocomp 235/240 300 bar
bsitos
PA11 24e6 Nenhum Estrutural dupla 225/230/235/240 50 rpm - - - - (PRASHANTHA,
Optica rosca LACRAMPE e
Térmica KRAWCZAK, 2013)
Mecanica
Viscoelastica
Dielétrica
PA12 2,5e10 Nenhum Reolégicas mini dupla 240 150 rpm - - - - (LECOUVET,
phr rosca GUTIERREZ, et al., 2011)
Mecanica
Térmica
Dinamico-mecanicas
PA12 4,8e16 Nenhum Reoldgicas dupla 240 300 rpm 7 kg/h 170 - - - (LECOUVETA,
o rosca 200°C SCLAVONSA, et al., 2013)
Mecénica D = 1000 (molde 25
Térmica mm °C)
L/D =40

Dinamico-mecanicas

MAPTS: 3 -(trimetoxisilil) propil metacrilato; APTES: y - aminopropyltriethoxysilane, etanol e acido acético (melhor resultado: 0,25% em volume pH= 3,7); PPA - &cido fenil-fosfénico

Fonte: autor da tese.
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Existe uma boa contribuicdo no que se refere a funcionalizagdo dos
nanotubos de haloisita, no entanto, ainda existem poucos estudos sobre a
incorporacao desses nanotubos funcionalizados em matrizes de poliamida. Como
referido anteriormente, a funcionalizacdo pretende promover melhor
compatibilidade entre os HNTs e a matriz. A funcionalizagdo mais comum é a do
tipo covalente, onde se espera ligar espécies quimicas nos sitios reativos (grupos
hidroxila) nas paredes dos nanotubos. A funcionalizagdo com silanos (silane
coupling) é a funcionalizagao covalente mais utilizada, onde os silanos sao
enxertados, via condensacao, entre os silanos hidrolisados e as superficies dos
grupos hidroxila (LIU et al., 2014).

Guo et al. (2009) estudaram o funcionalizante 3 -(trimetoxisilil)propil
metacrilato (MAPTS). Esses observaram que o silano foi exertado com sucesso
na superficie da HNT, levando esta a adotar um carater hidrofébico. A
incorporagéo de 10 phr (9 % em massa) da HNT funcionalizada a matriz de PA6
aumentou a resisténcia a tragéo (21 %), mdédulo de flexao (56 %), resisténcia ao
impacto (7 %) e a distorgao térmica (48°C). Os autores atribuem tais melhoras a
excelente dispersao individual dos nanotubos e a ligacdo covalente existente
entre as interfaces. A formacao da fase y é mais evidente para taxas de

resfriamento mais elevadas e maiores concentragdes de HNT.

Erdogan et al. (2014) estudaram o Y —aminopropiltrietoxisilano
(APTES) para funcionalizar a HNT. Eles discutem que mesmo sem funcionalizar a
HNT foi possivel observar uma distribuicio homogénea dos nanotubos e atingir
melhores propriedades mecanicas que aquela da matriz. No entanto, quando
funcionalizada, nos parametros 6timos de funcionalizagdo, ainda melhores
resultados mecanicos foram alcangados, devido a quantidade efetiva de ligacdes

Al-O-Si entre a matriz e os nanotubos de haloisita.

Os nanotubos de haloisita também se mostram bom retardante de
chama quando empregados em matrizes poliméricas, atuando como barreira
contra o transporte de calor e massa, e também aprisionando os produtos

resultantes da decomposicao do polimero em sua cavidade.

Marney et al. (2008) publicou o primeiro estudo sobre o comportamento
ao fogo de nanocompositos de PAG/HNT, produzidos via extrusdo, com

concentragbes de haloisita variando de 5% a 30 % em massa. Os autores
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notaram que tais nanocompadsitos apresentaram comportamentos semelhantes
aos apresentados por nanocompositos produzidos com silicatos lamelares
convencionais, contendo concentragdes superiores a 15 % em massa de HNT.
Eles também propuseram que o0 mecanismo primario para inibicdo de chama é
igual ao dos silicatos lamelares. Em outro estudo, Marney et al. (2012) estudaram
a influéncia de nanotubos de haloisita funcionalizados com o acido fenil fosfénico
fenil (PPA) no seu desempenho ao fogo. A funcionalizagdo melhorou
significativamente seu desempenho, alterando a dindmica de combustdo da

poliamida

Outras matrizes de poliamida, como a poliamida 11 (PA11) e a
poliamida 12 (PA12) também foram estudadas com a incorporacdo de HNT. E
pouco reportado na literatura estudos sobre a poliamida 11 carregada com
nanotubos de haloisita. Prashantha et al. (2013) estudaram a adigdo de diferentes
concentragdes (2 % a 6 %, em massa) de HNT a matriz de poliamida 11. Esses
nanocompoésitos foram produzidos também por extrusdo, utilizando o processo de
diluicdo por masterbatch e a transparéncias, a microestrutura, a estabilidade
térmica e as propriedades reoldgicas, dielétricas e mecanicas foram avaliadas. Os
autores observaram uma boa dispersdo dos nanotubos e um aumento na
resisténcia a tragdo e no modulo de Young, sem sacrificar significativamente a
ductilidade. Além disso, com o aumento da concentracido de haloisita observou-se
um aumento na temperatura de transicao vitrea, na cristalizacdo e na taxa de
cristalizagdo. Ocorreram mudancgas favoraveis na estabilidade térmica e nas
propriedades dielétricas e reolégicas. Com a poliamida pura, obtiveram uma
temperatura de decomposicao de 376 °C, temperatura de fusdo de 189 °C e
temperatura de transigéo vitrea de 52 °C. Com a adicdo de apenas 6 % em
massa de haloisita (a maior concentragdo estudada), essas temperaturas
passaram para 419 °C, 190 °C, 169 °C e 73 °C, respectivamente. O grau de
cristalizagdo também aumentou de 17,2% para 23,2 %. O aumento mais
marcante na resisténcia a tracao (de 43,7 MPa para 48,8 MPa), no mdédulo de
Young (de 1,2 GPa para 1,6 GPa) e no alongamento na ruptura (de 254 % para

251 %) foi obtido com 2 % em massa de haloisita.

Existe também uma quantidade Ilimitada de estudos sobre a

poliamida 12. Lecouvet et al. (2011) contribuiram estudando a adigcdo de HNT
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(0% - 15% em massa) a matriz de PA12 através de um misturador (batch
internal mixer, BIM) e de uma mini extrusora dupla rosca (twin- screw mini
compounder, TSMC). Os autores observaram um aumento na viscosidade linear e
no moédulo de armazenamento com a adi¢gdo da haloisita, sobretudo no caso dos
nanocompositos produzidos por TSMC, devido a maior forga de cisalhamento
gerada, dando origem a um melhor grau de dispersdo e alinhamento dos
nanotubos na matriz. Os autores observaram também uma melhora na
estabilidade térmica, a qual foi justificada pelo mecanismo de aprisionamento dos
produtos volateis dentro da cavidade dos nanotubos. Os resultados de DSC
mostraram que os nanotubos tiveram um efeito nucleante na matriz de PA12. Em
outro estudo, Lecouvet, produziram os nanocompdsitos de PA 12/HNT utilizando
uma extrusora semi-indutrial, com o processo de extrusdo assistido por agua
(“one step” water - assisted extrusion process). Eles observaram que a injegao de
agua ajuda na dispersdo dos nanotubos, especialmente quando utilizados em
elevadas concentragbes (16 % em massa). A melhor homogeneidade na
dispersdo dos nanotubos contribuiu para melhores propriedades mecéanicas,
térmicas e resisténcia ao fogo. Os autores acreditam que esse método de
producdo pode ser facilmente escalonado para produ¢cdo de nanocompdsitos de
PA12/HNT industrialmente (LECOUVET et al., 2014).

Com relacdo a reciclabilidade de nanocompésitos de poliamida,
também sao poucos estudos que abordam esta questdo, dentre esses, a
poliamida 6 também se destaca (RUSSO et al., 2007; GOITISOLO;
EGUIAZABAL; NAZABAL, 2008; ABDEL GAWAD; ESAWI; RAMADAN, 2010).
Nao foram encontrados na literatura estudos sobre o reprocessamento de

nanocompdésitos de poliamida 11.

Russo et al. (2007) avaliaram o efeito de multiplas extrusbes nas
propriedades de nanocompdsitos de poliamida 6 com uma argila organofilica
modificada (Cloisite 30B). Eles estudaram a incorporagdo de 3% e 6 % em
massa de argila organofilica na matriz de PA6. As amostras foram processadas
inicialmente em um extrusora dupla rosca e para o reprocessamento utilizou-se
uma mono rosca, ou dupla rosca a fim de se avaliar também o efeito dos
diferentes perfis de rosca. Os autores observaram que o reprocessamento via

extrusora mono rosca pode modificar a morfologia inicial, uma vez que a
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reaglomeracédo pode ocorrer, ja utilizando a extrusora dupla rosca, uma melhor
dispersdo das nanoparticulas foi atingida. Tal fato foi atribuido as tensdes
mecanicas adicionais capazes de formar uma mistura dispersiva, ajudando a
prevenir fendbmenos de reaglomeracao. As altas tensbes de cisalhamento
produzidas devido a geometria da dupla rosca também levaram a degradacao
significativa da matriz pura principalmente devido ao mecanismo de cisdo da

cadeia.

Goitisolo et. al. (2008) produziram nanocompdsitos a base de PA6 e
montmorilonita modificada. Esses foram submetidos a moldagens por injegao
repetidas vezes para verificar se € possivel o reprocessamento desses materiais
por meio da avaliagdo das mudancgas estruturais e nas propriedades mecanicas.
As variaveis estudadas foram: (a) o numero de ciclos (1-5), (b) a origem do NC:
laboratério ou comercial e (c) a temperatura de processamento (230° C e
270 °C). A matriz pura de PA6 também foi reprocessada, sendo adotada como
material de referéncia. Apesar da mudanga de cor, o0 mdédulo de Young, as
caracteristicas de estado sélido e o nivel de dispersao foram preservados apés o
reprocessamento. A auséncia de alteracdo da natureza quimica observada pelo
FTIR e as diminuicdes observadas na viscosidade indicaram que o principal efeito
do reprocessamento foi a diminuicido do peso molecular. Utilizando a temperatura
de 230 °C, observou-se uma diminuicdo menor na viscosidade apdés o
reprocessamento e quase nenhuma mudanca nos parametros e propriedades
estruturais. A diminuicdo no peso molecular apds o reprocessamento com a
temperatura de 270 °C levou a uma menor ductilidade e a diminuicdo na
capacidade de trefilagao a frio dos nanocompdésitos de PA6. No entanto, nenhuma
alteracdo nas condi¢cbes de interfase, ou aglomeragao da argila modificada foi
detectada e os nanocompdsitos permaneceram claramente ducteis; assim,
revelando a falta de deterioragdo da interface e a capacidade de reciclagem

desses nanocompaositos.

Gawad et al. (2010) também produziram nanocompésitos de PA6 e
montmorilonita modificada (5 % em massa de Cloiste 30B). Utilizaram um
extrusora monorosca para processar a matriz e produzir os nanocompdsitos e
escolheram duas temperaturas de processamento: 230 °C e 250 °C. A matriz e os

nanocompositos processados a 230 °C foram reprocessados novamente, porém
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dessa vez a 250 °C. Eles observaram que a temperatura de processamento
exerce um papel importante na melhoria da dispersdo e que o reprocessamento
realizado em temperaturas mais elevadas (no caso de 250 °C) pode melhorar,
tanto a dispersao (prevenindo a reaglomeragao), quanto a esfoliacdo levando a
producdo de nanocompoésitos com melhores propriedades (Nanoindentagéao,
dureza e modulo). Os autores discutiram também como a mudanca de
viscosidade do fundido, juntamente com a temperatura de processamento afetam
a esfoliacdo e a dispersdo da carga. A viscosidade elevada do fundido,
juntamente com as baixas temperaturas de processamento resultam em maiores
tensbes de cisalhamento durante a mistura o que inicia o processo de esfoliagao,
porém impede a dispersdo homogénea da carga. Ao utilizar a temperatura mais
elevada (250 °C) foi possivel melhorar, tanto a esfoliagdo, quanto obter uma

dispersao mais uniforme.

3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secido serdo apresentados os principais materiais utilizados na
elaboragao do trabalho, as metodologias empregadas para a funcionalizagéo e a
caracterizagdo da HNT pura e modificada, bem como, o processamento, a
reciclabilidade e as técnicas utilizadas para caracterizar a matriz e os

nanocompositos de PA11/HNT desenvolvidos.

3.1 Materiais

Os principais materiais utilizados ao longo do presente trabalho foram:

e Poliamida Rilsan® BESNO P40 TL, Arkema; esse grade contém
plastificante e é projetado para extrusdo, o material seco apresenta um
indice de fluidez de 3 cm?3/10 min (ISO 1133), temperatura 235 °C, carga 10
kg.

¢ Nanotubos de haloisita (HNT) da Sigma Aldrich; numero CAS 1332- 58- 7,
féormula empirica Al2Si205(0OH)4.2H20, massa molar 294,19 g/mol,
densidade de 2,53 g/cm3, didmetro de 30 nm a 70 nm e comprimento de

1uma 3 um.
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e 3-(trimetoxisilil) propil metacrilato (MAPTS) 98%, Sigma Aldrich; numero
CAS 2530-85-0, formula linear H2C=C(CH3)CO2(CH2)3Si(OCHs)s e massa
molar 248,35 g/mol.

o 4 4’-bis(2-benzoxazolil) estilbeno (EPB) 97 %, Sigma Aldrich; numero CAS
1533-45-5, formula empirica C2sH1sN202, massa molar de 414,45 g/mol.

3.2 Metodologia

3.2.1. Funcionalizacdo dos nanotubos de haloisita (HNT)

A primeira parte do trabalho trata-se da funcionalizagdo dos nanotubos
de haloisita com dois agentes de acoplamento, conforme as metodologias

apresentadas a seguir.

3.2.1.1 Agente de acoplamento: 3 -(trimetoxisilil)propil metacrilato
(MAPTS)

A funcionalizagdao do tipo covalente foi realizada com o silano
3-(trimetoxisilil)propil metacrilato (MAPTS). A haloisita foi mantida em estufa a
80 °C por 12 horas antes de iniciar os procedimentos de funcionalizacédo. Para a
funcionalizagcdo com MAPTS utilizou-se duas solugbes de etanol e agua (150

mL)nas razdes massicas de 1:0,01 e 1:1 conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 6. Funcionalizagao covalente da haloisita (HNT) com
3-(trimetoxisilil)propil metacrilato) (MAPTS)
Amostra (% e:tln-l;ssa) (% Zn: ':,Esa) I-:;\I)T MA(‘:)TS etar?oalzla:gua
75HM@b) 75 25 10 3,3 1: 0,01
50HM(@.b) 50 50 10 10 1: 0,01
25HM@.b) 25 75 10 30 1: 0,01
10HMG@b) 10 90 10 90 1: 0,01
75 HM 1:1@9) 75 25 10 3,3 11
50HM 1:1@9) 50 50 10 10 1:1
25HM 1:1(@9) 25 75 10 30 1:1
10 HM 1:1(@@0) 10 90 10 90 1:1

(a) primeiros numeros e sigla H = % em massa de haloisita,
(b) sigla M = haloisita funcionalizada com MAPTS com razao massica etanol/agua 1:0,01;
(c) sigla M1:1 = haloisita funcionalizada com MAPTS com razdo massica etanol/agua 1:1.

Fonte: autor da tese.

As diferentes concentracbes de MAPTS foram solubilizadas nestas
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solugdes por agitagdo magnética, pH ajustado para pH = 4 (por meio da adi¢gao de
acido acético; a fim de catalisar a hidrélise e evitar a condensacéo dos silandis) e
mantidas a 40 °C por 45 minutos para a hidrélise do MAPTS. Apds essa etapa, a
haloisita (10 g) foi adicionada as solugdes e mantida sob agitagdo magnética por
15 minutos, ultrassonificadas por 25 minutos e mais 1 hora de agitagcao
magnética. Em seguida, o material foi lavado com etanol com o auxilio de um
sistema de filtragdo a vacuo, utilizando uma membrana, e por fim seco em estufa

a 80 °C por 12 horas (a fim de formar ligacoes covalentes entre o silano e a HNT).

3.2.1.2 Agente de acoplamento: 4,4’-bis(2-benzoxazolil) estilbeno (EPB).

A funcionalizacdo do tipo nao covalente foi realizada com o

4.,4’-bis(2-benzoxazolil) estilbeno (EPB) conforme apresentado pela Tabela 7.

Tabela 7. Funcionalizagdo nao covalente da haloisita (HNT) com
4,4’-bis(2-benzoxazolil) estilbeno (EPB)

Amostra (% en|-1I r;ln-l;lssa) (% enEi:nBalssa) I-z';)T E(l;)B
90HE@D) 90 10 10 1,11
95HE@b) 95 5 10 0,53
99,75HE@b) 99,75 0,25 10 0,025

(a) primeiros numeros e sigla H = % em massa de haloisita;
(b) sigla E = haloisita funcionalizada com EPB

Fonte: autor da tese.

A haloisita foi mantida em estufa a 80°C por 12 horas antes de iniciar
os procedimentos de funcionalizacio. Para a funcionalizacido com o EPB, utilizou-
se um almofariz de agata e misturou-se mecanicamente a HNT (10 g) com

diferentes proporcoes de EPB.

3.2.2 Preparacao dos nanocompdsitos

A segunda parte do trabalho trata-se do estudo da influéncia da
incorporacdo, via intercalacdo no estado fundido, da haloisita pura e
funcionalizado na matriz de poliamida 11 (grade Rilsan® BESNO P40 TL).
Incorporou-se diferentes concentracdes de haloisita pura e funcionalizada com
EPB (90HE) e MAPTS (50HM1:1) e avaliou-se a reciclabilidade dos novos
nanocompositos, conforme apresentado pela Tabela 8 e ilustrado no

organograma da Figura 9.
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Tabela 8. Poliamida 11 e seus nanocompoésitos com haloisita (HNT) pura e
funcionalizada com 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato) (MAPTS) e
4,4’-bis(2-benzoxazolil) estilbeno (EPB)

Amostras da matriz de poliamida 11 o PAT1/HNT n® d?
(% em massa) extrusoes
PA11 (grade Rilsan® BESNO P40 TL) 100/0 0
PA11 (1E) - extrudada 1 vez 100/0 1
PA11 (2E) - extrudada 2 vezes 100/0 2
PA11 (3E) - extrudada 3 vezes 100/0 3
Amostras de nanocompdsitos com HNT pura OPA11/HNT n® d?
(% em massa) extrusoes
PA11/HNT 98/2 98/2 1
PA11/HNT 98/2 (2E) - extrudado 2 vezes 98/2 2
PA11/HNT 98/2 (3E) - extrudado 3 vezes 98/2 3
PA11/HNT 94/6 94/6 1
PA11/HNT 90/10 90/10 1
Amostras de nanocompodsitos com HNT funcionalizada com PA11/90HE n° de
EPB (90HE?) (% em massa) extrusoes
PA11/90HE 98/2 98/2 1
PA11/90HE 98/2 (2E) - extrudado 2 vezes 98/2 2
PA11/90HE 98/2 (3E) - extrudado 3 vezes 98/2 3
PA11/90HE 94/6 94/6 1
PA11/90HE 90/10 90/10 1
Amostras de nanocompdsitos com HNT funcionalizada PA11/50HM1:1 n°de
MAPTS (50HM1:1") (% em massa) extrusoes
PA11/50HM1:1 98/2 98/2 1
PA11/50HM1:1 98/2 (2E) - extrudado 2 vezes 98/2 2
PA11/50HM1:1 98/2 (3E) - extrudado 3 vezes 98/2 3
PA11/50HM1:1 94/6 94/6 1
PA11/50HM1:1 90/10 90/10 1

(a) 90HE = HNT (90 %) funcionalizada com EPB (10 %)
(b) 50HM1:1 = HNT (50 %) funcionalizada com MAPTS (50 %)

Fonte: autor da tese.

Para o processamento dos nanocompositos, preparou-se 500 g de
cada amostra (Tabela 8) via intercalagdo no estado fundido, em uma extrusora
dupla rosca, corrotante, com rosca de 16 mm de didmetro (D) e razao
comprimento/didmetro (L/D) de 40, modelo AX16-DR, Figura 10 a.

Utilizou-se um perfil crescente de temperatura nas nove zonas de
aquecimento, 200/215/220/225/230/235/240/245/250 °C, uma velocidade da rosca

de alimentacdo de 10 rpm e na rosca de extrusdo de 300 rpm.

Para a preparacdo dos corpos de prova para 0s ensaios mecanicos
(flexdo, tracdo e impacto) utilizou-se a injetora de bancada Ray Ran /TSMP,
Figura 10 b, uma temperatura de barril de 250 °C a 270 °C, temperatura do molde

de 40 °C e pressao de injecao de 350 bar.
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Figura 9. Organograma dos materiais processados e reciclados

PA11l

PA11-RILSAN® BESNO P40TL

HNT + EPB HNT + MAPTS PA11
HNT pura .
90/10 50/50 12 extrusdo
HNT ] [ S0HE | [ sonmia [ pazap |
PA11/HNT 98/2 PA11/90HE 98/2 PA11/50HM1:198/2 -
PA11/HNT 96/4 PA11/90HE 96/4 PA11/50HM1:196/4
) 5
PAL1/HNT 90/10 PA11/90HE 90/10 PA11/50HM1:190/10 28 extrusdo
PA11 (2E
—|Processamento NC ?ﬁocessamém = :l —| LI
PA11/HNT 98/2 (2E) PA11/90HE 98/2 (2E) PA11/50HM1:198/2 (2E) PA11
PA11/HNT 98/2 (3E) PA11/90HE 98/2 (3E) PA11/50HM1:198/2 (3E) 32 extrusdo

| Reciclagem NC | Reciclagem Ncl | Reciclagem NC | PA11 (3E)

Fonte: autor da tese.

Figura 10. (a) Extrusora dupla rosca corrotante modelo AX16-DR; (b) Injetora de
bancada Ray Ran/TSMP

Fonte: autor da tese.

3.2.3. Técnicas de caracterizacao da haloisita pura e funcionalizada, da
matriz e dos nhanocompdsitos

Nessa secdo serdo apresentadas as técnicas de caracterizacéo

utilizadas para caracterizar tanto a HNT pura, quanto a HNT modificada, bem
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como as utilizadas para caracterizar a matriz de poliamida 11 e os

nanocompdésitos resultantes da incorporacdo dos nanotubos.

3.2.3.1 Picnometria de hélio

Determinou-se a densidade real da haloisita e da haloisita
funcionalizada por picnémetro de hélio no equipamento da marca Quantachrome

Instruments, como mostra a Figura 11.

A técnica permite a determinacdo do volume real ocupado por uma
quantidade especifica de material a partir da comparagao da variagdo de pressao
de hélio na camera que contém a amostra e a cAmara de expansao, ambas
ligadas por uma valvula (valvula de expansao). A densidade real é obtida a partir
da Equacgédo 1, ou seja, a partir da relagdo entre a massa de sélido (massa de
amostra introduzida no equipamento) e o volume real determinado a partir da
Equacgéo 2 (derivada da lei dos gases) (MOURA; FIGUEIREDO, 2002).

Figura 11. Picnémetro de hélio

/

Fonte: autor da tese.

m

Preal (1)

Vreal

Onde preal = densidade real (g/cm?3), m = massa de amostra (g), Vreal = volume real

(cmd).

2 2)
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Onde P1 — pressao da camara contendo a amostra, P2 — pressao obtida apos
abertura da valvula de expansdo conectando a camara que contém a amostra a
camara de expansao, por isso P2 < P1, Va — volume da camara da amostra, Ve -
volume da camara de expansao, Vrwa — volume real (MOURA; FIGUEIREDO,
2002).

3.2.3.2 Potencial zeta e tamanho de particula por espalhamento dindmico
de luz (DLS)

A técnica de espalhamento dindmico de luz (DLS) baseia-se no fato
das particulas sub/micrométricas suspensas em um fluido estarem em constante
movimento aleatério (movimento Browniano). As particulas em suspensao
interagem diretamente com o feixe de luz e o fenbmeno de espalhamento da luz
(radiagao eletromagnética) é dependente da mobilidade das particulas
(velocidade com que elas se movem). Sendo assim, por meio dessa técnica é
possivel calcular o coeficiente de difusdo relacionado ao movimento Browniano.
Para tal, a amostra é irradiada com um laser e as flutuagdes de intensidade de luz
espalhada pelas particulas sao analisadas. Particulas menores tendem a
movimentar-se mais rapidamente que particulas maiores, ou seja, o coeficiente de
difusdo translacional (D) das particulas é inversamente proporcional ao seu
tamanho (didmetro hidrodindmico), como apresentado pela equagéo de Stokes-
Einstein, Equagado 3 (STETEFELD; MCKENNA; PATEL, 2016).

kT

D=——
3tdy

(3)

Onde, k — constante de Boltzmann, T — temperatura em Kelvin, n — viscosidade do

meio dispersante e du — raio hidrodindmico da particula.

No caso do potencial zeta, esse é determinado indiretamente pelo
método de espalhamento de luz eletroforético (ELS) que mede a mobilidade das
particulas através de uma medigcédo Optica de espalhamento de luz eletroforético
por meio do efeito Doopler. A suspensdo de particulas que possuem carga
eletrocinética é colocada em uma célula (cubeta) contendo um par de eletrodos.
O potencial é aplicado entre os eletrodos, e por meio do processo de eletroforese

as particulas de carga negativa sao atraidas para o eletrodo de sinal oposto e
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vice-versa. Ao se aplicar o campo elétrico entre os eletrodos, as particulas
carregadas movem-se no sentido oposto as suas cargas. A mobilidade

eletroforética (ue) pode ser calculada pela Equagéao 4 (SHAW, 1969).

V = 1E )

Onde: V= velocidade de migragao das particulas (V) e E= campo aplicado (E).

A partir do valor de pe é possivel calcular o valor do potencial zeta, utilizando a
equacao de Smoluchowski (Equagao 5) (SHAW, 1969).

_ HeM
&€ ©
o

¢

Onde: (= potencial zeta; n= viscosidade do meio;eo= permissividade do vacuo; €=

constante dielétrica da agua.

Para determinacdo do potencial zeta e do tamanho de particulas por
espalhamento dindmico de luz utilizou-se o equipamento NanoPlus-3 da
Micromeritic (Particulate System), Figura 12. Para tal determinacéo, as amostras
de HNT e HNT funcionalizada foram dispersas em agua deionizada e submetidas

a ultrassonificagao.

Figura 12. Analisador de tamanho de particula e potencial zeta

3.2.3.3 Determinacgao de area superficial especifica

A area superficial especifica de um material é determinada através da
medicdo da quantidade de gas adsorvido (adsorbato) necessaria para cobrir a

superficie externa e poros internos acessiveis do solido.



62

A area superficial especifica da haloisita pura e da haloisita
funcionalizada foi determinada por isotermas Brunauer, Emmett e Taller (BET)
pela adsor¢cao de nitrogénio a — 196 °C através da Equagdo 6 (BRUNAUER;
EMMET; TELLER, 1936; SANTANA et al., 2012), no intervalo de presséao relativa
(P/Po) das isotermas entre 0,06 e 0,2 e adotando o valor de 0,162 nm? para a
secao transversal das moléculas de nitrogénio adsorvidas a -196 °C. As amostras
foram previamente desumidificadas a vacuo a uma temperatura de 80 °C até a
pressédo atingir 10 mmHg no acessério do equipamento Micromeritics Gemini V
Figura 13

Figura 13. Analisador de area superficial especifica

Fonte: autor da tese

Vo Ny
mV, (6)

Area superficial especifica (sggr) =

Onde: Vm = volume da monocamada de gas adsorvido, o = area efetiva ocupada
por uma molécula de adsobato (1,6x10-20 m? para o nitrogénio), NA = nimero de
Avogadro (mol'), m = massa de adsorbato (g), Vo = volume molar do gas a STP
(cm3.mol-").

Para o calculo de tamanho de particula a partir do BET, utilizou-se a
Equagao 7 (FRANCISCO et al., 2020).

6000 (M
area superficial especifica por BET X p

Tamanho de particula (nm) =

Onde: 6000 é o fator de forma para particulas esféricas (de modo a ser

comparavel com a analise de DLS), p = densidade (g/cm?), para HNT = 2,5 g/cm?
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e para o EPB = 1,39 g/cm?® e para o MAPTS = 1,05 g/cm3.

3.2.3.4 Ensaios de hidrofilicidade

Realizou-se um teste para verificar a hidrofilicidade da haloisita pura e
da haloisita funcionalizada a partir de um ensaio de hidrofilicidade conforme GUO,
et al. (2009). Pesou-se cerca 0,2 g de haloisita pura e 0,2 g de cada haloisita
funcionalizada, cada qual adicionada a um tubo de ensaio separadamente.
Adicionou-se entdo aos tubos 10 mL de tolueno, para posterior agitacdo em um
ultrassom por 10 minutos. Em seguida, adicionou-se agua deionizada e deixou-se
por mais 10 minutos em agitagdo no ultrassom. Por fim, as amostras foram

mantidas em repouso para observacao da reteng¢ao da haloisita no solvente.

3.2.3.5 Tensiometria

Para determinagcdo da energia de superficie da haloisita pura e da
haloisita funcionalizada utilizou-se o tensiémetro Dataphysics DCAT 11 com o kit

de acessorios para pos (PUR 11), Figura 14.

Figura 14. Tensiometro Dataphysics DCAT 11.

Fonte: autor da tese.

O n-hexano foi utilizado para realizar a curva de calibracido e
determinacao da constante C de cada amostra no equipamento. A equacgao de
Washburn modificada (Equacgao 8) é utilizada pelo equipamento para calcular o

angulo de contato de cada amostra em trés solventes (agua, etanol e etileno
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glicol) com caracteristicas, como mostra a Tabela 9 (ANNAMALAI et al., 2016).

Y[ COS ep2

W2=¢
2n

t (8)

Onde w = peso, p = densidade do liquido, Y= tensao superficial do liquido, © =
angulo de contato avancado, n = viscosidade do liquido, ¢ = constante
determinada experimentalmente para cada tipo de p6 de embalagem, com a
utilizagao de um liquido umectante como n-hexano, onde angulo de contato pode

ser assumido como 0 ° (cos 0 = 1).

Tabela 9. Tenséao superficial dos solventes utilizados
Tensao superficial (SFT)

Solventes Total Dispersiva Polar
(mN/m) (mN/m) (mN/m)
n-hexano 18,43 18,43 0
etanol 23,7 19,3 4,4
etilenoglicol 48 29 19
agua 72,1 19,9 52,2

Fonte: autor da tese.

Para determinar a energia superficial das amostras e seus
componentes (dispersivos e polares), o modelo Owens-Wendt & Kaelble foi
aplicado no software do equipamento (Equacao 9), e o angulo de contato

determinado anteriormente foi considerado.

1[Y, (1 + cosB)] Y,,"
Py 4 = Y-SVP _VD+ Y-SVD (9)

2 \/YIVD 1A%

Onde: Yg,”,Y;,” sdo componentes dispersivas e Yg,~,Y;,” sdo componentes
polares da energia de superficie do sdlido e do liquido, respectivamente

3.2.3.6 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos funcionalizantes, da haloisita pura e
funcionalizada foi avaliada a partir da técnica de analise termogravimétrica, no
equipamento Mettler Toledo TGA/DSC1 STARe System, como mostra a Figura
15. As amostras (aproximadamente 15 mg) foram submetidas a um programa de
aquecimento, na faixa de 25°C a 1000 °C, com uma taxa de aquecimento

constante de 10 °C/min, em atmosfera de ar sintético, sob fluxo de 50 mL/min, e
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utilizando um cadinho de alumina aberto. Realizou-se uma duplicata das amostras

de haloisita pura e de haloisita funcionalizada.

No caso das amostras funcionalizadas com o silano MAPTS, utilizou-se
a metodologia aplicada por PONTON et al.(2014), a partir da Equagdo 10, para
quantificar a quantidade de silano enxertado (em termos propil metacrilato por

nm?) na superficie da HNT

NR=—X—X— (10)

Onde, W = quantidade de grupo enxertado/incorporado (% em massa), M =
massa molecular do fragmento (127 g/mol), NA = numero do Avogrado, S = area
superficial especifica da HNT (nm?/g) apds funcionalizagdo. Calcula-se o W
subtraindo a perda de massa da HNT pura e modificada entre 250 °C e 650 °C
(faixa de temperatura onde ocorre quebra da ligagao entre Si — C).

Figura 15. Analisador térmico TG/DSC 1 Mettler, modelo Star e System

Fonte: autor da tese.

3.2.3.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A temperatura e entalpia de fusdo, temperatura e percentagem de
cristalizagdo dos nanocompdésitos, foram avaliadas a partir da técnica de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) no equipamento Mettler Toledo DSC,

conforme apresentado na Figura 16.

As amostras (de 13 mg a 14 mg) foram submetidas a dois ciclos de

aquecimento, o primeiro realizado a fim de eliminar o histérico térmico das
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amostras. O programa de aquecimento foi realizado na faixa de 25 °C a 250 °C,
com uma taxa de aquecimento constante de 10 °C/ min, e atmosfera de nitrogénio
sob fluxo de 50 mL/min e patamar isotérmico por 2 minutos a 250°C, e o
programa de resfriamento na faixa de 250 °C a 25 °C nas mesmas condi¢bes e
patamar isotérmico a 25 °C. Para o calculo da percentagem de cristalizacdo das

amostras utilizou-se a Equagao 11.

o% cristalizagéo _ AHf ga matriz dos nanocompésitos .100% (11)
(AHfdo polimero 100% cristalino)-M

Onde AHt da matriz dos nanocompesitos = entalpia de fusdo da matriz polimérica; AHs do
polimero 100% cristalino = €ntalpia de fusdo para o polimero 100 % cristalino, com valor
de 240 J/g para a poliamida 11 (HUANG et al., 2009), m = fragdo massica de
polimero em cada nanocompésito (SPERLING, 2006).

Figura 16. Célula calorimétrica Mettler modelo DSC822¢

2

Fonte: autor da tese.

3.2.3.8 Espectroscopia vibracional de absorg¢ao no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos para identificacdo das bandas de
absorgao dos grupos organicos e inorganicos presentes na estrutura quimica das
amostras, de forma a caracterizar a haloisita pura e funcionalizada. Os ensaios
foram realizados em um espectrbmetro Thermo, modelo Nicolet 8700/6700,

conforme apresentado pela Figura 17.
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Figura 17. Espectrometro Thermo, modelo Nicolet 8700/6700.

Fonte: autor da tese.

As amostras foram analisadas utilizando a técnica de amostragem de
refletancia total atenuada (ATR), no caso da HNT modificada com EPB. No caso
das amostras funcionalizadas com o MAPTS foi necessario homogeneiza-las com
KBr em um almofariz de agata e prensa-las com uma prensa manual e utilizar o

modulo de transmissao.

3.2.3.9 Ensaios mecéanicos

Ensaio de flexao

Determinou-se a resisténcia a flexdo das amostras com base na norma
ASTM D790-10. Ensaiaram-se cinco corpos de prova de cada amostra no
equipamento universal de ensaios Emic Linha DL (Figura 18). Utilizou-se a
Equacao 12 para determinar a velocidade de ensaio (R), a Equagao 13 para
determinar a distancia entre apoios (L), a Equagao 14 para determinar a tensao
maxima (or) e a Equagao 15 para determinar o médulo de elasticidade (Eb) de
cada grupo de amostras. O teste € finalizado quando a deformagcao maxima na
superficie externa do corpo de prova atinge 0,05 mm/mm, ou se ocorrer fratura
antes de se atingir a deformagao maxima. A deflexdo onde esta deformacéo ira

ocorrer pode ser calculada considerando o valor de r=0,05 mm/mm na

Equacao 16.
R = ZL*? (12)
6d
L=16 xd (13)
3 PL (14)
O'f =

2bd?
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Ep=_Fm_ (15)
4xbxd3
b rL? (16)
6d

Onde: R = velocidade de ensaio (mm/min); Z = constante, cujo valor é 0,01;

d = espessura média dos corpos de prova da amostra (mm), ndo deve exceder

Ya x L; b = largura média dos corpos de prova da amostra (mm); L = distancia
entre apoios (mm); P = forca maxima (N); m =declive da curva carga-deflexao

(N/mm).

Figura 18. Ensaio de flexdo no equipamento universal de ensaios Emic Linha DL

Fonte: autor da tese

Ensaio de tracdo

Determinou-se a resisténcia a tragdo das amostras com base na norma
ASTM D638-10. Ensaiaram-se cinco corpos de prova (tipo |) de cada amostra no
equipamento universal de ensaios Emic Linha DL (Figura 19), utilizando uma

velocidade de 50 mm/min.
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Figura 19. Ensaio de tragdo no equipamento universal de ensaios Emic Linha DL

Fonte: autor da tese.

Ensaio de impacto tipo I1zod

O ensaio de impacto tipo Izod foi realizado com base na norma ASTM
D256 -10. Ensaiaram-se dez corpos de prova de cada amostra, entalhadas no
entalhador motorizado da Instron, Figura 20 a. As amostras foram ensaiadas
utilizando um péndulo de 5,5 J no equipamento modelo CEAST 9050 da Instron
como mostra a Figura 20 b. Lembrando que de acordo com a norma, o péndulo
escolhido deve ser capaz de fornecer uma energia de 2,7+ 0,14 J. Esse péndulo
deve ser utilizado em todos os corpos de prova extraindo menos de 85 % dessa

energia.

Figura 20. (a) entalhador e (b) equipamento para ensaio de impacto

Fonte: autor da tese.

As amostras foram avaliadas de acordo com os quatro tipos de falha,

segundo a norma ASTM D256 -10, conforme apresentado na Tabela 10.
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Tabela 10. Classificagdo dos quatro tipos de falha segundo a norma ASTM D256 10

C Fratura completa — fratura onde o corpo de prova separa-se em duas ou
mais partes.
H Fratura Hinge — fratura incompleta, de modo que uma parte da amostra ndo

consegue se sustentar acima da horizontal quando a outra parte € mantida
na vertical (dngulo inferior a 90 °).

P Fratura parcial — uma fratura incompleta que ndo atende a definicdo de
fratura hinge, mas fraturou pelo menos 90 % da distancia entre o vértice do
entalhe e o lado oposto.

NB Nao fratura — fratura incompleta, em que a fratura se estende a menos de
90 % da distancia entre o vértice do entalhe e o lado oposto.

Fone: Adaptado da norma ASTM D256-10.

3.2.3.10 Microscopia eletronica de varredura com fonte de emissao de
elétrons por efeito de campo (MEV-FEG) e espectroscopia de raios-x por

dispersao de energia (EDS)

Para caracterizagdo morfolégica da haloisita, da matriz e dos
nanocompésitos, utilizou-se o Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) de Alta
Resolugdo com fonte de emissao de elétrons por efeito de campo (FEG), marca
FEI, modelo Quanta 3D (Figura 21).

Figura 21. Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) de Alta Resolugao com fonte
de emissao de elétrons por efeito de campo (FEG), marca FEI, modelo Quanta 3D

Fonte: autor da tese.

No caso da matriz e dos nanocompdsitos, esses foram fraturados com
0 auxilio de nitrogénio liquido. A aquisicdo de imagens foi feita com o

equipamento operando sob tensdo de aceleragao de 10 kV e em condi¢ao de alto
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vacuo. A caracterizagado quimica de algumas regides microestruturais foi realizada
por espectroscopia de raios-x por dispersao de energia (EDS) acoplada ao MEV.
As amostras foram coladas na porta amostra com o auxilio de uma fita de

carbono e recobertas por um filme fino de Au/Pd por sputtering.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao dos nanotubos funcionalizados de haloisita

Nesta secdo serao abordados os ensaios utilizados para caracterizar a
HNT pura e para avaliar a ocorréncia da modificacdo da haloisita por meio da
funcionalizagéo covalente com o MAPTS e da funcionalizagdo ndo covalente com
o EPB. Como apresentando na se¢ao 3.2.1, avaliou-se uma série de
concentragbes de funcionalizantes, no entanto, escolheu-se apenas uma

concentragdo com cada funcionalizante para o estudo de incorporagéo na matriz.

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados de
caracterizagcao da amostra de HNT pura e funcionalizada a 90HE e a 50HM1:1
que foram as amostras escolhidas para incorporagao na matriz. Os resultados de
caracterizagdo das demais amostras serdo apresentados no APENDICE A ao
APENDICE F.

4.1.1 Densidade real

A Tabela 11 apresenta os valores de densidade da HNT pura e
funcionalizada com MAPTS e EPB. Os resultados das demais amostras

funcionalizadas encontram-se no APENDICE A, Tabela 32.

Tabela 11. Densidade da haloisita pura e funcionalizada

Densidade real
Amostra

(g/cm?®)

HNT 25+0,6
50HM1:1@ 2,1+0,5
90HE® 24+0,2

(a) 50HM1:1 = HNT (50 %) funcionalizada com MAPTS (50 %)
(b) 90HE = HNT (90 %) funcionalizada com EPB (10 %)

Fonte: autor da tese.

A densidade média da HNT pura foi de 2,5 g/cm3, estando de acordo
com o reportado na literatura (DRITS; SAKHAROV; HILLIER, 2018). Apds a

funcionalizacédo da HNT observou-se uma ligeira redu¢cdo na densidade média.
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Essa reducao esta relacionada ao contributo dos funcionalizantes, que
apresentam uma densidade inferior ao da HNT. O MAPTS é um liquido com

densidade de 1,05 g/cm3e o EPB é um solido com densidade de 1,39 g/cm3.

4.1.2 Tamanho de particula e potencial zeta

Os resultados de DLS e de potencial zeta da HNT pura e
funcionalizada sado apresentados na Tabela 12. Os resultados das demais
amostras funcionalizadas encontram-se no APENDICE B (Tabela 33) e as curvas

de potencial zeta de todas as amostras podem ser observadas na Figura 72.

Tabela 12. Diametro hidrodinamico médio, indice de polidispersividade e
potencial zeta da haloisita pura e funcionalizada

Didmetro hidrodindmico indice d lidi vidad Potential
médio - DLS ndice de polidispersividade - zeta
Amostra DLS
(nm) (mV)
HNT 330+ 10 0,20 -158+1,3
50HM1:1@ 340 + 21 0,20 -279+42
90HE™ 410 + 47 0,24 -24,8+0,6

(a) 50HM1:1 = HNT (50 %) funcionalizada com MAPTS (50 %)
(b) 90HE = HNT (90 %) funcionalizada com EPB (10 %)

Fonte: autor da tese

E importante destacar que o didmetro hidrodinamico médio por DLS é
tipicamente interpretado em termos de particulas de morfologia esférica, mas a
haloisita apresenta uma morfologia tubular, portanto, os resultados de tamanho de
particula nesse caso, nao correspondem claramente a uma unica dimenséao
(comprimento ou didmetro), mas a um valor combinado (FRANCISCO et al.,
2020). O indice de polidispersividade de todas as amostras é de cerca de 0,2 o

que indica uma dispersao mais monodispersa.

A HNT pura apresentou um didmetro hidrodindmico médio de 330 nm
no meio aquoso. O valor esta dentro da faixa relatada na literatura (LIU et al.,
2014; YUAN; TAN; ANNABI-BERGAYA, 2015). Com a funcionaliza¢do, ocorreu

um ligeiro aumento no didmetro hidrodindmico médio da particula.

A HNT apresentou um potencial zeta médio de -15,8 mV, valor
préximo ao observado por PAN et. al. (2017) para o mesmo pH (em torno de 7
para agua deionizada). Este valor negativo aponta para um carregamento
negativo na superficie da HNT. Tal se deve sobretudo a influéncia da silica

presente na sua superficie externa, com uma pequena contribuicdo da alumina
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positiva na superficie interna (VEERABADRAN; PRICE; LVOV, 2007; LIU et al.,
2007).

Apds a modificacao superficial, ocorreu um aumento no potencial zeta,
0 que sugere um aumento de repulsao entre os tubos de HNT modificados, que
pode ocorrer devido as interacbes eletrostaticas e estéricas, melhorando a
estabilizagao dos tubos (FRANCISCO et al., 2020). O mesmo efeito foi reportado
por CAVALLARO et al. (2014) para a HNT funcionalizada com alcanoatos de
sodio.

4.1.3 Area superficial especifica

A area superficial especifica da HNT pura e funcionalizada,
determinada pelo método de BET (Brunauer, Emmett and Teller) é apresentada
na Tabela 13. O resultado das demais amostras funcionalizadas encontram-se na
Tabela 34 e as isotermas de adsorgao de todas as amostras estudadas na Figura
73, ambas no APENDICE C.

Tabela 13. Resultados obtidos pelo método de BET da haloisita pura e
funcionalizada

BET
Amostra Area superficial especifica Tamanho de particula
(m2/g) Valor de C
(nm)
HNT 54 +0,1 155 283
50HM1:1@ 31+0,2 40 347
90HE® 38+0,2 95 380

(a) 50HM1:1 = HNT (50 %) funcionalizada com MAPTS (50 %)
(b) 90HE = HNT (90 %) funcionalizada com EPB (10 %)

Fonte: autor da tese

Os resultados apresentados mostram que a haloisita apresentou um
valor de area superficial especifica de 54 m?/g, valor proximo ao reportado na
literatura (LIU et al., 2007; PASBAKHSH; HOW; PIAO, 2012) e isoterma de
adsorgao do tipo Il, ou seja, em regides de baixa presséao relativa (P/Po < 0,8)
apresentou um comportamento relativamente plano e em regides de elevada
presséao relativa (P/Po > 0,8) a isoterma tende a aumentar rapidamente, como
mostrado no APENDICE C (Figura 73).

A constante C esta relacionada a interagao das moléculas de nitrogénio

(gas da analise) adsorvido com a superficie da haloisita, quanto maior o valor da
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constante C, maior a energia de interagcdo entre o gas da analise e os grupos
livres de AI-OH /Si-OH na superficie da HNT. No caso da HNT pura, esse valor é
de 155. Através do método BJH (Barret, Joyner and Halenda) é possivel observar
que a estrutura da haloisita apresenta mesoporos no valor de 93 A, ou seja,
didametro de poro entre 20 A e 500 A (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

Os resultados obtidos pelo método BET (Tabela 13) mostram que a
area superficial especifica tende a diminuir com o aumento da quantidade de
MAPTS e de EPB. O mesmo foi observado por outros autores com a
funcionalizacdo da HNT (LIU et al., 2008; PEIXOTO et al., 2016). A diminui¢cdo da
area superficial pode estar relacionada a ocupacéao dos funcionalizantes no lumen
da HNT, reduzindo assim a area total do tubo (FRANCISCO et al., 2020).

A constante C também tende a diminuir com a modificagao superficial
da HNT, o que revela uma diminuicdo nos grupos livres de Al- OH/Si- OH
presentes em sua superficie. No caso da funcionalizacdo com o MAPTS, as
hidroxilas presentes na superficie da HNT formam ligacbes covalentes com o
silano MAPTS, tornando-se menos disponiveis para interagir com o gas nitrogénio
da analise. No caso da funcionalizagdo com o EPB, as hidroxilas presentes na
HNT podem formar ligagdes de hidrogénio com o nitrogénio e o oxigénio do EPB,
estando também menos disponiveis para interagir com o gas nitrogénio da
analise, o que explicaria a redugdo na constante C das amostras modificadas
(FRANCISCO et al., 2020).

O tamanho de particula das amostras também foi calculado a partir dos
resultados de area superficial especifica por BET (Tabela 13). O valor de
tamanho de particula da HNT por BET foi de 283 nm. Apesar desse valor estar na
mesma ordem de grandeza do obtido por DLS (330 nm), este valor € menor,
podendo estar relacionado a maior aglomeragdo dos tubos na analise DLS
(FRANCISCO et al.,, 2020). Apés a modificagdo da HNT, observou-se um
aumento no tamanho das particulas, estando de acordo com os resultados do
DLS.

4.1.4 Hidrofilicidade

O ensaio de hidrofilicidade agua/tolueno é apresentado na Figura 22. A

HNT pura ndo sofreu inchamento em agua e permaneceu na fase aquosa por
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conta de seu carater mais hidrofilico, resultado da presenga dos grupos silanol e
aluminol no final das folhas e também expostos nos defeitos de superficie.

Figura 22. Teste de hidrofilicidade comparativa com a haloisita pura: (a) haloisita
funcionalizada com MAPTS - razdo massica etanol/agua de 1:0,01; (b) haloisita
funcionalizada com MAPTS - razdo massica de etanol/agua de 1:1; (c) haloisita

funcionalizada com EPB .

Y
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Fonte: autor da tese.

A funcionalizagdo, com ambos agentes de acoplamento, aumentou a
afinidade da HNT com o tolueno, evidenciado pelo deslocamento dessa para o
dominio do tolueno, o que pode ser atribuido a um carater mais organofilico

obtido com a modificacao da HNT.
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No caso da HNT modificada com EPB, observou-se uma migracao
parcial, mesmo para a maior concentragao de funcionalizante (90HE), ja no caso
do MAPTS observa-se uma migracdo total das amostras para a maior
concentracdo de MAPTS (10HM e 10HM1:1). A interacao do EPB com a HNT é
atribuida a multiplos mecanismos, que sado considerados interacbes mais fracas
do que as ligacdes covalentes (exemplo do que acontece com o MAPTS) e o fato
do EPB nao ser um surfactante, ou uma macromolécula tipica pode explicar o
motivo pelo qual parte da HNT permaneceu na fase aquosa apds 24 h
(FRANCISCO et al., 2020).

4.1.5 Angulo de contato e energia de superficie

A Tabela 14 apresenta os resultados do ensaio de tensiometria da
HNT pura e funcionalizada. As curvas obtidas durante o ensaio de tensiometria
encontram-se desde a Figura 74 a Figura 76 (APENDICE D). Os resultados das
demais amostras de HNT funcionalizada na Tabela 35, ambas no APENDICE D.

Tabela 14. Resultados do ensaio de tensiometria da haloisita pura e
funcionalizada

Angulo de contato

©) Energizil c_ie Co-mpont_ante Componente
Amostra ] Etileno superficie dispersiva polar
Agua Etanol . (mN/m) (mN/m) (mN/m)
glicol
HNT 85+0,4 73104 60 £ 0,5 29+0,5 1,7+0,1 28+ 0,5
50HM1:1® 82+07 4115 5206 29+1,0 10£0,5 18+0,8
90HE® 89+02 78+0,7 84x04 21+0,4 1,6 £0,1 19+0,3

(a) 90HE = HNT (90 %) funcionalizada com EPB (10 %)
(b) 50HM1:1 = HNT (50 %) funcionalizada com MAPTS (50 %)

Fonte: autor da tese.

O n-hexano foi o solvente utilizado para realizar a curva de calibragao e
determinar a constante C das amostras no ensaio de tensiometria. Apos a
determinacao da constante C, a equacdao de Washburn modificada (Equagao 8)
foi utilizada para calcular o angulo de contato de cada amostra em trés solventes
(dgua, etanol e etilenoglicol) diferentes. Os valores obtidos de angulo de contato
foram aplicados para determinar a energia de superficie do p6, de acordo com o
método Owens - Wendt— Kaelble, onde as curvas de linearizagdo foram

aplicadas para calcular essas energias de superficie.

De acordo com os resultados de tensiometria (Tabela 14) é possivel
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observar que a HNT apresentou uma energia de superficie no valor de 29 mN/m,
decomposta em componente polar e dispersiva, cujos valores foram de 28 mN/m
e 1,7 mN/m, respectivamente. A componente polar (carater mais hidrofilico)
apresentou um valor superior ao da componente dispersiva (caracter mais
hidrofobico), corroborando o resultado observado no ensaio de hidrofilicidade

agua/tolueno, discutido anteriormente.

Apesar da funcionalizacdo da HNT com o MAPTS (50HM1:1)
apresentar uma energia de superficie igual ao da HNT pura, essa foi responséavel
por reduzir a componente polar para 18 mN/m e aumentar a componente

dispersiva para 10 mN/m.

No caso da HNT funcionalizada com o EPB, observou-se uma redugao
da energia de superficie total para o valor de 21 mN/m, acompanhada de uma

reducdo na componente polar.

Os resultados mostram que a funcionalizagcao pode afetar as interacoes
intermoleculares (coesdo) das moléculas, resultando em uma diminuigdo no
caracter hidrofilico com a modificagdo da HNT, corroborando também com o
comportamento observado no ensaio de hidrofilicidade agua/tolueno. E sabido
que uma pequena diferenga nos niveis de energia superficial entre o polimero e a
carga pode ser responsavel por melhorar a interagao interfacial, permitindo que a
carga seja embebida pela matriz polimérica, o que auxilia na transferéncia de

tensdes da matriz para a carga em suas interfaces (LI et al., 2016).

4.1.6 Termogravimetria

A estabilidade térmica dos agentes de acoplamento e da haloisita foi
determinada por termogravimetria (TGA). As curvas termogravimétricas sao
apresentadas na Figura 23 e as temperaturas onde ocorrem as perdas de massa
de 5 %, 10 %, 50 % e 95 % estdo indicadas na Tabela 15.

A curva termogravimétrica da HNT apresentada na Figura 23 mostra
que a haloisita apresenta trés eventos térmicos representativos: o primeiro ocorre
da temperatura ambiente até cerca de 100 °C e corresponde a saida de agua livre
adsorvida; o segundo ocorre acima de 100 °C até os 250 °C e corresponde a

perda de agua localizada na regido interlamelar dos nanotubos; e o ultimo entre
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cerca de 250 °C e 650 °C, a desidroxilagao (PEIXOTO et al., 2016). No término da
analise a haloisita apresentou um residuo massico de 82,5 %. Esse residual
elevado esta relacionado a sua natureza inorganica.

Tabela 15. Analise termogravimétrica da haloisita pura e dos agentes de
acoplamento

Ts% Tio% Tso% Tosw Residual massico
Amostra Massa (mg) (°C) (°C) (°C) (°C) (%)
HNT 16,1 299 474 - - 82,5
MAPTS® 13,3 125 143 183 400 0,2
EPB® 13,7 340 388 460 672 4,2

(a) MAPTS = 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato;
(b) EPB = 4,4’-bis(2-benzoxazolil) estilbeno;

Fonte: autor da tese.

Figura 23. Curvas termogravimétrica da haloisita e dos funcionalizantes MAPTS
e EPB.
—
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Fonte: autor da tese.

O silano MAPTS apresentou uma estabilidade térmica inferior a do
EPB, iniciando sua perda de massa a uma temperatura inferior. A perda de 5 %
de massa do MAPTS ocorreu em 125 °C, e no caso do EPB essa mesma perda
de massa ocorreu a uma temperatura superior (340°C). O mesmo
comportamento é observado para perdas de massa maiores, por exemplo, no
caso de 95 % de perda de massa, para o MAPTS ocorreu em 400 °C, enquanto
que para o EPB em 672°C. O EPB também apresentou um residual massico
superior ao do MAPTS, nos valores de 4,2% e 0,2%, respectivamente. A natureza
organica de ambos os funcionalizantes justificam o fato de seus residuais

massicos serem inferiores ao da haloisita (inorganica).

A Tabela 16 compara os resultados da analise termogravimétrica da
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HNT pura e funcionalizada. As curvas termogravimétricas (Figura 77 e Figura 78)

e os resultados das demais amostras encontram-se no APENDICE E (Tabela 36).

Tabela 16. Resultados da analise termogravimétrica da haloisita pura e
funcionalizada

Perda de massa (%) nas faixas de

temperatura W - % em massa do grupo Nr - grupo
AMOStra o35 100 - 250 250~ 650 en)foertadolincorporgdé) enxertaco
(°C) (°c) (°c) P
HNT 21+03 36+06 163%0,5 - -
50HM1:1® 15407 24+0,8 18,7+0,1 24 37

90HE® 13108 28+12 241+06 7,8 -

(a) 90HE = HNT (90 %) funcionalizada com EPB (10 %)
(b) 50HM1:1 = HNT (50 %) funcionalizada com MAPTS (50 %)

Fonte: autor da tese.

Comparando as amostras funcionalizadas com a HNT pura é possivel
observar que a HNT pura é a amostra que apresentou maior perda de massa nha
regiao entre 25 °C e 100 °C, o que revela, mais uma vez, que a funcionalizagao
altera o carater superficial da HNT, reduzindo sua afinidade com a agua livre
adsorvida. No segundo evento térmico (100 °C - 250 °C) as amostras
funcionalizadas também tendem a apresentar uma perda de massa menor que a
HNT pura, tal fator também é atribuido a interacdo dos agentes de acoplamento
com a HNT. Ja na faixa de temperatura entre 250 °C e 650 °C, as amostras
funcionalizadas passam a apresentar uma perda de massa superior a da HNT,
indicando a degradacdo dos funcionalizantes. Tendéncias similares foram

observadas por PONTON et al. (2014) para nanotubos de titanato.

Utilizando a metodologia aplicada por PONTON et al. (2014), calculou-
se a porcentagem em massa do grupo enxertado/incorporado (W) e a quantidade
de grupo enxertado por nm? (NR) no caso do silano, como mostra a Tabela 16. Na
modificagdo da HNT com EPB a quantidade incorporada (7,8 %) € maior do que a
enxertia do MAPTS (2,4 %) na superficie da HNT.

4.1.7 Espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR da HNT pura é comparado ao da HNT
funcionalizada com MAPTS como mostra a Figura 24 e com EPB como mostra a

Figura 25.
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Figura 24. Espectros de FTIR da haloisita pura e funcionalizada com MAPTS na
razao massica etanol:agua 1:1
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Fonte: autor da tese.

Figura 25. Espectros de ATR-FTIR da haloisita pura e funcionalizada com EPB
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Fonte: autor da tese.

A haloisita (Figura 24 e Figura 25) apresenta bandas caracteristicas
de 3693 cm ' e 3623 cm™ relacionadas ao estiramento do grupo hidroxila,
1032 cm relacionado ao estiramento Si-O, 1645 cm' relacionado a deformacéo
do grupo hidroxila da agua e 911 cm™ a deformacgdo do grupo hidroxila interno
(SAIKIA; PARTHASARATHY, 2010; KUMANAYAKA; PARTHASARATHY;
JOLLANDS, 2010; PASBAKHSH et al., 2010; SZPILSKA; CZAJA; KUDLA, 2015;
KRISHNAIAH; RATNAM; MANICKAM, 2017).
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Em um primeiro momento, utilizou-se o modo de refletancia total
atenuada (ATR) no FTIR, mas néo foi possivel observar nenhuma alteragdo nos
espectros das amostras de HNT funcionalizada com o MAPTS em relagcéo a
amostra de HNT pura, como mostra o APENDICE F. Portanto, optou-se por
utilizar o modo de transmissdo, dando origem aos espectros representados na
Figura 24. Observou-se o surgimento discreto de bandas em 1720 cm™,
relacionada ao estiramento C=0 (GUO et al., 2009; PASBAKHSH et al., 2010),
indicando a presenga do funcionalizante na estrutura da haloisita. A fraca
intensidade da banda pode ser reflexo da baixa concentracdo de MAPTS
exertado na superficie da HNT, que conforme observado no TGA, encontra-se no
valor de 2,4 % em massa (Tabela 16).

Nos espectros em modo de reflexdo total atenuada (ATR-FTIR) das
amostras de HNT funcionalizada com o EPB (Figura 25), ocorreu o surgimento de
bandas relacionadas as ligagdes C=C aromaticas entre 1600 cm™' e 1400 cm™ e
de bandas relacionadas as ligagdes C-N aromaticas entre 1340 cm™' e 1250 cm™!

caracteristicas do agente de acoplamento EPB.

4.1.8 Microestrutura

A Figura 26 apresenta a microestrutura obtida por MEV e o espectro
de EDS da HNT pura. As imagens de MEV exibem particulas de morfologia
acicular com alguns aglomerados, tipico da HNT (CAVALLARO et al.,, 2014;
MASSARO et al., 2014; FRANCISCO et al., 2020) Os espectros de EDS indicam
a presenca dos elementos Si, Al e O. Esses elementos sdo esperados para um
aluminosilicato como a haloisita. A presenca do Au e Pd deve-se a etapa de
metalizagdo de preparacao da amostra e o C a fita carbono utilizada para fixar a

amostra no stub.

A Figura 27 e Figura 28 apresentam a microestrutura obtida por MEV
e o espectro de EDS da HNT modificada com EPB (90HE) e MAPTS (50HM1:1),
respectivamente. Nao se observa mudancgas de morfologia nas amostras de HNT
modificadas, mantendo-se o formato acicular e a presenga de aglomerados. Os
espectros de EDS também indicam a presenga dos elementos Si, Al e O. A
presenca do Au e Pd, como ja referido anteriormente, deve-se a etapa de

metalizacdo da amostra. Com relagdo a presenca do elemento C, deve-se
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também a fita carbono utilizada para fixagdo das amostras no stub, porém
observou-se que as amostras de HNT modificadas com EPB (24 %) e MAPTS
(17 %) apresentaram quantidades de C superiores ao apresentado pela amostra
de HNT pura (9%), podendo também estar associado a presenga de carbono na

estrutura desses funcionalizantes.

Figura 26. Micrografias obtidas por MEV e EDS da haloisita pura
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Fonte: autor da tese.



Figura 27. Micrografia obtida por MEV e EDS da haloisita modificada com EPB
(90HE)
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Figura 28. Micrografia obtida por MEV e EDS da haloisita modificada com MAPTS
(50HM1:1)
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4.2 Influéncia da adicao de nanotubos de haloisita a matriz de
PA 11

Nessa secdo serdo apresentados os resultados de caracterizacado da
matriz e dos nanocompoésitos preparados pela incorporacdo de HNT pura e
funcionalizada e também a reciclagem desses. No caso da HNT funcionalizada,
serdo apresentados os compésitos com 50HM1:1 e 90HE, que foram, como
discutido anteriormente, as amostras de HNT modificada escolhidas para

incorporacido na matriz.

4.2.1 Propriedades térmicas: termogravimétrica e calorimetria
exploratédria diferencial

4.2.1.1 Matriz e nanocompositos

A Tabela 17 apresenta as temperaturas de degradagéo térmica a 5 %
(Ts%), 10 % (T10%), 50 % (T10%) € 90 %(Too%) de perda de massa da matriz de
poliamida 11 tal e qual, e da matriz processada uma unica vez, assim como dos
nanocompositos contendo HNT pura, funcionalizada com EPB (90HE) e com
MAPTS (50HM1:1), na faixa de temperatura entre 25°C e 1000 °C. As curvas
termogravimétricas das amostras podem ser observadas no APENDICE G.
Tabela 17. Resultados da analise termogravimétrica: temperaturas de degradacéao

térmica a 5 % (Ts% ), 10 % (T10%), 50 % (Ts0%) € 90 % (Teox) de perda de massa e
residual da PA11 e dos nanocompadsitos

Ts% T1o% Tso% Tgo% Residual

Amostra (°C) (°C) (c)  (cC) %
PA11 286 340 459 482 0,7

PA11 (1E) 286 353 457 474 0,4
PA11/HNT 98/2 294 378 473 494 4.8
PA11/HNT 94/6 314 399 474 496 55
PA11/HNT 90/10 358 437 477 550 10,0
PA11/90HE 98/2 309 389 474 495 1,0
PA11/90HE 94/6 376 436 476 497 62
PA11/90HE 90/10 289 376 473 520 95
PA11/50HM1:1 98/2 298 386 463 480 0,7
PA11/50HM1:1 94/6 388 433 469 487 4.6
PA11/50HM1:1 90/10 377 439 470 - 13,6

Fonte: autor da tese
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Para facilitar a visualizacdo da tendéncia do comportamento térmico
das amostras construiu-se os graficos presentes na Figura 29. Nessa é
apresentado um comparativo da Ts% e Tio0%, entre a matriz de poliamida 11
processada e seus nanocompdésitos. A titulo de discussdo dos resultados, os
nanocompdsitos serdo comparados aos resultados da matriz de poliamida 11
processada uma vez, eliminado o efeito do processamento na comparagao das

propriedades.

Figura 29. Temperaturas de degradagao térmica correspondentes a perda de massa de: (a)
5% (Ts%) e (b) 90 % (Teox) dos nanocompdsitos produzidos com haloisita pura e
funcionalizada
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Fonte: autor da tese.
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Ao comparar a amostra de poliamida 11 (PA11) com sua amostra
processada (1E) (Tabela 17), observou-se que ambas apresentam a mesma
temperatura no inicio da degradacéo (5 % de perda de massa) de 286 °C, porém
a medida que as perdas de massa aumentam, a amostra processada uma unica
vez passa a apresentar uma estabilidade térmica ligeiramente inferior. O
processamento da matriz sera discutido mais detalhadamente no item seguinte
(4.2.1.2).

Os resultados da Figura 29 evidenciam que com o aumento da
concentracdo de HNT pura (barra azul) na matriz de PA11, ocorreu uma
tendéncia de aumento na Ts% em relagdo a matriz pura processada (Figura 29 a).
Para esses nanocompdsitos, atingiu-se um aumento maximo na Ts% de 25 % com

a concentracao de 10% de HNT pura.

A Figura 29 b mostra que as temperaturas em que ocorreu a perda de
90 % de massa também sao superiores para todos os nanocompdsitos contendo
HNT pura quando comparado a PA11 (1E). O aumento maximo da Tgo% ocorreu
para a concentragéo de 10 % de HNT, o que representa um aumento de 16 % em
relacédo a PA11(1E).

O residual, obtido por TGA, dos nanocompdsitos com HNT pura,
apresentado na Tabela 17, é crescente a medida que a concentragdo de carga na
matriz aumenta, refletindo a presenga crescente da carga inorganica (HNT) e a
degradagdo da matriz polimérica ao final do ensaio termogravimétrico em
1000 °C. A amostra com 2 % de HNT apresentou um residual (4,8 %) um pouco
superior ao esperado, ja as amostra com 6 % (residual de 5,5 %) e 10 % (residual

de10 %) apresentam um residual mais proximo do tedrico.

O mesmo efeito na Ts% € observado (Figura 29 a) para as amostras
contendo HNT funcionalizada com EPB e MAPTS, ou seja, um aumento na Ts%
com o aumento na concentragdo de carga modificada. Para essas amostras o
aumento maximo na Tsy% ocorreu com uma concentragdo menor (6 % em massa),
representando um aumento de 31 % para a amostra contendo 90HE (barra
verde), e de 36 % para a amostra contendo 50HM1:1 (barra laranja). Também é
obseravada a mesma tendéncia na Te %. Para a amostra contendo o
funcionalizante EPB (90HE), o aumento maximo na Tgo% ocorreu com a

a

incorporagédo de 10 %, representando um aumento de 10 % em relagéo
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PA11(1E), ja no caso da amostra contendo o MAPTS (50HM1:1) n&o se atingiu a
perda de 90 % de massa até os 1000 °C.

O residual, obtido por TGA, dos nanocompdsitos com HNT modificada
(Tabela 17) também é crescente a medida que a concentragdo de carga
modificada na matriz aumenta. No caso dos nanocompdsitos com 90HE a
concentragéo de 2 % apresentou valor abaixo do esperado (residual de 1%), ja a
amostra com 6 % (residual 6,2 %) e 10 % (residual 9,5 %) apresentaram valores
mais préximos ao teodrico. No caso dos nanocompdsitos com 50HM1:1 se observa
um desvio maior em relacdo ao valor tedrico esperado para todas as

concentracodes.

O aumento na Ts% € Toow dos nanocompdsitos em relacdo a matriz,
reflete um aumento de estabilidade térmica desses nanocompdsitos. E sabido que
a HNT é responsavel por conferir maior estabilidade térmica a matriz polimérica,
devido a sua estabilidade térmica intrinsecamente superior (argilomineral de
natureza inorganica apresenta maior estabilidade térmica que o polimero
organico). Além disso, a HNT atua como uma barreira de protegcdo térmica,
protegendo o polimero de um maior contato com fonte de calor e como barreira
no transporte de massa, reduzindo a liberacdo de produtos volateis durante o
processo de degradacdo do polimero. A cavidade interna da HNT permite o
aprisionamento dos produtos de degradacdo do polimero, desacelerando o
transporte de massa, o que promove a maior estabilidade térmica dos
nanocompo¢sitos. (LECOUVET et al, 2011; PRASHANTHA; LACRAMPE;
KRAWCZAK, 2013; HUANG et al., 2016).

A presenca dos agentes de acoplamento, MAPTS e EPB, pode
contribuir para melhorar a disperséo e as interagdes interfaciais entre a carga e o
polimero, o que afeta diretamente os efeitos de barreira, e por consequéncia a

estabilidade térmica dos nanocompdsitos (HUANG et al., 2016).

A Tabela 18 apresenta os resultados obtidos por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) da matriz de poliamida 11 tal e qual e da matriz
processada uma unica vez, assim como dos nanocompdsitos contendo HNT pura,
funcionalizada com EPB (90HE) e com MAPTS (50HM1:1), na faixa de
temperatura entre 25°C e 250°C. Na Figura 30 é apresentado um grafico

comparativo entre a temperatura de fuséo e cristalizacdo da matriz processada e
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dos nanocompdsitos e na Figura 31 a cristalinidade. As curvas de DSC das

amostras podem ser observadas no APENDICE H.

Tabela 18. Resultados obtidos por DSC: entalpia de fusdo (AH¢), temperatura de fusao (Ts),
temperatura de cristalizacao (T.) e cristalinidade da PA11 e dos nhanocompdsitos

Amostra AH¢ Ts Te Cristalinidade
(J/g) (°C) (°C) (%)
PA11 21,4 183 151 8,9
PA11 (1E) 25,3 185 151 10,5
PA11/HNT 98/2 35,6 186 160 15,2
PA11/HNT 94/6 34,7 186 160 15,4
PA11/HNT 90/10 31,9 188 162 14,8
PA11/90HE 98/2 23,1 188 157 9,8
PA11/90HE 94/6 35,4 187 162 15,7
PA11/90HE 90/10 31,1 185 160 14,4
PA11/50HM1:1 98/2 30,0 186 157 12,8
PA11/50HM1:1 94/6 32,1 187 159 14,2
PA11/50HM1:1 90/10 31,1 186 160 14,4

Fonte: autor da tese.

Figura 30. Temperatura de fusao (Tf) e de cristalizagdo (Tc) obtidas por DSC da PA11
processada e dos nanocompdsitos
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Figura 31. Cristalinidade (%) obtida por DSC da PA11 processada e dos
nanocompgdsitos
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Fonte: autor da tese.

Ao comparar a amostra de poliamida 11 (PA11) com sua amostra
processada (1E) (Tabela 18) ndao se observou aumentos significativos na
temperatura de fusdo e de cristalizagdo com o processamento da matriz. Ja a
cristalinidade obtida por DSC passou de 89 % para 10,5 % com o
processamento. O reprocessamento da matriz sera discutido mais
detalhadamente no item seguinte (4.2.1.2). A titulo de discusséo dos resultados,
0s nanocompdsitos serdo comparados aos resultados da matriz de poliamida 11
processada uma vez, eliminado o efeito do processamento na comparagcao das

propriedades.

O gréfico da Figura 30 mostra que a incorporagao de HNT pura afetou
ligeiramente a temperatura de fusao da matriz PA11 (1E), com um aumento de
até 2 % para a incorporagédo maxima de 10 % de HNT. Todos os nanocompdsitos
com HNT pura apresentaram uma temperatura de cristalizacdo superior a da
matriz processada, contribuindo para um aumento de até 7 % na temperatura de
cristalizagao, no caso da concentragdo maxima de HNT. O aumento maximo na

porcentagem de cristalinidade desses nanocompédsito em relacdo a matriz
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(Figura 31) chegou a 50 % para a concentragéo de 6 % de HNT.

Os nanocompoésitos com HNT modificada (tanto com EPB, como com
MAPTS) apresentaram também um ligeiro aumento na temperatura de fuséo de
até 2 %. Todas essas amostras apresentaram uma temperatura de cristalizagao
superior a da matriz processada, atingindo-se um aumento de até 7 % na
temperatura de cristalizagdo (amostra com 6 % de 90HE). A porcentagem de
cristalinidade dos nanocompdsitos também se mostrou superior a da matriz pura

processada (Figura 31).

O ligeiro aumento na temperatura de cristalizacédo e de fusdo e o
aumento de cristalinidade apontam para o papel da HNT pura e funcionalizada
como agente nucleante. Além disso, possiveis interagcdes entre a HNT
pura/funcionalizada com as cadeias da matriz de poliamida podem restringir a
mobilidade das cadeias poliméricas (K; M.-F; P., 2013; PRASHANTHA;
LACRAMPE; KRAWCZAK, 2013; HUANG et al., 2016).

4.2.1.2 Reprocessamento da matriz e dos nanocompoésitos

Reprocessamento da matriz

A Tabela 19 apresenta as temperaturas de degradacgéo térmica a 5 %
(T5%), 10 % (T10%), 50 % (T10%), 90 %(Teo%) de perda de massa e o residual da
matriz de poliamida 11 e de seus reprocessamentos (até trés extrusdes), na faixa
de temperatura entre 25 °C e 1000 °C. A Figura 32 apresenta um comparativo da
etapa inicial e final de degradacdo entre a PA11 e seus reprocessamentos. As
curvas termogravimétricas da matriz reprocessada encontram-se no
APENDICE G (Figura 81).
Tabela 19. Resultados da analise termogravimétrica: temperaturas de degradagao

térmica a 5 % (Ts%), 10 % (T10%), 50 % (Tso%) € 90 % (Te%) de perda de massa e
residual da matriz de PA11 reprocessada

Amostra Tso T10% Ts0% Too% Residual
(°C) (°C) (°C) (°C) %
PA11 286 340 459 482 0,7
PA11 (1E) 286 353 457 474 0,4
PA11 (2E) 397 431 459 472 1,2
PA11 (3E) 422 436 461 474 1,0

Fonte: autor da tese.
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Figura 32. Temperaturas de degradacao térmica a 5% e 90 % de perda de
massa da matriz de PA11 reprocessada
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Fonte: autor da tese.

Com o aumento no numero de extrusbes da matriz de PA11 (Tabela
19) se verifica que as mudangas mais expressivas na temperatura de degradagéao

térmica ocorreram no inicio da perda de massa (entre a Ts% € a T10%).

A Figura 32 mostra que com o aumento no numero de extrusdes
(reprocessamento) a Ts% da PA11 se eleva. Ao comparar a amostra PA11 com
sua amostra processada uma vez PA11(1E), observou-se que ambas
apresentaram a mesma temperatura de inicio de degradacao (5 % de perda de
massa) em 286 °C, porém com o aumento no niumero de extrusdes a Ts% se eleva
significativamente para 39 % com duas extrusdes, e para 48 % com trés
extrusdes. Com relagcado Too% se observa uma ligeira redugéo de 2 % para todas
as amostras processadas de PA11 em relacdo a matriz ndo processada. O
residual da TGA é baixo; por se tratar de um material majoritariamente organico; e
varia entre 0,4 e 1,2, ndo apresentando uma tendéncia conclusiva em relagdo ao

processamento.

A Tabela 20 apresenta os resultados obtidos por calorimetria

exploratéria diferencial da matriz de poliamida 11 e de seus reprocessamentos
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(até trés extrusdes) na faixa de temperatura entre 25 °C e 250 °C. Na Figura 33 é

apresentado um grafico comparativo entre a temperatura de fuséo e cristalizagcao

e na Figura 34 a cristalinidade da matriz PA11 e seus reprocessamentos. As

curvas de DSC dessas amostras podem ser observadas no APENDICE H (Figura

84).

Tabela 20. Resultados obtidos por DSC: entalpia de fusdao (AHf), temperatura de
fusao (T), temperatura de cristalizagdo (T¢) e cristalinidade da matriz de PA11

reprocessada
Amostra AH¢ Ts Te Cristalinidade
(J/g) (°C) (°C) (%)
PA11 21,4 183 151 8,9
PA11 (1E) 25,3 185 151 10,5
PA11 (2E) 25,6 189 155 10,7
PA11 (3E) 33,9 190 159 14,1

Fonte: autor da tese.

Figura 33. Temperatura de fusado (Tf) e de cristalizagdo (Tc) obtidas por DSC

da matriz de PA11 reprocessada
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Fonte: autor da tese.
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O aumento no numero de extrusbes levou a um aumento na

temperatura de fusdo (Tabela 20 e Figura 33), representando um aumento de

1 % na primeira extrusdo, de 3 % na segunda extrusdo e de 4 % na terceira

extrusdo, em relacdo a matriz de PA11 nao processada. Com relagdo a
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temperatura de cristalizagdo (Tc), essa se manteve a mesma com 0O primeiro
processamento (151 °C), aumentou 3 % com o segundo e 5 % com o terceiro

processamento, em relagcdo a matriz de PA11 ndo processada.

O reprocessamento também teve um efeito na cristalinidade da matriz
de PA11, como mostra a Figura 34. O aumento gradual da cristalinidade para as
amostras reprocessadas esta relacionado ao aumento nas temperaturas de fusao
e cristalizacao. O aumento de cristalinidade nesse caso pode estar associada a
cisao na cadeia principal, provocada pelo cisalhamento decorrente das multiplas
extrusdes, uma vez que cadeias de menor tamanho (menor massa molecular)
tendem a apresentar maior mobilidade, tornando-se mais facil os ajustes no
padrao cristalino (AMBROSIO et al., 2013).

Figura 34. Cristalinidade (%) obtida por DSC da matriz de PA11 reprocessada
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Fonte: autor da tese.

Reprocessamento dos nanocompadsitos

Com relacdo ao reprocessamento dos nanocompoésitos, a Tabela 21
apresenta um comparativo das temperaturas de degradacgéo térmica a 5 % (Ts%),
10 % (T10%), 50 % (T10%), 90 %(To0%) de perda de massa e o residual da matriz de
poliamida 11 ndo processada e processada (até trés extrusdes) e dos

nanocompositos (com 2 % de HNT pura e modificada) reprocessados (também
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até trés extrusdes), na faixa de temperatura entre 25 °C e 1000 °C. A Figura 35
apresenta um comparativo da etapa inicial e final de degracéo entre a matriz e os
nanocompdsitos reprocessados. E as curvas termogravimétricas desses
encontram-se no APENDICE G.

Tabela 21. Resultados da analise termogravimétrica: temperaturas de degradacao

térmica a 5% (Ts% ), 10 % (T10%), 50 % (Tso%) € 90 % (Teo%) de perda de massa e
residual das multiplas extrus6es da matriz de PA11 e dos nanocompdésitos

Amostra Tse, T10% Ts0% Too% Residual

(°C) (°C) (°C) (°C) %
PA11 286 340 459 482 0,7
PA11 (1E) 286 353 457 474 0,4
PA11/HNTS 98/2 294 378 473 494 4,8
PA11/90HE 98/2 309 389 474 495 1,0
PA11/50HM1:1 98/2 298 386 463 480 0,7
PA11 (2E) 397 431 459 472 1,2
PA11/HNTS 98/2 (2E) 315 399 467 485 1,3
PA11/90HE 98/2 (2E) 338 417 467 483 0,8
PA11/50HM1:1 98/2 (2E) 301 384 470 486 1,2
PA11 (3E) 422 436 461 474 1,0
PA11/HNTS 98/2 (3E) 342 410 466 484 0,8
PA11/90HE 98/2 (3E) 391 432 469 486 0,9
PA11/50HM1:1 98/2 (3E) 345 419 466 487 1,5

Fonte: autor da tese.

Anteriormente, foi discutido em mais detalhes o efeito da incorporacao
da HNT pura e modificada na matriz de PA11 com a primeira extrusao (4.2.1.1).

Observou-se um aumento na Ts% e Too% dos nanocompositos em relagéo a matriz.

A partir do segundo reprocessamento a matriz passou a apresentar
uma Ts% superior a dos nanocompositos submetidos ao mesmo numero de
extrusdes (Tabela 21 e Figura 35 a). Nesse caso, os nanocompdsitos passaram
a apresentar uma redugao na Ts% em relacdo a matriz submetida também a duas
extrusdes, representando uma reducdo de 21 %, 15% e 24 % para os
nanocompositos com HNT pura, 90HE e 50HM1:1, respectivamente. Com o
terceiro processamento também se verifica a mesma tendéncia; reducéo de 19 %,
7% e 18 % para os nanocompositos com HNT pura, 90HE e 50HM1:1,

respectivamente.



Figura 35. Temperaturas de degradagao térmica correspondentes a perda de
massa de: (a) 5% (Ts%) e (b) 90 % (Te%) das multiplas extrusdes da matriz e
dos nanocompoésitos
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Fonte: autor da tese.
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Com o aumento no numero de extrusbes, 0s nanocompdsitos
apresentaram um aumento na Ts% quando comparado ao seu primeiro
processamento. Os nanocompdsitos de HNT pura apresentaram um aumento na
Ts% de 7 % com a segunda extrusdo e de 16 % com a terceira extrusdo, em
relacdo a sua primeira extrusdo. Os nanocompésitos de HNT modificada com
EBP (90HE) apresentaram um aumento na Ts% de 9 % com a segunda extruséo e
de 27 % com a terceira extrusdao, em relacdo a sua primeira extrusdao. E os
nanocompositos de HNT modificada com MAPTS (50HM1:1) ndo apresentaram
alteracdes significativas na Ts% com a segunda extrusdo, mas apresentaram um
aumento de 16 % com a terceira extrusdo, em relacdo ao seu primeiro
processamento. Dentre os nanocompdésitos, o que apresentou a Ts% mais elevada

foi o nanocompasito contendo o funcionalizante EPB (90HE).

A Tabela 21 mostra que as perdas de massa mais elevadas (ex. 50 %
e 90 %) comegaram a ocorrer em temperaturas mais baixas para a matriz, do que
para os nanocompositos. Na Figura 35 b observa-se que com o segundo
processamento, 0os nanocompdsitos passaram a apresentar um ligeiro aumento
na Teo% em relagcdo a matriz submetida ao mesmo processamento; representando
um aumento de 3 %, 2 % e 3 % para os nanocompdsitos com HNT pura, 90HE e
50HM1:1, respectivamente. Com o terceiro processamento também se observou
a mesma tendéncia; aumento de 2 %, 3 % e 3 % para 0os nanocompdsitos com
HNT pura, 90HE e 50HM1:1, respectivamente.

O residual (Tabela 21) dos nanocompdsitos de HNT no primeiro
processamento, como discutido anteriormente, estda acima do valor tedrico
esperado de 2 % e com o aumento do numero de extrusdes cai para em torno de
1 %. Os nanocompésitos de HNT modificada com EPB, na primeira extrusao ja
apresentam um residual em torno de 1 %, ndo variando significativamente com o
numero de extrusdes. Os nanocompédsitos de HNT modificada com EPB também
nao apresentaram uma tendéncia conclusiva em relagcdo ao residual com

reprocessamento.

A Tabela 22 apresenta os resultados obtidos por calorimetria
exploratoria diferencial da matriz de poliamida 11 e dos seus nanocompdsitos
reprocessados (até trés extrusdes), na faixa de temperatura entre 25 °C e 250 °C.

Na Figura 36 é apresentado um grafico comparativo entre a temperatura de fusao
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e cristalizacdo e na Figura 37 a cristalinidade da matriz de poliamida 11 e de seus
nanocompositos reprocessados. As curvas de DSC dessas amostras podem ser
observadas no APENDICE H.

Tabela 22. Resultados obtidos por DSC: entalpia de fusdo (AH¢), temperatura de fusao (Ts),
temperatura de cristalizagao (T.) e cristalinidade das multiplas extrus6es da matriz de PA11
e dos nanocompadsitos

Amostra AH ¢ T Te Cristalinidade

(J/9) (°C) (°C) (%)
PA11 21,4 183 151 8,9
PA11 (1E) 25,3 185 151 10,5
PA11/HNTS 98/2 35,6 186 160 15,2
PA11/90HE 98/2 23,1 188 157 9,8
PA11/50HM1:1 98/2 30,0 186 157 12,8
PA11 (2E) 25,6 189 155 10,7
PA11/HNTS 98/2 (2E) 34,6 185 158 14,7
PA11/90HE 98/2 (2E) 33,1 186 159 14,1
PA11/50HM1:1 98/2 (2E) 32,9 185 158 14,0
PA11 (3E) 33,9 190 159 14,1
PA11/HNTS 98/2 (3E) 33,6 186 159 14,3
PA11/90HE 98/2 (3E) 34,7 187 160 14,7
PA11/50HM1:1 98/2 (3E) 33,0 185 158 14,0

Fonte: autor da tese.

Anteriormente (se¢ao 4.2.1.1) foi discutido o efeito da carga de HNT
pura e modificada na primeira extrusdo dos nanocompdésitos. Agora um
comparativo entre a segunda e terceira extrusdo em relagdo a esse primeiro

processamento sera discutido.

Comparando os nanocompésitos de HNT pura (2 %) processados duas
e trés vezes com a matriz submetida ao mesmo numero de extrusdes, nao se
observa variagdes superiores a 2 % em relagdo a temperatura de fuséo e
cristalizagao (Figura 36). A cristalinidade desses nanocompdsitos (Figura 37) na
segunda extrusado é 37 % superior a matriz PA11 (2E), ja na terceira extrusao a
cristalinidade €& equiparavel em torno de 14 %. N&o se observou nenhuma
variagao significativa na temperatura de fuséo e cristalizacédo desses compdsitos
quando comparado a sua primeira extrusao, € uma reducao na cristalinidade de

até 6 % com a terceira extrusao.
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Figura 36. Temperatura de fusao (Tf) e de cristalizagdo (Tc) obtidas por DSC
das multiplas extrusoes da matriz e dos nanocompositos
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Fonte: autor da tese.

Figura 37. Cristalinidade (%) obtida por DSC das multiplas extrusées da matriz
e dos nanocompadsitos
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Fonte: autor da tese.
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Os nanocompoésitos de HNT modificada com EPB (barra verde)
processados duas e trés vezes também nao apresentam Tf e Tc com variagédo
acima de 3 % em relagdo a matriz submetida ao mesmo numero de extrusdes,
como mostra a Figura 36. A cristalinidade desses nanocompdésitos (Figura 37) na
segunda extrusao € 32 % superior a matriz PA11 (2E), ja na terceira extrusao a
cristalinidade é 4 % superior a PA11(3E). Se observa um aumento de
cristalinidade de 44 % e 50%, com a segunda e terceira extrusao,
respectivamente, quando comparavel a primeira extrusdo do nanocompésito, mas

nenhuma alteragéo significativa na temperatura de fuséo e cristalizagao.

Os nanocompositos de HNT modificada com MAPTS (barra laranja)
processados duas e trés vezes também nao apresentam Tf e Tc com variagéao
acima de 3 % em relagdo a matriz submetida ao mesmo numero de extrusdes,
como mostra a Figura 36. A cristalinidade desses nanocompdsitos (Figura 37) na
segunda extrusdo € 31 % superior a matriz PA11 (2E), ja na terceira extrusao a
cristalinidade é equiparavel em torno de 14 % com a PA11(3E). Se observa um
aumento de cristalinidade de 9% com a segunda e terceira extrusdo, quando
comparavel a sua primeria extrusdao, mas nenhuma alteragdo significativa na

temperatura de fusao e cristalizagao.

De modo geral, ndao se observou variagbes significativas na
temperatura de fuséo e cristalizagdo com o aumento no numero de extrusées. Na
segunda extrusdo todos os nanocompdsitos apresentaram uma cristalinidade
superior a matriz submetida ao mesmo numero de extrusdes, PA11(2E). O
nanocompdsito que apresentou uma cristalinidade ligeiramente superior na
segunda extrusdo foi o com 2% de HNT pura. Na terceira extrusdo, o
nanocompésito com uma cristalinidade ligeiramente superior foi o com 2% de
HNT modificada com EPB, no valor de 14,7 %.
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4.2.2 Propriedades mecénicas: tracao, flexdao e impacto lzod

Nessa seg¢ao serdo apresentados os resultados referentes as
propriedades mecanicas da matriz de PA11 e de seus nanocompodsitos com HNT

pura e funcionalizada (50HM1:1 e 90HE) e o efeito da reciclagem.

4.2.2.1 Matriz e nanocompésitos

A Figura 38 apresenta os corpos de prova utilizados para os ensaios
mecanicos da poliamida 11 (PA11) e da poliamida 11 submetida a uma extrusao
(PA11(1E)). Com o processamento se observa uma ligeira alteragédo de cor,

passando da cor branca para uma coloragao ligeiramente bege.

Figura 38. Corpos de prova da matriz PA11 e PA11 (1E)

Fonte: autor da tese

A Figura 39 mostra os corpos de prova dos nanocompodsitos de
poliamida 11 com HNT pura, a Figura 40 dos nanocompdsitos com HNT
modificada com EPB (90HE) e a Figura 41 dos nanocompodsitos com HNT
funcionalizada com MAPTS (50HM1:1), nas diferentes concentragbes de carga

estudadas.



Figura 39. Corpos de prova dos nanocompdsitos de haloisita pura com as
concentragées de 2 % (PA11/HNT 98/2), 6 % (PA11/HNT 94/6) e 10 % (PA11/HNT
90/10) de HNT, da esquerda para a direita, respectivamente.

Fonte: autor da tese.

Figura 40. Corpos de prova dos nanocompoésitos de haloisita modificada com
EPB (90HE) com as concentragoées de 2 % (PA11/90HE 98/2), 6 % (PA11/90HE
94/6) e 10% (PA11/90HE 90/10) de 90HE da esquerda para a direita,
respectivamente

Fonte: autor da tese.
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Figura 41. Corpos de prova dos nanocompoésitos de haloisita modificada com
MAPTS (50HM1:1) com as concentragées de 2 % (PA11/50HM1:1 98/2), 6 %
(PA11/50HM1:1 94/6) e 10 % (PA11/50HM1:1 90/10) de 50HM1:1 da esquerda para
a direita, respectivamente

Fonte: autor da tese.

Os nanocompésitos de HNT pura e modificada com MAPTS
apresentam uma coloracdo marrom mais escura a medida que o teor de carga
aumenta na matriz, ja os nanocompadsitos de HNT modificada com EPB tendem a
adquirir uma coloragcdo mais escura, porém num tom amarelado, reflexo do

aumento da concentragdo do EBP que € um pd6 de cor amarelo neon.

Ensaio de flexao

O ensaio de flexdo é necessario para avaliar a capacidade de um
material dobrar antes de atingir o seu ponto de ruptura. A resisténcia a flexao
revela a combinagcdo da resisténcia a tracdo e compressido do material de
interesse, ou seja, quando uma forga axial € aplicada, a superficie que estd em
contato com a forca esta sob tensao compressiva e a superficie oposta em tensao
de tracdo (CALLISTER, 2001; ASIM et al., 2018). No caso do médulo de flexao,
esse aponta a resisténcia do compdsito a deformagao por flexdo (ASIM et al.,
2018).

A Tabela 23 apresenta os resultados do ensaio de flexdo da matriz de

poliamida 11 (PA11) tal e qual e da matriz processada uma unica vez (PA11(1E)),
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assim como dos nanocompésitos contendo HNT pura, funcionalizada com EPB

(90HE) e com MAPTS

(50HM1:1).

Tabela 23. Resultados do ensaio de flexao: tensdo maxima (Omaxima) € médulo de
elasticidade (E) da matriz de PA11 e dos nanocompdsitos.

Amostra Omaxima Desvjo E Desvjo

(MPa) padrao (MPa) padrao
PA11 9,1 0,10 231 3,83
PA11 (1E) 14,7 0,54 331 9,56
PA11/HNT 98/2 11,5 0,19 298 6,16
PA11/HNT 94/6 13,0 0,30 330 19,2
PA11/HNT 90/10 16,5 0,42 445 17,0
PA11/90HE 98/2 13,0 0,19 319 3,26
PA11/90HE 94/6 14,9 0,17 405 8,84
PA11/90HE 90/10 17,3 0,56 481 21,6
PA11/50HM1:1 98/2 14,3 0,41 385 10,4
PA11/50HM1:1 94/6 19,4 0,53 588 31,3
PA11/50HM1:1 90/10 22,0 0,35 656 27,4

Fonte: autor da tese.

Na Figura 42 sdo apresentados os resultados de tensdo maxima de

flexdo e na Figura 43 os de modulo de elasticidade de flexdo da matriz e dos

nanocompoésitos. As curvas do ensaio de flexdo podem ser observadas no

APENDICE 1.

Figura 42. Tensdao maxima de flexdao da matriz de PA 11 e dos nanocompdsitos
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Fonte: autor da tese.
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Figura 43. Moédulo de elasticidade de flexdo da matriz de PA 11 e dos
nanocompgdsitos
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Fonte: autor da tese.

No ensaio de flexdo nenhuma amostra apresentou limite de
escoamento, nem ruptura dentro do intervalo de ensaio estipulado pela norma
(até a deformagao de 5 %). Comparando a PA11 com a PA11 (1E), observa-se
que a propria extrusdo da matriz é responsavel por aumentar a tensdo maxima
em 62 % (Figura 42) e o modulo de elasticidade de flexdo em 43 % (Figura 43).
Esses resultados, devem-se, provavelmente, ao aumento de cristalinidade
(verificada Tabela 20 por DSC,) do polimero decorrente do processamento,
tornando-o mais rigido no sentido da forca de flexao. Outro fator que pode
explicar esse aumento de rigidez com o processamento, pode estar relacionado
ao efeito da presenca de plastificante nesse grade de PA 11, dando origem a
chamada antiplastificacdo; fenbmeno em que o plastificante em baixas
concentracbes promove criacdo de cristalitos, que podem atuar como
reticuladores fisicos (NASCIMENTO; TIMOTEO; RABELLO, 2013).

Os valores de tensao maxima (Figura 42) e médulo de elasticidade de
flexdo (Figura 43) tendem a se elevar com o aumento da concentragdo da HNT
pura. Os nanocompdsitos contendo 2 %, 6 % e 10 % de HNT pura (barra azul)

apresentam um aumento de 26 %, 43% e 81% na tensdo maxima,
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respectivamente, em relacdo a matriz de PA11 (barra cinza escuro). Ja em
relacdo a matriz processada (barra cinza claro), se observa um aumento (12 %)
na tensdo maxima apenas para o nanocompoésito que contém 10 % de HNT. Com
relacdo ao moédulo de elasticidade de flexdo, uma tendéncia semelhante é
observada para essas amostras. Os nanocompésitos contendo 2 %, 6 % e 10 %
de HNT (barra azul) apresentam um aumento de 29 %, 43 %, 93 %,
respectivamente, em relagdo a matriz PA11 (barra cinza escuro). Ja em relagao a
PA11(1E) (barra cinza claro), um aumento (34 %) sO6 é observado para a
concentracdo maxima de HNT. A presenca da haloisita tende a aumentar a
cristalinidade da matriz e aliado a sua natureza intrinsecamente mais rigida
(140 GPa) torna os nanocomposito mais rigidos com o aumento de sua
concentracdo (SAHNOUNE et al., 2018).

No caso dos nanocompodsitos de HNT modificados com EPB (barra
verde), observa-se para todas as concentracdées um aumento da tensdo maxima
(Figura 42) de 43 %, 64 %,90 %, e também no mdédulo de elasticidade de flexdo
(Figura 43) de 38 %, 75 %, 108 %, para as concentragdes de 2 %, 6 % e 10 % de
90HE, respectivamente, quando comparados a matriz PA11 (barra cinza escura).
Em relagdo a matriz processada (barra cinza clara), sé ocorreu um aumento
representativo na tensdao maxima de flexdo a partir da concentragcdo maxima de
90HE (representando um aumento de 18 %) e no mddulo de elasticidade de
flexdo se observa um aumento de 22 % e 45 % para esses nanocompositos com
6 % e 10 % de 90HE, respectivamente.

No caso dos nanocompdésitos de HNT modificados com MAPTS (barra
laranja), observa-se um aumento na tensdo maxima de 57 %, 113 %,142 %, e no
modulo de elasticidade de flexao de 67 %, 155 %, 184 % da menor para a maior
concentragdo, respectivamente, quando comparado a matriz PA11 (barra cinza
escura). Em relagdo a matriz processada (barra cinza clara), se observa um
aumento na tensdo maxima para os nhanocompdésitos com 6 % (aumento de 32%)
e 10 % (aumento de 50 %) de 50HM1:1, j& o modulo de elasticidade desses
nanocompoésitos, apresenta um aumento de 16 %, 78 %, 98 % para as

concentragdes de 2 %, 6 % e 10 % de 50HM1:1, respectivamente.

Comparando as diferentes incorpora¢des de carga na matriz, verificou-

se que a HNT pura é a que apresenta menores valores de tensdo maxima e
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modulo de elasticidade de flexao, em relagdo aos demais nanocompdésitos. Esses
resultados podem estar relacionados a presenca dos agentes de acoplamento
EPB e MAPTS que tendem a reduzir os grupos hidroxilas disponiveis na
superficie da HNT, minimizando as ligagdes de hidrogénio entre os tubos, o que
torna a HNT modificada melhor dispersa na matriz (GUO et al., 2009). No caso
do MAPTS, esse pode ligar-se covalentemente com as terminagdes amina da
PA11 via adigdo de Michael e no caso do EPB por ligagdes de hidrogénio, o que
melhora a interface entre o nanotubo e a matriz, permitindo uma eficiente
transferéncia de carga entre o nanotubo e as cadeias poliméricas circundantes,
resultando nos aumentos de propriedades mecanicas no sentido da forca de
flexdo (GUO et al., 2009; FRANCISCO et al., 2020). De acordo com ASIM et al.,
(2018), valores elevados de resisténcia a flexdo e modulo de flexdo sugerem uma

boa compatibilidade interfacial entre a carga e a matriz.
Ensaio de tragao

Os resultados dos ensaios de tragcao da PA11 tal e qual, e processada
uma unica vez (PA11(1E)), assim como dos nanocompdsitos contendo HNT pura,
funcionalizada com EPB (90HE) e com MAPTS (50HM1:1) sdo apresentados na
Tabela 24.

Tabela 24. Resultados do ensaio de tragao: resisténcia a tragao na ruptura (O uptura),

alongamento na ruptura (Euptura) € Moédulo de elasticidade (E) da matriz de PA11 e
dos nanocompositos.

Amostra O'ruptura Desvjo € ruptura Desvjo E Desvjo
(MPa) padrao (%) padréo (MPa) padrao
PA11 36,9 2,18 201 3,48 260 18,8
PA11 (1E) 35,6 2,98 297 51,6 208 11,4
PA11/HNT 98/2 37,2 0,94 199 8,66 314 1,5
PA11/HNT 94/6 37,9 3,34 182 21,3 419 22,1
PA11/HNT 90/10 38,3 2,65 179 9,07 637 134,2
PA11/90HE 98/2 41,3 0,88 186 8,04 419 14,0
PA11/90HE 94/6 40,1 2,07 187 26,9 474 26,5
PA11/90HE 90/10 38,9 0,99 192 11,5 622 91,5
PA11/50HM1:1 98/2 31,3 4,76 327 57,9 200 23,6
PA11/50HM1:1 94/6 34,6 3,87 255 23,8 428 25,3
PA11/50HM1:1 90/10 32,2 1,87 227 35,9 519 28,8

Fonte: autor da tese.
A Figura 44 apresenta os resultados de resisténcia a tragdo na ruptura,

a Figura 45 o alongamento na ruptura e a Figura 46 o modulo de elasticidade do
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ensaio de tracdo dessas amostras. As curvas do ensaio de tracdo podem ser
observadas no APENDICE J.

Figura 44. Resisténcia a tragao na ruptura da PA11 e dos nanocompoésitos
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Fonte: autor da tese.

Figura 45. Alongamento na ruptura no ensaio de tragdo da PA11 e dos

nanocompgdsitos
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Fonte: autor da tese.
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Figura 46. Modulo de elasticidade de tragdo da PA11 e dos nanocompésitos
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Ao comparar as curvas do ensaio de tragcdo, apresentadas no
APENDICE J, da PA11( Figura 110) com a amostra de PA11 processada uma
vez (Figura 111), observa-se que ambas ndo apresentaram um limite de
escoamento definido, apresentando uma curvatura gradual na regido de

escoamento (regido de transi¢cao entre o regime elastico e plastico do material).

A Figura 44 mostra que um unico processamento na matriz de PA11
nao afetou significativamente a resisténcia a tragdo na ruptura, mas contribuiu
para um aumento no alongamento na ruptura em 48 %, como mostra a Figura 45.
A Figura 46 mostra que o processamento afetou também o modulo de
elasticidade, levando a uma redugéo de 20 % em relacao a matriz virgem. Com o
processamento da poliamida, o plastificante presente nesse grade de PA11 pode
ter se incorporado mais na estrutura da poliamida, alinhando-se entre as cadeias
poliméricas, diminuindo a interacdo entre elas através do aumento do volume livre
entre as cadeias, ou através da atenuacdo das ligacdes de van der Waals,
reduzindo o médulo de elasticidade no sentido da forca de tragdo (SPERLING,
2006; GODWIN, 2011).

As curvas do ensaio de tracdo apresentadas no APENDICE J mostram
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que todos os nanocompositos contendo HNT pura (Figura 114, Figura 115 e
Figura 116), assim como a PA11 e PA11(1E), ndo apresentam um limite de
escoamento definido, apresentando uma curvatura gradual na regido de
escoamento. A incorporacdo de HNT pura a matriz contribuiu para um aumento
de até 8 % na resisténcia a tragdo na ruptura (Figura 44) e uma reducgéo de até
40 % (Figura 45) no alongamento na ruptura, atingidos para a maior concertagdo
de HNT, quando comparados a matriz processada sobre as mesmas condicoes.
Verifica-se aumentos significativos no modulo de elasticidade de 51 %, 101 % e
206 % considerando do menor ao maior teor de HNT pura, respectivamente, em
relacdo a matriz processada. Em geral, o aumento da concentragédo de particulas
minerais inorganicas (ex. talco, carbonato de calcio, caulim, mica) tendem a
aumentar o modulo de Young de matrizes poliméricas. Além disso, a morfologia
das cargas incorporadas a matriz também exerce influéncia no médulo de Young,
particulas com razao de aspecto mais elevada tendem a contribuir mais
expressivamente com o aumento do médulo de Young (POST et al., 2021). Desta
forma, a elevada razao de aspecto da HNT, seu moédulo de Young intrinsicamente
elevado (140 GPa) e seu auxilio no aumento da cristalinidade da matriz podem

contribuir aumento de médulo dos nanocompadsitos.

E possivel observar através das curvas do ensaio de tracdo,
APENDICE J, que todos os nanocompositos contendo HNT modificada com EPB
(Figura 119, Figura 120 e Figura 121), assim como a matriz e os
nanocompdésitos contendo HNT pura, ndo apresentam um limite de escoamento
definido (curvatura gradual na regido de escoamento). A Figura 44 mostra que
em relacdo a matriz processada (barra cinza claro) a incorporagdo de HNT
modificada com EPB na matriz contribui para o aumento da resisténcia a tragao
na ruptura em até 16 % e levou a uma redugéo no alongamento na ruptura de até
37 % (Figura 45), considerando a mostra com 2 % de 90HE. A Figura 46 revela
aumentos significativos no moédulo de elasticidade, de 101 %, 128 % e 199 % em
relacdo a matriz processada, considerando o nanocompadsito com menor ao maior

teor de 90HE, respectivamente.

Os nanocompésitos contendo HNT modificada com MAPTS (50HM1:1)
comecaram a apresentar um limite de escoamento definido a partir da

concentragéo de 6 % de carga, como é possivel observar nas curvas de ensaio
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de tracdo APENDICE J (Figura 124, Figura 125 e Figura 126).

Os nanocompdsitos produzidos com HNT modificada com MAPTS
(50HM1:1) apresentaram valores inferiores de resisténcia a tragdo na ruptura
(Figura 44), tanto em relagdo a matriz, quanto em relagdo aos outros
nanocompositos, representando uma reducido de até 12 %, considerando o
nanocompoésitos com 2 % de 50HM1:1. Por outro lado, apresentam os maiores
valores de alongamento na ruptura em comparagdo aos outros nanocompdésitos
(Figura 45). Como mostra a Figura 46, o moddulo de elasticidade desses
nanocompositos € inferior em relagdo aos outros, e s6 acima de 6 % de carga

passa a superar o valor da matriz de PA 11.
Ensaio de impacto tipo I1zod

O ensaio de impacto relaciona-se a absorcédo e distribuicdo total de
energia nos compositos antes de ocorrer a fratura. A resisténcia ao impacto,
normalmente € aplicada para avaliar condicdes mais severas relacionadas as
condicbes de ruptura, como por exemplo, elevada taxa de deformacao e estado
de tensao triaxial quando, por exemplo, existe um entalhe (ponto de concentracao
de tensdo) (CALLISTER, 2001; ASIM et al., 2018).

A Tabela 25 e a Figura 47 apresentam os resultados de resisténcia ao
impacto da PA11, PA11(1E) e dos nanocompdsitos contendo HNT pura,
funcionalizada com EPB (90HE) e com MAPTS (50HM1:1).

Tabela 25. Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto e tipo de fratura da
matriz de PA11 e dos nanocompdsitos

Amostras Tipo de fratura Resisténcﬂl“;ma;) impacto E:;.Yaig
PA11 NB - -
PA11 (1E) NB - -
PA11/HNT 98/2 NB - -
PA11/HNT 94/6 NB - -
PA11/HNT 90/10 P 1052 71,39
PA11/90HE 98/2 NB - -
PA11/90HE 94/6 NB = -
PA11/90HE 90/10 P 1085 135,8
PA11/50HM1:1 98/2 NB = -
PA11/50HM1:1 94/6 C 566 134,6
PA11/50HM1:1 90/10 C 566 172,6

Fonte: autor da tese.
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Figura 47. Resisténcia ao impacto da PA11 e dos nanocompdsitos
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Fonte: autor da tese.

A matriz PA11 ndo apresenta fratura (NB) com o martelo de 5,5 J.
Submeter a matriz 4 uma extrusdo nao afetou a resisténcia ao impacto do

polimero, que manteve-se sem fratura nas mesmas condi¢gdes de ensaio.

Os nanocompdsitos de HNT pura ndo apresentaram fratura no ensaio
de resisténcia ao impacto nas concentragdes de 2 % e 6 % de HNT, porém com
uma concentracdo de 10 % de HNT passaram a apresentar uma fratura parcial
(P) de 1052 J/m.

Os nanocompositos de HNT modificada com EPB (90HE), assim como
os de HNT pura, nao apresentaram fratura no ensaio de resisténcia ao impacto
para as concentracdes de 2 % e 6 %, porém a partir da concentracdo de 10 %
passaram a apresentar uma fratura parcial (P) de 1085 J/m, energia superior a

dos nanocompésitos de HNT pura.

Os nanocompésitos de HNT modificada com MAPTS (50HM1:1) sé nao
apresentam fratura para concentragdes de 2% de 50HM1:1. A partir de 6 % de

carga passam a apresentar fratura do tipo completa (C) de 566 J/m.

Como foi possivel observar, em concentragdes mais elevadas, tanto a
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HNT pura quanto a funcionalizada, passam a atuar como centros de
concentracdes de tensdo reduzindo a resisténcia ao impacto, no caso da HNT
modificada com o MAPTS esse efeito ja € observado em concentragbes mais

baixas (6 % em massa).

4.2.2.2 Reprocessamento da matriz e dos nanocompositos

A Figura 48 apresenta os corpos de prova utilizados para os ensaios
de resisténcia mecanica da poliamida 11 (PA11) e seus reprocessamentos de até
trés extrusdes. A Figura 49 apresenta os corpos de prova utilizados para os
ensaios de resisténcia mecéanica dos nanocompdsitos contendo HNT pura, a
Figura 50 os nanocompdsitos contendo HNT modificada com EPB, e a Figura 51
os nanocompoésitos contendo HNT modificada com MAPTS, todos submetidos até
trés extrusoes.

Figura 48. Corpos de prova da poliamida 11 (PA11) tal e qual, e submetida a uma

(PA11(1E)), duas (PA11(2E)) e trés extrusées (PA11(3E)), da esquerda para a
direita, respectivamente.

Fonte: autor da tese.



Figura 49. Corpos de prova da amostra dos nanocompésitos de haloisita pura
com a concentracao de 2 % (PA11/HNT 98/2) e submetida a duas (PA11/HNT 98/2
(2E)) e trés extrusdoes (PA11/HNT 98/2 (3E)), da esquerda para direita,
respectivamente

Fonte: autor da tese.

Figura 50. Corpos de prova dos nanocompdsitos de haloisita modificada com
EPB (90HE) com a concentragdo de 2 % (PA11/90HE 98/2) e submetida a duas
(PA11/90HE 98/2 (2E)) e trés extrusoes (PA11/90HE 98/2 (3E)), da esquerda para
direita, respectivamente

Fonte: autor da tese.
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Figura 51. Corpos de prova dos nanocompdésitos de haloisita modificada com
MAPTS (50HM1:1) com a concentragao de 2 % (PA11/50HM1:1 98/2) e submetida
a duas (PA11/50HM1:1 98/2 (2E)) e trés extrusées (PA11/50HM1:1 98/2 (3E)), da
esquerda para direita, respectivamente

Fonte: autor da tese.

O corpo de prova da poliamida 11 virgem apresentou uma coloragao
branca opaca, como mostra a Figura 48, com o primeiro processamento passou
para uma coloragdo bege, com duas extrusées passou para uma coloragcao
marrom e com trés extrusdes o tom marrom tornou-se mais escuro. Essa
mudanga de cor é um dos sinais de possivel oxidagcdo e até degradacédo de
segmentos de cadeia polimérica com o aumento do numero de extrusdes na
matriz (DORNA, 2016). Goitisolo et al. (2008) também observaram essa
intensificacdo de cor marrom com o reprocessamento da matriz de PA6 pura e
Dorna (2006) observou alteragdo de colocagdo da matriz de PA11 em um estudo

de envelhecimento.

Os nanocompdsitos contendo HNT (Figura 49), assim com a matriz,
passaram a apresentar uma coloragao mais escura com o aumento do niumero de
extrusdes, o que revela que a alteragao de cor se deve sobretudo a degradacao
da matriz polimérica. Os nanocompdsitos com HNT modificada com EPB

(Figura 50) e MAPTS (Figura 51) apresentam a mesma tendéncia.
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Ensaio de flexdo

A Tabela 26 apresenta um copilado dos resultados do ensaio de
flexdo, a Figura 52 os resultados de tensdo maxima de flexdo e a Figura 53 os
de modulo de elasticidade de flexdo da matriz PA11 e da matriz submetida a uma
extrusao (PA11(1E)), duas extrusdes PA11(2E)) e trés extrusdes (PA11(3E)). As
curvas do ensaio de flexdo podem ser observadas no APENDICE |.

Tabela 26. Resultados do ensaio de resisténcia a flexdao: tensdo maxima (Omaxima) €
maodulo de elasticidade (E) dos reprocessamentos da PA11

Amostra c(r“""lép"i;“)a Desvio padrao (MIIE°a) Desvio padrio
PA11 9,1 0,10 231 3,83
PA11 (1E) 14,7 0,54 331 9,56
PA11 (2E) 18,2 0,49 490 15,1
PA11 (3E) 31,2 0,57 858 28,9

Fonte: autor da tese.

Nenhuma amostra da matriz de poliamida 11 apresentou ruptura no
ensaio de flexdo dentro do intervalo de ensaio estipulado pela norma. Como
mostra a Figura 52, o reprocessamento aumentou a tensdo maxima da PA11 em
62 % com uma extrusdo, em 99 % com duas extrusées e em 243 % com trés

extrusoes.

O modulo de elasticidade de flexdao também aumentou gradualmente
com o aumento do numero de extrusdes, como mostra a Figura 53. Com uma
extrusao se observa um aumento de 43 %, com duas extrusdes de 112 %, e com
trés extrusbes de 271 %. Desta forma, verifica-se que o reprocessamento é
responsavel por tornar o polimero mais rigido. Este resultado relaciona-se com o
aumento de cristalinidade verificado no ensaio de DSC (Tabela 22). O aumento
de cristalinidade nesse caso, como ja explicado anteriormente, pode estar
associada a cisdo na cadeia principal, provocada pelo cisalhamento decorrente
das multiplas extrusdes. Além disso, a degradacdo do plastificante presente
nesse grade de PA11 pode contribuir para esse aumento.
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Figura 52. Tensdao maxima de flexdo da matriz de PA11 reprocessada
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Fonte: autor da tese.

Figura 53. Médulo de elasticidade de flexao da matriz de PA11 reprocessada
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Fonte: autor da tese.

A Tabela 27 apresenta um copilado comparativo dos resultados de
flexdao da matriz PA11 e de seus nanocompodsitos submetidos a multiplas
extrusdes, a Figura 54 os resultados de tensdo maxima de flexao, e a Figura 55
os de médulo de elasticidade de flexdo. As curvas do ensaio de flexao podem ser
observadas no APENDICE 1.



119

Tabela 27. Resultados do ensaio de flexdo: tensdo maxima (Omaxima) € modulo
de elasticidade (E) das multiplas extrusdes da matriz de PA11 e dos
nanocompgdsitos

Amostra ((rm;i:)a Desvio padrio (MIIE9a) E:;:;g
PA11 9,1 0,10 231 3,83
PA11 (1E) 14,7 0,54 331 9,56
PA11/HNTS 98/2 11,5 0,19 298 6,16
PA11/90HE 98/2 13,0 0,19 319 3,26
PA11/50HM1:1 98/2 14,3 0,41 385 10,4
PA11 (2E) 18,2 0,49 490 15,1
PA11/HNTS 98/2 (2E) 14,3 0,29 390 3,76
PA11/90HE 98/2 (2E) 17.5 0,21 441 8,31
PA11/50HM1:1 98/2 (2E) 12,7 0,11 329 6,67
PA11 (3E) 31,2 0,57 858 28,9
PA11/HNTS 98/2 (3E) 16,3 0,27 433 9,19
PA11/90HE 98/2 (3E) 22,6 0,15 595 12,6
PA11/50HM1:1 98/2 (3E) 13,9 0,25 377 14,2

Fonte: autor da tese.

No ensaio de flexdo, nenhuma amostra de nanocompésito
reprocessado apresentou fratura dentro do intervalo de ensaio estipulado pela

norma, assim como a matriz reprocessada.

Os nanocompositos contendo 2 % de HNT (barra azul) tendem a
apresentar um aumento na tensao maxima de flexdo (Figura 54) com o aumento
do numero de processamentos; aumento de 24 % com duas extrusdes e de 42 %
com trés extrusdes, em relacdo a sua primeira extrusdo; 0 mesmo é observado
para o modulo de elasticidade (Figura 55); aumento de 31 % com duas extrusdes
e de 45 % com trés extrusdes, em relagdo a sua primeira extrusdo; Porém esses
aumentos sao inferiores aos apresentados pela matriz submetida as mesmas

condicbes de processamento.



Figura 54. Tensdao maxima de flexdao das multiplas extrusdes da matriz de PA11 e
dos nanocompdésitos
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Figura 55. Médulo de elasticidade de flexdao das multiplas extrus6es da matriz de
PA11 e dos nanocompoésitos
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Os nanocompdsitos contendo 2 % de HNT modificada com EPB (barra
verde) também apresentaram a mesma tendéncia de aumento na tensdo maxima
de flexdo (Figura 54) com o aumento do numero de processamentos; aumento de
35 % com duas extrusées e de 74 % com trés extrusbes em relacdo a sua
primeira extrusao; e de aumento no médulo de elasticidade de flexao (Figura 55);
aumento de 38 % com duas extrusdes e de 87 % com trés extrusdes em relagao
a sua primeira extrusdo. Esses nanocompdsitos também apresentam valores
inferiores aos apresentados pela matriz submetida as mesmas condi¢cdes de
processamento, porém s3ao 0s que apresentam os valores mais elevados em

relagdo aos outros nanocompdsitos submetidos ao mesmo numero de extrusoes.

Os nanocompositos contendo 2 % de HNT modificada com MAPTS
(barra laranja) apresentaram uma reducdo na tensdo maxima de flexdo com o
aumento do numero de extrusdes (Figura 54); redugdo de 11 % com duas
extrusdes e de 3 % com trés extrusdes em relagdo a sua primeira extrusdo, e
reducdo também no mdédulo de elasticidade; redugdao de 15 % com duas
extrusdes e de e 2 % com trés extrusbes em relagdo a sua primeira extrusao.
Esses nanocompdsitos foram os que apresentaram os menores valores de tensao
maxima e de modulo de elasticidade de flexdo a partir do segundo

processamento.

Fica claro que o processamento tem o efeito de aumentar a rigidez da
matriz de PA11 e de seus nanocompositos, porém a presenga da carga pura e

modificada amenizou o aumento de rigidez provocado pelo processamento.

Ensaio de tracao

Os resultados dos ensaios de tragao da matriz PA11 e da matriz
submetida a uma extrusdo (PA11(1E)), duas extrusées PA11(2E)) e trés

extrusdes (PA11(3E)) sdo apresentados na Tabela 28.

A Figura 56 apresenta os resultados de resisténcia a tragdo na ruptura,
a Figura 57 o alongamento na ruptura e a Figura 58 o moédulo de elasticidade do
ensaio de tragdo da matriz reprocessada. As curvas do ensaio de tracdo podem
ser observadas no APENCIDE J.
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Tabela 28. Resultados do ensaio de tragao: resisténcia a tragao na ruptura (Gruptura),
alongamento na ruptura (€.uptura) € mMédulo de elasticidade (E) da matriz de PA11
reprocessada

Amostra  Gumes  DeSUS e e (Mpa)  padrie
P40 36,9 2,18 201 3,48 260 18,8
P40 (1E) 35,6 2,98 297 51,6 208 11,4
P40 (2E) 34,9 1,79 285 31,4 423 16,6
P40 (3E) 30,7 3,12 312 49,3 650 40,5

Fonte: autor da tese.

Figura 56. Resisténcia a tragao na ruptura da matriz de PA11 reprocessada
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Fonte: autor da tese.

Figura 57. Alongamento na ruptura do ensaio de tragdo da matriz de PA11

reprocessada
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Fonte: autor da tese.
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Figura 58. Médulo de elasticidade de tragao da matriz de PA11 reprocessada
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Fonte: autor da tese.

A amostra virgem e processada uma uUnica vez apresentaram uma
curvatura gradual na regiao de limite de escoamento (Figura 110 e Figura 111 —
APENDICE J), mostrando-se um material ductil sem patamar de escoamento
definido. O surgimento de um limite de escoamento mais definido comegou a ser
observado a partir do segundo reprocessamento, que pode estar relacionada a

degradagao completa do plastificante.

O reprocessamento da matriz levou a uma redugdo gradual da
resisténcia a tracao na ruptura (Figura 56) de 4 %, 5 % e 17 % com uma, duas e
trés extrusdes respectivamente. O alongamento na ruptura (Figura 57) tem um
comportamento contrario, aumentando com o numero de extrusdes, em 48 %,

42 %, 55 %, respectivamente.

O moddulo de elasticidade (Figura 58) da matriz processada uma Unica
vez apresentou uma reducao de 20 % em relagdo a matriz ndo processada, que
pode estar relacionada a uma mistura adicional do plastificante presente nesse
grade de PA11, como discutido anteriormente na segao 4.2.2.1. Com duas e trés
extrusbes a matriz passou a apresentar um aumento no médulo de elasticidade
de 63 % e 150 %, respectivamente, revelando um aumento expressivo na rigidez

da matriz, tal fator que pode estar associado, tanto a degradagao do plastificante,
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quanto ao aumento de cristalinidade da matriz (Tabela 20), nesse caso associada

a cisdo da cadeia polimérica.

A Tabela 29 apresenta um copilado comparativo dos resultados de
tracdo da matriz PA11 e de seus nanocompoésitos submetidos a multiplas
extrusdes, a Figura 59 os resultados de resisténcia a tragdo na ruptura, a Figura
60 o alongamento na ruptura e a Figura 61 o médulo de elasticidade de tragéo
dessas amostras. As curvas do ensaio de tracdo podem ser observadas no
APENDICE J.

Tabela 29. Resultados do ensaio de tragao: resisténcia a tragdo na ruptura (O uptura),

alongamento na ruptura (Enptwra) € Moédulo de elasticidade (E) das multiplas
extrusdes da matriz de PA11 e dos nanocompdsitos

Amostra O'ruptura Desvio  &ptura Desvio E Desvio

(MPa) padrao (%) padrdao (MPa) padrao
PA11 36,9 2,18 201 3,48 260 18,8
PA11 (1E) 35,6 2,98 297 51,6 208 11,4
PA11/HNTS 98/2 37,2 0,94 199 8,66 314 11,5
PA11/90HE 98/2 41,3 0,88 186 8,04 419 14,0
PA11/50HM1:1 98/2 31,3 4,76 327 57,92 200 23,6
PA11 (2E) 34,9 1,79 285 31,4 423 16,6
PA11/HNTS 98/2 (2E) 29,1 3,56 257 42,81 227 31,9
PA11/90HE 98/2 (2E) 35,8 1,30 158 14,28 236 9,17
PA11/50HM1:1 98/2 (2E) 37,8 1,92 206 19,94 199 5,23
PA11 (3E) 30,7 3,12 312 49,3 650 40,5
PA11/HNTS 98/2 (3E) 32,7 1,95 354 28,60 282 21,6
PA11/90HE 98/2 (3E) 39,2 1,74 169 15,70 344 10,5
PA11/50HM1:1 98/2 (3E) 38,2 1,89 185 26,65 235 4,17

Fonte: autor da tese.

As curvas do ensaio de tracdo apresentadas no APENDICE J mostram
que todos os nanocompositos contendo HNT pura (Figura 114, Figura 117,
Figura 118) ndo apresentaram um limite de escoamento definido (apresentando
uma curvatura gradual na regido de escoamento) até a segunda extrusdo, porém
a partir da terceira extrusao passaram a apresentar um limite de escoamento

definido.
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Figura 59. Resisténcia a tragao na ruptura das multiplas extrusdes da matriz de
PA11 e dos nanocompositos
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Fonte: autor da tese.

Figura 60. Alongamento na ruptura no ensaio de tragcdo das miuiltiplas
extrusdes da matriz de PA11 e dos nanocompésitos
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Fonte: autor da tese.
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Figura 61. Médulo de elasticidade de tragdo das muiltiplas extrusées da matriz de
PA11 e dos nanocompositos
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Fonte: autor da tese.

Os nanocompésitos de HNT pura sofreram um redugao na resisténcia
a tracdo na ruptura com o aumento no numero de extrusdes; representando uma
reducédo de 22 % com o segundo processamento e de 12 % com o terceiro
reprocessamento, em relacdo a primeira extrusdo do nanocomposito; ja o
alongamento na ruptura tendeu a aumentar com o processamento em 29 % com
a segunda, e em 78 % com a terceira extrusdo, em relagdo ao seu primeiro
processamento. Comparando esses nanocompdsitos com a matriz submetida ao
mesmo numero de extrusdes, se observa uma reducido na na tensido de 17 % e
no alongamento na ruptura de 10 % com segunda extrusdo, e um aumento na

tensdo de 7 % e no alongamento na ruptura de 14 % com a terceira extrusao.

O moédulo de elasticidade dos nanocompdésitos de HNT pura tendeu a
reduzir-se com o processamento, tanto em relagao ao primeiro processamento do
nanocompoésito, quanto em relagdo a matriz. Comparando com o seu primeiro
processamento, se observa uma redugao de 28 % com a segunda, e de 10 %

com a terceira extrusdo. E comparando com a matriz submetida ao mesmo
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processamento, a redugdo é ainda mais expressiva, de 46 % com a segunda
extrusao e de 57 % com a terceira extrusdo. Esses nanocompdsitos foram os que
mais sofreram reducdo na resisténcia a tragdo na ruptura e maior aumento no

alongamento na ruptura com o processamento.

As curvas do ensaio de tracdo apresentadas no APENDICE J mostram
que todos os nanocompoésitos contendo HNT modificada com EPB (Figura 119,
Figura 122 e Figura 123) nao apresentam um limite de escoamento definido
também até a segunda extrusdo e a partir da terceira extrusdo passaram a

apresentar um limite de escoamento definido.

A resisténcia a tragdo e o alongamento na ruptura dos nanocompdsitos
de HNT modificada com EPB sofreu reducdo em relagdo ao seu primeiro
processamento; redugado de 13 % e 15 % com a segunda extrusao, e reducao de
5% e 9% com a terceira extrusao, respectivamente. Em relacdo a matriz
processada esses nanocompositos apresentam uma resisténcia a tracao na
ruptura superior, principalmente com terceira extrusdo, representando um
aumento de 28 %, porém um alongamento inferior em 46 %. Esses
nanocompositos foram os que apresentaram os valores mais elevados de modulo
de elasticidade, porém nado superando os valores apresentados pela matriz

processada.

As curvas do ensaio de tracdo apresentadas no APENDICE J mostram
que todos os nanocompositos contendo HNT modificada com MAPTS (Figura
124, Figura 127 e Figura 128) ndo apresentam um limite de escoamento definido

até terceira extrusao, diferente dos outros nanocompésitos.

Com o reprocessamento, os nanocompositos de HNT modificada com
EPB apresentaram um aumento na resisténcia a tracdo na ruptura em relacido ao
seu primeiro processamento; aumento de 21 % e 22 % com duas e ftrés
extrusdes, respectivamente; e uma redugdo no alongamento na ruptura em
relagcdo ao seu primeiro procesamento; redugcao de 37 % e 43 % com duas e trés
extrusdes, respectivamente. Esses nanocompdsitos apresentam uma resisténcia
a tracdo na ruptura superior a da matriz reprocessada; representando um
aumento de 8 % e 24 %, com duas e trés extrusdes, respectivamente; e uma
reducdo no alongamento na ruptura em comparagdo a matriz reprocessada;

representando uma diminuicédo de 28 % e 41 % com duas e trés extrusoes,
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respectivamente. Esses nanocompdsitos reprocessados foram os que
apresentaram os menores valores de moédulo de elasticidade, tanto em relacdo a

matriz, quanto em relagcéo aos outros nanocompaositos.

Ensaio de impacto tipo Izod

A Tabela 30 e a Figura 62 apresentam os resultados de resisténcia ao
impacto da matriz PA11 e da matriz submetida a uma extrusdo (PA11(1E)), duas
extrusdes PA11(2E)) e trés extrusdées (PA11(3E)).

Tabela 30. Resultados do ensaio de impacto e tipo de fratura da matriz de PA11
reprocessada

Resisténcia ao impacto

Amostras Tipo de fratura (J/m) Desvio padrao
PA11 NB - -

PA11 (1E) NB - -

PA11 (2E) C 525 134,0

PA11 (3E) C 638 171,8

Fonte: autor da tese.

Figura 62. Resisténcia ao impacto da matriz de PA11 reprocessada
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Fonte: autor da tese.

Na Figura 62, observa-se que a poliamida 11 nao sofreu fratura (NB)
no ensaio de impacto com o martelo de 5,5 J, mostrando-se um polimero com
elevada tenacidade. Submeter a matriz a uma extrusdo nao afetou a resisténcia

ao impacto do polimero, ndo apresentando fratura nas mesmas condi¢gbes de
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ensaio. A partir da segunda extrusao, o polimero passou a apresentar uma fratura
do tipo completa (C) de 525 J/m. Na terceira extrusdo, também ocorreu fratura
completa, mas com uma energia maior de 638 J/m. Desta forma, entende-se que
o reprocessamento da PA11 reduziu sua tenacidade significativamente a partir da
segunda extrusdo. O aumento da cristalinidade com a degradagdo da matriz e a

eliminacao do plastificante podem justificar esses resultados.

A Tabela 31 e a Figura 63 apresentam um copilado comparativo dos
resultados de resisténcia ao impacto da matriz PA11 e de seus nanocompdésitos
submetidos a multiplas extrusdes.

Tabela 31. Resultados do ensaio de impacto e tipo de fratura das multiplas
extrusdes da matriz de PA11 e dos nanocompdsitos

Amostras Tipo de fratura Resisténcia ao impacto (J/m) Desvio padrao
PA11 NB - -
PA11 (1E) NB - -
PA11/HNTS 98/2 NB - -
PA11/90HE 98/2 NB - -
PA11/50HM1:1 98/2 NB - -
PA11 (2E) C 525 134,0
PA11/HNTS 98/2 (2E) P 1066 79,78
PA11/90HE 98/2 (2E) P 2592 826,8
PA11/50HM1:1 98/2 (2E) NB - -
PA11 (3E) C 638 171,8
PA11/HNTS 98/2 (3E) C 605 207,3
PA11/90HE 98/2 (3E) C 236 49,45
PA11/50HM1:1 98/2 (3E) P 1203 85,04

Fonte: autor da tese.

Como mostra a Figura 63, o nanocompédsito com 2% de HNT pura
(barra azul) ndo apresentou fratura (NB) na primeira extrusdo (como discutido
anteriormente, seg¢ao 4.2.2.1), apresentando um comportamento parecido com a
matriz e com os demais nanocompoésitos estudados, mas apdés a segunda
extrusdo passou a apresentar uma fratura parcial (P) de 1066 J/m e com a
terceira extrusao uma fratura completa (C) de 605 J/m. Essa mudanga do tipo de
fratura no ensaio de resisténcia ao impacto revela uma reducao de tenacidade do
nanocompdsito com o aumento do numero de extrusdes. Enquanto a matriz pura
apresentou uma fratura completa na segunda extrusdo, o nanocompdsito
apresentou uma fratura parcial, mostrando-se mais tenaz que a matriz sem carga,
apenas na terceira extrusdo ambos apresentam fratura completa, sem variagao

significativa no valor de resisténcia ao impacto (J/m).
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Figura 63. Resisténcia ao impacto das multiplas extrusdes da matriz de PA11 e
dos nanocompaésitos.
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Fonte: autor da tese.

O nanocompésito com 2 % de HNT modificada com EPB (barra verde)
também nao apresentou fratura (NB) na primeira extrusdo. Esse nanocompésito
comegou a apresentar uma fratura parcial de 2592 J/m apds a segunda extrusao,
enquanto que a matriz ja apresentava fratura completa. Aqui é importante
ressaltar, que nesse conjunto de amostras (PA11+90HE, 2 extrusdes) foi
necessario utilizar um martelo de 22 J, pois extraiu-se uma energia superior a
85 % a energia do péndulo de 5,5 J, sendo necessario mudanga de péndulo,
respeitando-se o0 que é exigido pela norma. Com a terceira extrusdo esses
nanocompositos passaram a apresentar uma fratura completa de resisténcia ao

impacto inferior (236 J/m).

O nanocompésito de HNT modificada com MAPTS (barra laranja) foi o
que apresentou melhor resisténcia ao impacto ao longo dos reprocessamentos.
Assim como a matriz e os demais nanocompdsitos ndo apresentou fratura (NB)
no primeiro processamento. Na segunda extrusao, foi o Unico que nao apresentou
fratura (NB), enquanto que os outros nanocompdsitos apresentaram fratura

parcial e a matriz fratura completa. E na terceira extrusdo foi o Unico que
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apresentou fratura parcial, enquanto que os demais apresentaram fratura

completa.

4.2.3 Microestrutura

A Figura 64 apresenta as micrografias obtidas por MEV da matriz de
PA11. Observa-se estruturas cristalinas embebidas na matriz polimérica, tais
cristais devem ser referentes ao aditivo (plastificante) presente nessa grade da
RILSAN BESNO P40TL. O espectro de EDS destes cristais revela que se trata de
alguma substancia orgéanica devido a elevada presenca do elemento carbono. Os
elementos ouro (Au) e paladio (Pd) no EDS devem-se a etapa de metalizagcéao de

preparacdo da amostra.

Na Figura 65 € apresentada a microestrutura obtidas por MEV das
amostras de PA11 submetidas a multiplas extrusdes (até trés extrusdes). Os
cristais tornam-se menos evidentes na estrutura da matriz com o aumento do
numero de extrusdes, especialmente a partir da segunda extrusdo, uma vez que o

plastificante tende a sofrer degradagao com o reprocessamento do polimero.

Na Figura 66, Figura 68 e Figura 70 s&o apresentadas as imagens de
MEV dos nanocompésitos de PA11 produzidos com 2 %, 6 % e 10 % de HNT
pura, HNT modificada com EPB (90HE) e HNT modificada com MAPTS
(50HM1:1), respectivamente.

Assim como notado na matriz de PA11, os cristais (provavelmente
relacionados ao plastificante) ficam menos evidentes na estrutura da matriz com a
preparagdo dos nanocompasitos. A presencga de haloisita pura/funcionalizada em
todos os nanocompésitos (Figura 66, Figura 68 e Figura 70) tornou-se mais
evidente com aumento de sua concentragdo de 2 % a 10 % em massa. Existem
zonas com menor e maior concentracao de HNT pura/funcionalizada embebida no
polimero, mas de maneira geral observa-se uma boa dispersao dos nanotubos

em todos os nanocompasitos.

Os nanocompositos produzidos com HNT modificada com EPB, como
discutido anteriormente, sdo os que apresentaram os valores mais elevados de
resisténcia a tracdo na ruptura, tanto em relacdo a matriz, quanto em relacdo aos

outros nanocompésitos. A presengca de estruturas mais alongadas nas
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micrografias de MEV (Figura 68) desses nanocompdsitos; diferente do que é
observado para os com HNT pura (Figura 66) e funcionalizada com MAPTS
(Figura 70); pode justificar os aumentos na resisténcia a tragao na ruptura e no
modulo de elasticidade, permitindo uma melhor transferéncia de carga entre o
nanotubo modificado e as cadeias poliméricas circundantes, no sentido da forga

de tracao.

A microestrutura dos nanocompositos de HNT com MAPTS também
apresentam uma boa dispersdo dos nanotubos, porém observa-se um maior
arrancamento de particulas de HNT funcionalizada, o que pode justificar o seu
desempenho menos favoravel no ensaio de resisténcia ao impacto. A natureza
menos hidrofébica do MAPTS em relagio ao EPB pode gerar uma

compatibilidade inferior com a matriz.

Em sequéncia, na Figura 67, Figura 69 e Figura 71 sdo apresentadas
as imagens de MEV dos nanocompdsitos com 2 % de HNT pura, HNT
funcionalizada com EPB e HNT funcionalizada com MAPTS, submetidas até trés
extrusdes, respectivamente. Com o reprocessamento dos nanocompdsitos, a
partir da segunda extrusdo, de maneira geral, se observa um maior arracamento
de particulas de HNT pura/funcionalizada na microestrutura dos nanocompaésitos.
No caso especifico dos nanocompdsitos de HNT modificada com EPB, néo se
observa mais a presenca das estruturas alongadas (Figura 68) que havia

inicialmente na microestrutura desses.
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Figura 64. Micrografias obtidas por MEV-FEG da matriz de PA11
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Fonte: autor da tese.
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Figura 65. Micrografias obtidas por MEV-FEG da PA11 reprocessada: 1 extrusao, 2 extrusdes e 3 extrusdes da esquerda para direita,
respectivamente.

Fonte: autor da tese
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Figura 66. Micrografias obtidas por MEV-FEG dos nanocompdsitos obtidos com haloisita pura: 2 %, 6 % e 10 % de HNT da esquerda
para a direita, respectivamente.

Fonte: autor da tese
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Figura 67. Micrografias obtidas por MEV-FEG dos nanocompésitos obtidos com haloisita pura (2% de HNT) reprocessados: 1 extrusao,
2 extrusoes e 3 extrusdes da esquerda para direita, respectivamente.

Fonte: autor da tese
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Figura 68. Micrografias obtidas por MEV-FEG dos nanocompésitos obtidos com haloisita funcionalizada com EPB: 2 %, 6 % e 10 % de
90HE da esquerda para direita, espectivamente.

Fonte: autor da tese
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Figura 69. Micrografias obtidas por MEV-FEG dos nanocompédsitos obtidos com haloisita funcionalizada com EPB (2 % de 90HE)
reprocessados: 1 extrusao, 2 extrusdes e 3 extrusdes da esquerda para direita, respectivamente.
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Figura 70. Micrografias obtidas por MEV-FEG dos nanocompésitos obtidos com haloisita funcionalizada com MAPTS: 2 %, 6 % e 10 %
de 50HM1:1 da esquerda para direita, respectivamente.

Fonte: autor da tese
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Figura 71. Micrografias obtidas por MEV-FEG dos nanocompoésitos obtidos com haloisita funcionalizada com MAPTS ( 2 % de 50HM1:1)
reprocessados: 1 extrusao, 2 extrusoées e 3 extrusdes da esquerda para direita, respectivamente.

Fonte: autor da tese
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5 CONCLUSAO

Caracterizacdo e funcionalizacdo da HNT

Um conjunto de técnicas de caracterizagao foi realizado para avaliar as
propriedades fisico-quimicas e evidenciar a funcionalizagdo da HNT. Os
resultados revelaram uma modificagdo da superficie da HNT com os agentes de
acoplamento MAPTS e EPB. As interagdes entre a HNT e o MAPTS envolve o
acoplamento de silanos via condensagédo, onde o silano hidrolisado liga-se ao
grupo hidroxila da haloisita. J& a HNT e o EPB podem envolver varios
mecanismos, como acido-base de Lewis, forcas de Van der Waals e transferéncia
de elétrons (a deficiéncia de elétrons da HNT permite que ela aceite elétrons em
seu orbital vazio). As superficies interna e de borda da HNT, as vezes até seus
defeitos de superficie, tendem a ser eletrofilicas devido a presenca de atomos de
metal, como o Al, considerado um acido de Lewis (um aceptor de par de elétrons),
portanto, a superficie da HNT é favoravel a interacao com o EPB, que possui

estrutura conjugada e grupos doadores de elétrons, como N e O.

Nanocompésitos de PA11 com HNT pura e funcionalizada

Os nanocompoésitos de poliamida 11 produzidos com HNT pura e
funcionalizada, por meio do processo de mistura no estado fundido, apresentaram
estabilidade térmica superior a da matriz polimérica. Os nanocompdsitos
contendo HNT funcionalizada apresentam uma estabilidade térmica superior a
dos nanocompésitos contendo HNT pura. O aumento da temperatura de
cristalizagao e fusdo e o aumento na cristalinidade dos nanocompositos é reflexo
do papel da HNT pura e funcionalizada como agente nucleante. A HNT é
responsavel por conferir maior estabilidade térmica a matriz polimérica, devido a
sua estabilidade térmica intrinsecamente superior, atuando também como barreira
de protegao térmica e de transporte de massa. A sua morfologia tubular permite o
aprisionamento de produtos volateis durante o processo de degradacdo do
polimero, desacelerando o transporte de massa. Todos esses fatores permitem
que a HNT promova maior estabilidade térmica dos nanocompdésitos. Acredita-se
que a presenga dos agentes de acoplamento, MAPTS e EPB, contribui para

melhorar a dispersdo e as interagbes interfaciais entre a carga e o polimero,
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afetando diretamente os efeitos de barreira, o que pode explicar a maior

estabilidade desses nanocompasitos.

A presenca dos agentes de acoplamento EPB e MAPTS tendem a
reduzir os grupos hidroxila disponiveis na superficie da HNT, minimizando as
ligagcdes de hidrogénio entre os tubos, o que torna a HNT modificada melhor
dispersa na matriz. No caso do MAPTS, este pode ligar-se covalentemente com
as terminag¢des amina da poliamida via adicdo de Michael, e no caso do EPB por
ligacbes de hidrogénio, melhorando a interface entre o nanotubo e a matriz,
permitindo uma eficiente transferéncia de carga entre o nanotubo e as cadeias

poliméricas circundantes.

Os nanocompositos contendo HNT modificada com MAPTS
apresentaram tensao maxima (aumento de até 50 %) e mdodulo de elasticidade de
flexdo (aumento de até 98 %) superiores em relagdo a matriz e aos demais
nanocompositos. Porém, nos ensaios de tracao apresentaram baixos valores de
resisténcia a tragdo na ruptura e modulo de elasticidade, e também um baixo
desempenho no ensaio de impacto. A presenca de um maior arrancamento de
particulas de HNT funcionalizada na superficie de fratura desses nanocompdsitos,
pode justificar o seu desempenho menos favoravel no ensaio de resisténcia a
tracdo e ao impacto. A natureza menos hidrofébica do MAPTS em relacdo ao

EPB pode gerar uma compatibilidade inferior com a matriz.

Os nanocompdsitos contendo HNT modificada com EPB foram os que
apresentaram os valores mais elevados de resisténcia a tracdo na ruptura;
aumento na resisténcia a tragdo na ruptura maxima de até 16 % (com 2 % de
carga) e no modulo de elasticidade de até 200 % (com 10 % de carga). Esses
nanocompdésitos também apresentaram o melhor desempenho na resisténcia ao
impacto, ndo sofrendo fratura para concentragbes de até 6 % de carga. A
presenca de pequenas estruturas aciculares na superficie de fratura dos
nanocompositos de HNT funcionalizada com EPB, podem também justificar o

ganho de propriedades de tracao apresentadas por esses nanocompaositos.

Reprocessamento da PA11 e de seus nanocompositos

O reprocessamento da matriz de PA11 levou ao aumento da

temperatura de inicio de degradagédo, ao aumento das temperaturas de fuséao e
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cristalizagdo e ao aumento da cristalinidade, nesse caso relacionado a cisdo na
cadeia principal, provocado pelo cisalhamento decorrente das multiplas extrusdes.
O reprocessamento da matriz levou a um gradual aumento na tensdo maxima e
no modulo de elasticidade de flexdo. Apdés a terceira extrusdao, a matriz
apresentou um aumento no moédulo de elasticidade de tragdo de 150 % em
relacdo a matriz virgem, porém impactou na reducéo da resisténcia a ruptura na
tracdo em 17 %. Verificou-se também que a partir da segunda extrusdo, a
poliamida 11 que nao fraturou, passou a apresentar uma fratura completa no

ensaio de impacto.

Com o reprocessamento dos nanocompdésitos, observou-se que esses
apresentaram um aumento na temperatura de inicio de degradacdo em relagao
ao seu primeiro processamento, porém uma reducdo em relacdo a matriz
submetida ao mesmo numero de extrusdes. Nao se observou variacdoes
significativas na temperatura de fusao e cristalizacdo, mas a cristalinidade tende a
aumentar. Os nanocompdsitos apresentaram aumentos no modulo de
elasticidade de flexdo com o reprocessamento, porém nao superaram 0S
aumentos sofridos pela matriz submetida as mesmas condigbes de
processamento. Apds trés extrusao, a matriz apresentou valores de resisténcia a
tragéo na ruptura inferiores a dos nanocompdsitos de HNT modificada. O mddulo
de elasticidade de tracdo dos nanocompdsitos diminui com o aumento do numero
de processamentos, tanto em relacdo a primeira extrusdo desses, quanto em
relacdo a matriz submetida ao mesmo processamento. Todos os nhanocompdésitos
apresentaram melhores desempenho de resisténcia ao impacto em relagdo a
matriz com a segunda extrusdo. Com a terceira extrusdo, sé o nanocomposito
com HNT modificada com MAPTS apresentou uma fratura parcial, enquanto todos
os outros apresentaram uma fratura completa, assim como a matriz. De um modo
geral, a presenga da HNT pura/funcionalizada na poliamida 11 mostrou-se
responsavel por diminuir o0 aumento expressivo de rigidez da matriz gerado pelo

reprocessamento.
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APENDICE A - DENSIDADE REAL

Tabela 32. Densidade da pura e funcionalizada

Amostra Densidade real
(g/lcm?)
HNT 25+0,6
75HM(@.b) 21+11
50HM(@b) 24+0,7
25HM(@b) 20+£1,0
10HM@b) 1,9+£0,01
75HM1:1(@°) 22+0,6
50HM1:1(@°) 21+0,5
25HM1:1(@°) 24+0,6
10HM1:1(@°) 23+0,6
99,75HE (@9 27+0,3
95HE @) 25+0,2
90HE @) 24+0,2

a) primeiros nimeros e sigla H = % em massa de haloisita,

b) sigla M = haloisita funcionalizada com MAPTS com razdo massica etanol/agua1:0,01;
c) sigla M1:1 = haloisita funcionalizada com MAPTS com raz&o massica etanol/agua 1:1.
d) sigla E = haloisita funcionalizada com EPB

Fonte: autor da tese.

o~~~ —~
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APENDICE B - DLS E POTENCIAL ZETA

Figura 72. Curva de potencial zeta (triplicata) da haloisita e das amostras
funcionalizadas com MAPTS (a) razao massica etanol/agua de 1:0,01; (b) razéo
massica de etanol/agua de 1:1 e (c) com EPB.
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(c)

204 ——90HE

Intensidade

Potencial zeta (mV)

Fonte: autor da tese.

Tabela 33. Diametro hidrodinamico médio, indice de polidispersividade e potencial
zeta da haloisita pura e funcionalizada

Diametro hidrodindmico médio

indi Potential zeta
-DLS Indice de
Amostra polidispersividade -DLS (mV)
(nm)
HNT 33010 0,20 -158+£1,3
75HM@ED) 451+ 55 0,26 -28,5+2,7
50HM@P) 406 £ 21 0,24 -27,8+1,6
25HM@P) 325+ 18 0,22 -27,8+1,2
10HM@b) 430 £ 19 0,26 -26,0£0,9
75HM1:1@) 278 + 32 0,22 -29,8+2,9
50HM1:1@°) 340 + 21 0,20 -279+4,2
25HM1:1@0) 404 £ 31 0,24 -29,0+£2,3
10HM1:1(@<) 379 £33 0,23 -26,9+1,9
99,75HE (@9 3082 0,21 -24,0+0,4

95HEY) 4007 0,22 -24,2+0,9

90HE® 410 % 47 0,24 -248+0,6

(a) primeiros numeros e sigla H = % em massa de haloisita,

(b) sigla M = haloisita funcionalizada com MAPTS com razao massica etanol/agua1:0,01;
(c) sigla M1:1 = haloisita funcionalizada com MAPTS com razdo massica etanol/agua 1:1.
(d) sigla E = haloisita funcionalizada com EPB

Fonte: autor da tese.



APENDICE C - BET

Tabela 34. Resultados obtidos pelo método de BET da haloisita pura e

funcionalizada

156

BET
Amostra Area supel('f':‘;ilagl)especifica Valor de C
HNT 54 + 0,1 155
75HM(@b) 46+ 0,4 68
50HM(@b) 50+ 0,5 56
25HM(@b) 48 £0,3 39
10HM@EP) 20%0,1 39
75HM1:1(@°) 40£04 o1
50HM1:1@0) 31+£0,2 40
25HM1:1) 38+0,4 1
10HM1:1(@9) 27£0,1 37
99,75HE (@9 44 + 0,2 107
95HE(@4) 41+0,2 101
90HE @9 38+0,2 95

) primeiros numeros e sigla H = % em massa de haloisita,

) sigla M = haloisita funcionalizada com MAPTS com razdo massica etanol/agua1:0,01;
) sigla M1:1 = haloisita funcionalizada com MAPTS com razdo massica etanol/agua 1:1.
) sigla E = haloisita funcionalizada com EPB

Fonte: autor da tese.

Figura 73. Isotermas de adsorgdo: (a) haloisita funcionalizada com MAPTS -
razao massica etanol/agua de 1:0,01, (b) haloisita funcionalizada com MAPTS -
razao massica de etanol/agua de 1:1 e (c) haloisita funcionalizada com EPB
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Tabela 35. Resultados do ensaio de tensiometria da haloisita pura e funcionalizada

Angulo de contato

Component

©) Energig (_ie e Componente
Amostra supt:lr/flme dispersiva p(;lllar R?
Agua Etanol Etileno (mhfm) (mN/m) (mN/m)
glicol
HNT 845+04 733104 59,7+05 292105 1,7+ 0,1 27,5+0,5 0,9
75HM(b:c) 86,8+0,0 404+26 772107 203%0,5 74+04 12,9+ 0,3 1
50HM(b-c) 858+03 50,8+02 712+20 208+%0,3 6,8+0,1 14,0+ 0,3 1
25HMC9 868105 66,315 805+08 206+07 33%03 17,32 0,7 1
10HM(®-©) 83,1+13 534+46 721+32 22,7+21 56+1,1 17,1+£1,8 1
75HM1:1®9 875+16 702+19 63,9+07 32321 3,0+£0,5 29,321 0,8
50HM1:1®9 82 1+07 410+15 522+06 288+1,0 10,4+ 0,5 18,4+0,8 0,9
25HM1:1®4) 852+ 02 773+13 778+20 23,7+0,6 1,1+0,2 226+0,5 1
10HM1:1®*9 853+05 632+16 753+26 215+0,8 3,7+£0,4 17,8+ 0,7 1
99,75HE®) 857+12 736+32 - - - - -
95HE®-) 871+01 706+00 771+09 208+0,0 24+0,0 18,4 £ 0,0 1
90HE® 88,7+0,2 783+0,7 83704 205104 1,6 £ 0,1 18,9+ 0,3 1
a) primeiros numeros e sigla H = % em massa de haloisita,
b) sigla M = haloisita funcionalizada com MAPTS com razao massica etanol/agua 1:0,01;
c) sigla M1:1 = haloisita funcionalizada com MAPTS com razdo massica etanol/agua 1:1.
d) sigla E = haloisita funcionalizada com EPB

Fonte: autor da tese.
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Figura 74. Curvas do ensaio de tensiometria para a amostra de haloisita pura e funcionalizada
com o EPB, da esquerda pra direita: HNT, 99,75HE, 95HE e 90HE, e de cima para baixo os
solventes utilizados, n-hexano, agua, etanol e etilenoglicol
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Figura 75. Curvas do ensaio de tensiometria para a amostra de haloisita funcionalizada com o MAPTS -
razdo massica etanol/agua de 1:0,01, da esquerda pra direita: 75HM, 50HM, 25HM e 10HM, e de cima para
baixo os solventes utilizados, n-hexano, agua, etanol e etilenoglicol
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Figura 76. Curvas do ensaio de tensiometria para a amostra de haloisita funcionalizada com o
MAPTS - razdo massica de etanol/agua de 1:1, da esquerda pra direita: 75HM1:1, 50HM1:1,
25HM1:1 e 10HM1:1 e de cima para baixo os solventes utilizados, n-hexano, agua, etanol e

etilenoglicol
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APENDICE E - Analises térmicas

Tabela 36. Resultados da andlise termogravimétrica da haloisita pura e

funcionalizada

162

Perda de massa (%) nas faixas de W - % em
temperatura massa do Nk — grupo
Amostra 25-100 100 - 250 250 - 650 grupo externado por nm?
(°C) (°C) (°C) enxertadol/inc
orporado
HNT 2,09+0,34 362+0,55 16,27 +0,50 - -
75HM®@P 4484+ 040 2,75+0,70 16,49 + 0,57 0,21 0,22
50HM@P 4434034 268+0,56 16,45+ 0,44 0,17 0,16
25HM@P 41374039 261+0,76 16,87 + 0,57 0,59 0,58
10HM@®) 1021047 214+0,68 19,13 £0,22 2.9 6,8
75HM1:1@) 41951047 1,87+047 16,01 +0,17 - -
50HM1:1@) 145+ 073 2,37+0,82 18,72 +0,07 2.4 3.7
25HM1:1@9 195+ 0,45 228+0,72 16,78+0,48 0,51 0,63
10HM1:1@9)  101+0,58 2,20+0,92 18,190,447 1.9 3,0
99,75SHE®®  196+0,01 3,08+0,10 16,44+0,36 0,16 -
95HE®Y) 1504049 242+060 19,61+0,13 3,3 -
9OHE®Y 4 764+076 284+121 24,07 +0,55 7,8 -

primeiros numeros e sigla H = % em massa de haloisita,

sigla M1:1 = haloisita funcionalizada com MAPTS com razao massica etanol/agua 1:1.

(a)
(b) sigla M = haloisita funcionalizada com MAPTS com razao massica etanol/agua 1:0,01;
(c)
(d)

sigla E = haloisita funcionalizada com EPB

Figura 77. Curvas termogravimétricas

Fonte: autor da tese.

funcionalizada com EPB
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Fonte: autor da tese.

(duplicata) da haloisita pura e



Figura 78. Curvas termogravimétricas (duplicata) da haloisita pura e
funcionalizada com MAPTS (a) razdo massica etanol/agua 1:0,01 e (b) razao
massica etanol/agua 1:1
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APENDICE F - FTIR
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Figura 79. Espectros de FTIR do funcionalizante MAPTS, da haloisita pura e
funcionalizada com MAPTS na razdo massica etanol/agua 1:0,01 (a) e na razao
massica etanol/agua 1:1 (b), ambos obtidos por ATR
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Fonte: autor da tese.



Figura 80. Espectros de FTIR da haloisita funcionalizada com: (a) MAPTS
na razao massica etanol:agua 1:0,01, (b) MAPTS na razao massica
etanol:agua 1:1, ambos por transmissao
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Fonte: autor da tese.
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APENDICE G - TGA - matriz e nanocompdsitos

Figura 81. Curvas termogravimétricas da matriz de poliamida 11 reprocessada
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Fonte: autor da tese.

Figura 82 - Curvas termogravimétricas dos nanocompadsitos
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Figura 83. Curvas termogravimétricas dos nanocompositos reprocessados
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APENDICE H - DSC - matriz e nanocompésitos

Figura 84. Curvas de calorimetria exploratéria diferencial:

cristalizagao e (b) pico de fusdo da matriz de PA11 reprocessada
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Figura 85. Curvas de calorimetria exploratéria diferencial: (a) pico de cristalizagao

e (b) pico de fusao dos nanocompositos com haloisita pura
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Figura 86. Curvas de calorimetria exploratéria diferencial: (a) pico de
cristalizagao e (b) pico de fusdao dos nanocompdsitos de HNT modificada com
EPB.
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Figura 87. Curvas de calorimetria exploratéria diferencial:

171

(a) pico de

cristalizagdao e (b) pico de fusdo dos nanocompdsitos de haloisita modificada

com MAPTS.
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Figura 88. Curvas de calorimetria exploratéria diferencial: (a) pico de cristalizagao
e (b) pico de fusdao dos nanocompésitos de haloisita pura reprocessados
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Figura 89. Curvas de calorimetria exploratéria diferencial: (a) pico de cristalizagao
e (b) pico de fusdo dos nanocompdsitos de haloisita modificada com EPB
reprocessados.
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Figura 90 - Curvas de calorimetria exploratéria diferencial: (a) pico de
cristalizagdao e (b) pico de fusdo dos nanocompdsitos reprocessados de HNT
modificada com MAPTS.
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APENDICE | - Flexdo - matriz e nanocompadsitos

Figura 91. Resisténcia a flexdao da matriz de PA11
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Figura 92. Resisténcia a flexdo da PA11 (1E)
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Figura 93. Resisténcia a flexdo da PA11 (2E)
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Observacao: Velocidade do ensaio 1,43 mm/minuto e distancia entre os apoios de 53,66 mm.

Figura 94. Resisténcia a flexdao da PA11 (3E)
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Observacao: Velocidade do ensaio 1,44 mm/minuto e distancia entre os apoios de 54,02 mm.
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Figura 95. Resisténcia a flexdo da PA11/HNT 98/2
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Observacao: Velocidade do ensio 1,38 mm/minuto e distancia entre os apoios de 51,74 mm

Figura 96. Resisténcia a flexdao da PA11/HNT 94/6
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Observacao: Velocidade do ensio 1,39 mm/minuto e distancia entre os apoios de 52,0 mm
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Figura 97. Resisténcia a flexdo da PA11/HNT 90/10
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Observacao: Velocidade do ensio 1,38 mm/minuto e distancia entre os apoios de 51,68mm
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Figura 98. Resisténcia a flexdo da PA11/HNT 98/2 (2E)
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Observacao: Velocidade do ensaio 1,41 mm/minuto e distancia entre os apoios de 52,86 mm.

Figura 99. Resisténcia a flexdo da PA11/HNT 98/2 (3E)
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Observacao: Velocidade do ensaio 1,42 mm/minuto e distancia entre os apoios de 53,23 mm.
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Figura 100. Resisténcia a flexdao da PA11/90HE 98/2
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Observacio: Velocidade do ensio 1,38 mm/minuto e distancia entre os apoios de 51,74mm

Figura 101. Resisténcia a flexdo da PA11/90HE 94/6
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Observacio: Velocidade do ensio 1,39 mm/minuto e distancia entre os apoios de 52,0mm



Figura 102. Resisténcia a flexdao da PA11/90HE 90/10

181

Forca (N)
30.00 -
74
24.00
7 /
18.00 -
/
/
/
12.00 [ /
/‘
6.00 / /
0.00
0.00 3.00 6.00 9.00 12.00 1500  Deformacio (mm
cPl CP2 CP3 cP4 cPs aad

Observacao: Velocidade do ensio 1,38 mm/minuto e distancia entre os apoios de 51,68mm
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Figura 103. Resisténcia a flexdao da PA11/90HE 98/2 (2E)
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Observacio: Velocidade do ensaio 1,40 mm/minuto e distancia entre garras de 52,38 mm.
Figura 104. Resisténcia a flexao da PA11/90HE 98/2 (3E)
Tensdo (MPa)
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Observacao: Velocidade do ensaio 1,41 mm/minuto e distancia entre garras de 52,99 mm.




183

Figura 105. Resisténcia a flexdao da PA11/50HM1:1 98/2
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Observacao: Velocidade do ensaio 1,40 mm/minuto e distancia entre os apoios de 52,58 mm.
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Figura 106. Resisténcia a flexdao da PA11/50HM1:1 94/6
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Observagcio: Velocidade do ensaio 1,40 mm/minuto e distancia entre os apoios de 52,64 mm.




Figura 107. Resisténcia a flexdao da PA11/50HM1:1 90/10
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Observacao: Velocidade do ensaio 1,38 mm/minuto e distancia entre os apoios de 51,94 mm.
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Figura 108. Resisténcia a flexdo da PA11/50HM1:1 98/2 (2E)
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Figura 109. Resisténcia a flexdo da PA11/50HM1:1 98/2
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Observacao: Velocidade do ensaio 1,36 mm/minuto e distancia entre garras de 51,07 mm.
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Observacao: Velocidade do ensaio 1,39 mm/minuto e distancia entre garras de 51,94 mm.
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APENDICE J - Tragdo - matriz e nanocompésitos

Figura 110. Resisténcia a tragdo da matriz PA11
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Figura 111. Resisténcia a tragdo da PA11 (1E).
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Figura 112. Resisténcia a tragdo da PA11 (2E).

Tensao (MPa)

187

39.00

31,20

23.40 /

15.60 /

7.80

0.00
0.0

130.0

260.0

390.0

520.0

6350.0  Def.Especif. (%)

lcp1 |cP2 |cP3 |cP4 |cP5 |cP6 |cP7 |cPs |cP9 |cPio

Figura 113. Resisténcia a tragdo da PA11 (3E).

Tensao (MPa)

37,00
f’"‘-llﬁ
Pl * o ,fr ;-’ﬁ
a’l j' /
29.60 : ; a /
WA
.-'/ F,
L > ‘
2220 % 2l R W
r{f\\“ it
)
e I](F \\. )
14.80 | b /
;'
7.40
0.00 -
0.0 130.0 260.0 390.0 520.0 630.0  Def.Especif. (%)

|cp1 |cp2 |cr3 |cp4 |cps |crs |cp7 |cps |cro |cpio




188

Figura 114. Resisténcia a tracdo da PA11/HNT 98/2
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Figura 115. Resisténcia a tragdo da PA11/HNT 94/6
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Figura 116. Resisténcia a tracdo da PA11/HNT 90/10
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Figura 117. Resisténcia a tracdo da PA11/HNT 98/2 (2E).

Tensao (MPa)
36,00

28.80 /

D 4
21.60 |—] h i /
14.40 / / / /

o |1 |

0.00

0.0 130,0 260.0 390.0 520.0 6500 Def.Especif. (%)
lcp1 |cP2 |cp3 |cP4 |cP5 |cPs |cP7 |cPs |cP9 |cP 1o

Figura 118. Resisténcia a tragdo da PA11/HNT 98/2 (3E).
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Figura 119. Resisténcia a tracdo da PA11/90HE 98/2
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Figura 120. Resisténcia a tracdo da PA11/90HE 94/6
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Figura 121. Resisténcia a tracdo das amostras de PA11/90HE 90/10
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Figura 122. Resisténcia a tragdo da PA11/90HE 98/2 (2E)
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Figura 123. Resisténcia a tragcdo da PA11/90HE 98/2 (3E)
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Figura 124. Resisténcia a tracdo da PA11/50HM1:1 98/2
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Figura 125. Resisténcia a tragcdo da PA11/50HM1:1 94/6
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Figura 126. Resisténcia a tracdo da PA11/50HM1:1 90/10
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Figura 127. Resisténcia a tracdo da PA11/50HM1:1 98/2 (2E) .
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Figura 128. Resisténcia a tragdo da PA11/50HM1:1 98/2 (3E)
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