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RESUMO

Por meio da modifica¢ao da poliamida 12 (PA12) pela incorporacao de carbonato de
calcio nanoparticulado (NPCC), analisou-se o efeito do teor da carga nas propriedades
mecanicas e térmicas dos nanocompositos finais. Foram analisadas as composi¢des contendo
0,1,0,2,0,5,1,5¢ 10 % em massa do Socal 312 ¢ 10 % em massa do Socal U1S2, além disso,
comparou-se as PA 12 extrudada e nao extrudada. A caracterizagao dos NPCC ocorreu por meio
da andlise de BET (Brunauer, Emmett e Teller), a qual mostrou que o Socal 312 apresentou
area superficial especifica superior ao Socal U1S2. As micrografias revelaram que houve
tendéncia de aglomeragdo de particulas a partir da adi¢ao de 1 % em NPCC, porém todas as
amostras apresentaram boa distribui¢do da carga ao longo da matriz. As andlises de
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ndo evidenciaram diferengas na temperatura de
fusdo das composigdes. A temperatura de cristaliza¢do tende a aumentar 8 medida que aumenta
o teor de carga na matriz. O grau de cristalinidade da PA12 extrudada aumentou em relacgdo a
nao extrudada, o mesmo ocorre com o Socal 312 em relagdo ao Socal U1S2 contendo 10 % de
carga. As andlises termogravimétricas (TGA) mostraram que para teores a partir de 0,5 %
NPCC, a medida que aumenta o teor de NPCC reduz-se a estabilidade térmica do material. O
ensaio de calcina¢do em mufla confirmou os teores de residuos apresentados pelo TGA a partir
da adi¢dao de 5 % em NPCC e evidenciou boa distribuicao da carga ao longo da matriz. As
resisténcias a tracao na ruptura, a flexao e os modulos elasticos de tracdo e flexdo aumentaram
a partir da adi¢do de 1 % em NPCC e a temperatura de distor¢do ao calor (HDT) aumentou a
partir de 0,2 % em NPCC, mostrando o efeito reforcante da nanocarga e o aumento na rigidez
dos materiais. A resisténcia ao impacto (RI) a 23 °C diminuiu a partir da adigdao em 0,5 % de
NPCC. A Rl a-40 °C reduziu apenas com adi¢dao em 10 % em NPCC. A deformagao na ruptura,
tenacidade e a RI a 23 °C apresentaram redugdo na PA12 extrudada quando comparada com a
nao extrudada, possivelmente pelo fato do processamento de extrusdao favorecer o aumento na
cristalinidade, conforme verificado no ensaio de DSC. O Socal U1S2 também apresentou
diferengas em relagcdo ao Socal 312 na deformagao na ruptura, modulo elastico de flexao e na
HDT, provavelmente devido a sua menor 4rea superficial em relacdo ao Socal 312. Portanto, a
partir da incorporagdo de 1 % em NPCC na matriz de PA12, j4 ¢ possivel obter um
nanocomposito com resisténcia mecanica maior comparada a PA12 pura, o qual pode ser uma

alternativa vidvel para aplicagdes em que se deseja aumento nas propriedades mecanicas.

Palavras-chave: Nanoparticulas de Carbonato de Célcio. Poliamida 12. Compdsito



ABSTRACT

Polyamide 12 (PA12) was modified by incorporating calcium carbonate nanoparticles
(NPCC) to analyze the effect of the filler content on the mechanical and thermal properties of
the final nanocomposites. Compositions containing 0.1, 0.2, 0.5, 1, 5 and 10 wt% of Socal 312
and 10 wt% of Socal U1S2 were analyzed. Furthermore, extruded and non-extruded PA12 were
compared. NPCC was characterized through BET analysis (Brunauer, Emmett and Teller),
which confirmed that Socal 312 had a specific surface area superior to Socal U1S2. Scanning
electron microscopy revealed a tendency of the particles to agglomerate at 1 wt% NPCC and
higher. However, all samples showed good distribution of the filler throughout the matrix.
Differential Scanning Calorimetry (DSC) analyses did not show differences in the melting
temperature of the compositions. Crystallization temperature tends to increase as the amount of
filler in the matrix increases. Crystallinity degree showed differences only when comparing
extruded and non-extruded PA12, the same occurs with Socal 312 in relation to Socal U1S2
containing 10 wt% of filler. Thermogravimetric analysis (TGA) showed that for contents from
0.5 wt% NPCC, increasing NPCC content reduces the thermal stability of the material. Muftle
calcination tests confirmed the residues content obtained with TGA at 5 wt% NPCC higher,
and evidenced good distribution of the filler along the specimen. Tensile and flexural strength
and tensile and flexural modulus started increasing at 1 wt% NPCC and HDT started increasing
at 0.2 wt% NPCC, showing the reinforcing effect of nanofiller and the increase in stiffness of
the materials. Impact strength at 23 °C decreased at 0.5 wt% NPCC. Impact strength at -40 °C
reduced only with addition of 10 wt% NPCC. Strain at break, toughness and impact strength
at 23 °C showed reduction in extruded PA12 when compared to non-extruded PA12, possibly
because extrusion favors the increase in crystallinity, as verified in the DSC analysis. Socal
U182 also showed differences in relation to Socal 312 in strain at break, flexural modulus and
HDT, probably due to its lower specific surface area in relation to Socal 312. Therefore, the
incorporation of 1 wt% NPCC in PA12, already allows to obtain a nanocomposite with greater
mechanical strength compared to neat PA12, which can be a feasible alternative for applications

where an increase in mechanical properties is desired.

Keywords: Calcium Carbonate Nanoparticles. Polyamide 12. Composite



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Efeito do nimero de atomos de carbono metileno na temperatura de fusao das

POHAMIAAS......eeieiiieeiieeeie et e et e e et e e e e e e s eaeeesabee e abeeenseeeneeas 27
Figura 2 — Iniciag@o e propagacao da polimerizagao por abertura de anel do w-laurolactama 31
Figura 3 — Classificacdo dos materiaisS COMPOSILOS .......ecueeruerieriierierieniienieeienieeneeeee e 35
Figura 4 — Estratégias de sintese de nanoCOMPOSILOS........ueeeruvreeeurreriiieeeiieeereeeeieeesereeeseee e 38
Figura 5 — Estrutura cristalina do carbonato de CalCIO ........cccveeeiiieeiiiieeiieeeieeeee e 41
Figura 6 — Fluxo do processamento realizado neste estudo ..........ccceceveenenienieneniieneenennnn 51
Figura 7 — Perfil da dupla rosca utilizada nesse estudo..........cccocveveeiiinieneniienienicieneeeeee 52

Figura 8 — Molde de injec¢do utilizado para confec¢do dos corpos de prova (a) e corpo de

prova obtido em um ciclo de injega0 (b) ...ccooveerueeriieiieiiieieeieeee e 53
Figura 9 — Representacdo do corpo de prova dividido em 3 partes.........ccceeeveerveeceenveeneennen. 56
Figura 10 — Micrografia gerada por MEV da amostra contendo 1 % de Socal 312................. 61

Figura 11 — Micrografia gerada por MEV com aumento de 40.000 vezes da amostra contendo
1 9% de SOCAl 312 ..o e e 61
Figura 12 — Micrografia gerada por MEV com aumento de 40.000 vezes da amostra contendo
5% de S0CAl 312 ..ot 62
Figura 13 — Micrografia gerada por MEV com aumento de 40.000 vezes da amostra contendo
10 % de SOCAl 312 ..o s 62
Figura 14 — Micrografia gerada por MEV com aumento de 40.000 vezes da amostra contendo
10 % de Socal ULS2 ..ottt 63
Figura 15 — Micrografias geradas por MEV com aumento de 10.000 vezes das amostras

contendo a) 5 % de Socal 312; b) 10 % de Socal 312 e ¢) 10 % de Socal U1S2 .63

Figura 16 — Representagdo grafica dos resultados da temperatura de fusdo .........ccccceceevueneee 65
Figura 17 — Representacdo grafica dos resultados de grau de cristalinidade ...............c...c...... 68
Figura 18 — Representagdo grafica dos resultados de Trmax.....oceeeervveenieriieeniiniieeniceicenieeeene 71

Figura 19 — Termogramas de perda de massa dos nanocarbonatos de célcio Socal 312 e Socal

Figura 20 — Derivada dos termogramas de perda de massa dos nanocarbonatos de célcio Socal
312 € S0Cal UTS2...eniee ettt et 72
Figura 21 — Representacdo grafica dos resultados de teor de residuos encontrados por meio da
calcinacao em MUTLA .......ccoeiiiiiiiiiecce et 74

Figura 22 — Representagdo grafica dos resultados de resisténcia a tra¢do na ruptura.............. 76



Figura 23 — Representacdo grafica da deformacao na ruptura ............ceceeveevievienieeiieneenicnnenn 78
Figura 24 — Representacdo grafica dos resultados de tenacidade...........cccceevevienieciinienennnene. 80
Figura 25 — Representagdo grafica dos resultados de médulo elastico de tragao..................... 82

Figura 26 — Representagdo grafica dos resultados de resisténcia a flexao a uma deformagao de

Figura 27 — Representacdo grafica dos resultados de médulo eléstico de flex@o..................... 86

Figura 28 — Representagdo grafica dos resultados de resisténcia ao impacto a 23 °C e a -40 °C

Figura 29 — Representacao grafica dos resultados de HDT.........c.ccccoevviieiiieiiiniieenieeieeeeee, 93
Figura 30 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 extrudada..... 107
Figura 31 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 extrudada
mostrando 0 €1X0 €M tEMPETALUTA.........ccvreerireeiieeeriieeeitreeeireeeereeesreeesseeessreeens 107
Figura 32 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 extrudada
MOStrando 0 €1X0 €M LEIMPO........eerueerrierrieeiiertieeteeneeereesreeseessreeseessseeseessseenne 108

Figura 33 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 ndo extrudada

............................................................................................................................ 108
Figura 34 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 ndo

extrudada mostrando 0 €1X0 em teMPETAtUTA........ccecveeerireeerireeerieeenieeeieeeieeeens 109
Figura 35 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 nao

extrudada mostrando 0 €1X0 €M tEMPO.....coveruiruirierierienierieeieetesie e 109

Figura 36 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 ndo extrudada +
0,1 % NPCC S0CAL 312ttt 110
Figura 37 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 ndo extrudada +
0,2 % NPCC S0CAl 312ttt 110
Figura 38 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 ndo extrudada +
0,5 % NPCC S0CAL 312ttt 110
Figura 39 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 nao
extrudada + 0,5 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em temperatura............ 111
Figura 40 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 ndo
extrudada + 0,5 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em tempo..................... 111
Figura 41 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 extrudada + 0,5
% NPCC S0CAL 312ttt 112
Figura 42 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 extrudada +

0,5 % NPCC Socal 312 mostrando o €ixo em temperatura.............cceeeeveerrnvennns 112



Figura 43 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 extrudada +
0,5 % NPCC Socal 312 mostrando 0 €iX0 €M teMPO .......ceecveeveerreerirerieeeeennne. 113
Figura 44 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 nao extrudada +
1 % NPCC S0CAL 312ttt 113
Figura 45 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 ndo
extrudada + 1 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em temperatura............... 114
Figura 46 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 nao
extrudada + 1 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em tempo.............ccuee.... 115
Figura 47 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 ndo extrudada +
5% NPCC S0Cal 312.....iiiiiiiiiiiieiinieeeteece ettt 115
Figura 48 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 nao
extrudada + 5 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em temperatura............... 116
Figura 49 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 ndo
extrudada + 5 % NPCC Socal 312 mostrando o €ixo em tempo........................ 116
Figura 50 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 ndo extrudada +
10 % NPCC SOCAL 312ttt 117
Figura 51 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 ndo
extrudada + 10 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em temperatura............. 117
Figura 52 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 ndo
extrudada + 10 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em tempo........c...cc.c...... 118
Figura 53 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 ndo extrudada +
10 % NPCC S0ocal ULS2....ciiiiiiiiiiiiiiinieeieteeeeetesese sttt 118
Figura 54 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 extrudada ..........cccccevvvevvnrennnnen. 120
Figura 55 — Termograma de TGA para amostra de PA12 extrudada, corpo de prova 39...... 120
Figura 56 — Termograma de TGA para amostra de PA12 extrudada, corpo de prova 40...... 121
Figura 57 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada ...........c.ccouveenneee. 121
Figura 58 — Termograma de TGA para amostra de PA12 nao extrudada, corpo de prova 39122
Figura 59 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada, corpo de prova 41122
Figura 60 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,1 %
NPCC S0CAL 312 ..ttt 123
Figura 61 — Termograma de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 0,1 %
NPCC Socal 312, corpo de prova 10 .......ccceeeiieiiiiiiieiieeeeeeeeeee e 123
Figura 62 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,1 %

NPCC Socal 312, corpo de prova 11 ......ccceeeeeiiieiiieeieeeieeeee e 124



Figura 63 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,2 %
NPCC S0CAL 312 .t 124
Figura 64 — Termograma de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 0,2 %
NPCC Socal 312, corpo de prova 40 .........c.ceecuveeeiiieeeiieeeieeeiee e eevee e 125
Figura 65 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,2 %
NPCC Socal 312, corpo de prova 41 .......coceeeiienieeiieiieeieeeeeie e 125
Figura 66 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,5 %
NPCC SOCAL 312 .ottt es 126

Figura 67 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,5 %

NPCC Socal 312, corpo de prova 42 ........cceeeveeeieeeieeniieeieeiee e e sveesvee e enns 126
Figura 68 — Termograma de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 0,5 %

NPCC Socal 312, corpo de prova 43 .......oooeeiiiiiieiiieiese e 127
Figura 69 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 extrudada contendo 0,5 % NPCC

SOCAL 312 e 127

Figura 70 — Termograma de TGA para amostra de PA12 extrudada contendo 0,5 % NPCC
Socal 312, corpo de Prova 43 ... 128
Figura 71 — Termograma de TGA para amostra de PA12 extrudada contendo 0,5 % NPCC
Socal 312, corpo de Prova 44 .........oeeeiiieiieeee et 128
Figura 72 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 1 % NPCC
SOCAL 312 ettt 129
Figura 73 — Termograma de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 1 % NPCC
Socal 312, corpo de Prova 40 .......c.eeeeiieeiiieeiieeeee e 129
Figura 74 — Termograma de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 1 % NPCC
Socal 312, corpo de Prova 41 .....coceieiieiieiieeeee e 130
Figura 75 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 5 % NPCC
SOCAL BT2 e 130
Figura 76 — Termograma de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 5 % NPCC
Socal 312, corpo de Prova 39 .....coceieiiieiieiieeeee e 131
Figura 77 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 5 % NPCC
Socal 312, corpo de Prova 40 .......c.eeeeveieiiieeiieeieeeee e e 131
Figura 78 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 10 %
NPCC S0CAL 312 ..t 132
Figura 79 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 10 % NPCC
Socal 312, corpo de Prova 39 .....cceeieeiiieiie e s 132



Figura 80 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 10 % NPCC

Socal 312, corpo de Prova 40 .......cc.eeeeeeiieiiieeiieie et 133
Figura 81 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 10 %
NPCC S0CAl UTS2 .ottt 133
Figura 82 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 10 % NPCC
Socal UIS2, corpo de prova 39 .......oooieeiieiieeieerie ettt 134
Figura 83 — Termograma de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 10 % NPCC
Socal U1S2, corpo de prova 40 ........cccueeeeieeeiiieeiee e eee e e vee e 134
Figura 84 — Termograma de TGA para nanocarbonato de calcio Socal 312 ..........cccceeeeee. 135
Figura 85 — Termograma de TGA para nanocarbonato de calcio Socal U1S2 ...................... 135

Figura 86 — Curvas tensdo-deformagao com extensdmetro de 500 % para amostra de PA12
EXITUAAAA. ..t e 137
Figura 87 — Curvas tensdo-deformagao com extensometro de 500 % para amostra de PA12
NAO EXIUAAAA . ..ot 137
Figura 88 — Curvas tensdo-deformagao com extensdmetro de 500 % para amostra de PA12
nao extrudada contendo 0,1 % NPCC Socal 312 .......cocooiiiiiiiiiiiieiiiieceeiieeen, 138
Figura 89 — Curvas tensdo-deformagao com extensometro de 500 % para amostra de PA12
nao extrudada contendo 0,2 % NPCC Socal 312 ....ooooviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee, 138
Figura 90 — Curvas tensdao-deformagao com extensometro de 500 % para amostra de PA12
nao extrudada contendo 0,5 % NPCC Socal 312 .......cooooviiiiiiiiiiiiiiieceeciieee, 139
Figura 91 — Curvas tensdo-deformagao com extensdmetro de 500 % para amostra de PA12
extrudada contendo 0,5 % NPCC Socal 312 .....uuuueeieeeieieieiiieeieieieieieeeeeiens 139
Figura 92 — Curvas tensao-deformagao com extensometro de 500 % para amostra de PA12
ndo extrudada contendo 1 % NPCC Socal 312 .....cccooiiiiiiiiiiiiiecee e 140
Figura 93 — Curvas tensdo-deformagao com extensdmetro de 500 % para amostra de PA12
nao extrudada contendo 5 % NPCC Socal 312 ....coccoiiiiiiiiiiiiiiiiiceeee 140
Figura 94 — Curvas tensdao-deformagao com extensometro de 500 % para amostra de PA12
ndo extrudada contendo 10 % NPCC Socal 312 ......cccooviriiniininiiiniiiecieeeene, 141
Figura 95 — Curvas tensdo-deformagao com extensometro de 500 % para amostra de PA12
ndo extrudada contendo 10 % NPCC Socal UIS2 ......ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 141
Figura 96 — Curvas tensdao-deformagdo com extensometro de 10 % para amostra de PA12
EXEITUAAAA. ...t 143
Figura 97 — Curvas tensdo-deformacdo com extensometro de 10 % para amostra de PA12 nao

EXETUAAAA. .ot e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaas 143



Figura 98 — Curvas tensdo-deformacao com extensometro de 10 % para amostra de PA12 nao

extrudada contendo 0,1 % NPCC Socal 312 .....coovvviiiiiiiiiiiieiiieeeeeee e 144
Figura 99 — Curvas tensdo-deformagdo com extensometro de 10 % para amostra de PA12 ndo
extrudada contendo 0,2 % NPCC Socal 312 ......c.oooeeiiviiiieieeeeceeeeeee e, 144

Figura 100 — Curvas tensdo-deformagdo com extensometro de 10 % para amostra de PA12
nao extrudada contendo 0,5 % NPCC Socal 312......cccoovvvvveiiiiiiiiiiiiiiieeeeenn, 145

Figura 101 — Curvas tensdo-deformacao com extensometro de 10 % para amostra de PA12
extrudada contendo 0,5 % NPCC Socal 312 ......cccoiiieiiiiiieiiieeeeceee e 145

Figura 102 — Curvas tensdo-deformagdo com extensometro de 10 % para amostra de PA12
ndo extrudada contendo 1 % NPCC Socal 312........ccccceviiiiniinienieciieeeee 146

Figura 103 — Curvas tensdo-deformagao com extensometro de 10 % para amostra de PA12
nao extrudada contendo 5 % NPCC Socal 312.......ccceviiiiiiiiiiiieieeeeeee, 146

Figura 104 — Curvas tensdo-deformagdo com extensometro de 10 % para amostra de PA12
ndo extrudada contendo 10 % NPCC Socal 312.......ccccevviviininiienieiinieceee 147

Figura 105 — Curvas tensdo-deformagao com extensometro de 10 % para amostra de PA12
nao extrudada contendo 10 % NPCC Socal UIS2 .......ccooiiiiiiiiiiiiiiieeee, 147
Figura 106 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 extrudada........................... 149
Figura 107 — Curvas do ensaio de flexao para amostra de PA12 ndo extrudada ................... 149

Figura 108 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,1 %
NPCC SOCAL 312 ..ttt 150
Figura 109 — Curvas do ensaio de flexao para amostra de PA12 nao extrudada contendo 0,2 %
NPCC S0CAL 312 .ttt 150
Figura 110 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,5 %
NPCC SOCAL 312 ..ttt 151
Figura 111 — Curvas do ensaio de flexao para amostra de PA12 extrudada contendo 0,5 %
NPCC S0CAL 312 .ot 151
Figura 112 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 1 %
NPCC S0Cal 312 ..ot 152
Figura 113 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 5 %
NPCC S0CAl 312 .ottt 152
Figura 114 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 10 %
NPCC S0Cal 312 ..o 153
Figura 115 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 10 %

NPCC S0cal UTS2 ..ottt 153



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Tamanho do mercado de poliamida por aplicagao, em quilo toneladas (kt), 2013—

2020 1ttt ettt e a e bttt et e bt et e a b e bt et et e nae et 28
Tabela 2 — Principais propriedades das poliamidas...........ccccceeviiiiiieniiienieniieieeie e 32
Tabela 3 — Tamanho e forma dos principais tipos de cargas utilizadas em termoplasticos .....40
Tabela 4 — Consumo das principais cargas particuladas na Europa em 2017 ..........cccceunee.e. 42
Tabela 5 — Propriedades da poliamida 12 Vestamid L2140 ..........cccovviiiiiiiniiiiiieiiieeecieeiene 47
Tabela 6 — Propriedades do nanocarbonato de calcio Socal 312.......cccceeevieviieniieniiieiiienieeien, 48
Tabela 7 — Propriedades do nanocarbonato de calcio Socal U1S2........ccceeviiiiiiiiieiiinieee, 48
Tabela 8 — Parametros do processo de eXtrUSA0 .......cccueeereveeerurieeiieeeiieeeieeeereeeereeeeereeeeeneeenens 52
Tabela 9 — Parametros utilizados no processo de iNJECAO ........evvrrrrierieerieenieerieerieeieesneeneens 53
Tabela 10 — Nomenclatura das formulagdes injetadas neste projeto.........coeeveeveercveerieenveennen. 59
Tabela 11 — Resultados de area superficial especifica ........ccoveeeviieeciieeciieecieeeee e 60
Tabela 12 — Resultados da temperatura de fusdo encontrados por meio do DSC.................... 65
Tabela 13 — Aplicacdo da ANOVA para os resultados de temperatura de fusdo..................... 66
Tabela 14 — Resultados da temperatura de cristalizagdo encontrados por meio do DSC......... 67
Tabela 15 — Resultados do grau de cristalinidade ............cccoeovieviiieniiiencieeccceee e 68
Tabela 16 — Aplicagdo da ANOVA para os resultados de grau de cristalinidade..................... 69
Tabela 17 — Resultados da temperatura na qual a taxa de decomposi¢do ¢ maxima................ 70
Tabela 18 — Resultados do teor de residuos encontrados por meio do TGA...........cceeeeuneenne. 73

Tabela 19 — Resultados do teor de residuos encontrados por meio da calcinacdo em mufla... 74

Tabela 20 — Resultados de resisténcia a tragao Na ruptura ...........cceeceeveeviereeneenieeieneenennenne 75
Tabela 21 — Aplicagdo da ANOVA para os valores de resisténcia a tragdo na ruptura ........... 77
Tabela 22 — Resultados de deformagao na ruptura..........cceeeevveeeriieeeciieeeiieecee e 78
Tabela 23 — Aplicagdo da ANOVA para os valores de deformagdo na ruptura....................... 79
Tabela 24 — Resultados de tenacidade............ooeevuiiierieniiiiiciieec e 80
Tabela 25 — Aplicagdo da ANOVA para os valores de tenacidade.........cccooceeveevieriinienennnne 81
Tabela 26 — Resultados de mdodulo eldstico de tragao ..........cceevveeeeeiiiieeeeiiiee e 82
Tabela 27 — Aplicagdo da ANOVA para os valores de modulo elastico de tragao................... 83
Tabela 28 — Resultados de resisténcia a flexao a uma deformagao de 5 %......cccovveeeecvreeeennnee. 84
Tabela 29 — Aplicagdo da ANOVA para os valores de resisténcia a flexdoem 5 %............... 85

Tabela 30 — Resultados de mOdulo €lastiCO de flEXA0 . uumn e iiiiiieieeeee et 86



Tabela 31 — Aplicacdo da ANOVA para os resultados de mddulo elastico de flexdo ............. 87
Tabela 32 — Resultados da resisténcia ao impacto a 23 °C e a-40 °C ....cceevvevveviiecieenreennn, 88

Tabela 33 — Analise estatistica por ANOVA comparando os resultados de impacto a 23°C ¢ a

Tabela 34 — Aplicacdo da ANOVA para os resultados de resisténcia ao impacto a 23 °C......90
Tabela 35 — Aplicacdo da ANOVA para os resultados da resisténcia ao impacto a -40 °C ....90
Tabela 36 — Resultados de HDT ........c.ooooiiiiiiiieeee e e 93
Tabela 37 — Aplicagao da ANOVA para os valores de HDT..........cccvveeiiiiiciiiiieeee e, 94



ANOVA
AROP

ASTM

BET
CCN
CLQ
CLM
CP
Dp
DP
DSC
FEI
GCC
HB
HDT
HDPE
I1SO

IUPAC

kt
LDPE
Mt
MTS
NaCl
NaCL
NPCC
OIT
PA
PAI11

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Andlise de Variancia

Polimerizagdo Anidnica de Abertura de Anel (Anionic Ring Opening
Polymerization)

Normas Americanas para Testes e Materiais (American Standards for Testing
and Materials)

Brunauer, Emmett e Teller (Técnica de analise de area superficial)

Carbonato de Célcio Natural

Centro de Laboratorios Quimicos

Centro de Laboratérios Mecanicos

Corpo de prova

Diametro médio da particula

Desvio Padrao

Calorimetria Exploratoria Diferencial (Differential Scanning Calorimetry)
Fundag¢ao Educacional Inaciana Pe. Saboia de Medeiros

Carbonato de calcio moido (Ground Calcium Carbonate)

Chama horizontal (Horizontal Burning)

Temperatura de Distor¢ao ao Calor (Heat Distortion Temperature)
Poli(etileno) de alta densidade [High Density Poly(ethylene)]

Organizacdo Internacional para Padronizacdo (International Organization for
Standardization)

Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada (International Union of Pure
and Applied Chemistry)

Quilotonelada

Poli(etileno) de baixa densidade /[Low Density Poly(ethylene)]

Megatonelada

Método Solvay

Cloreto de Sodio

Caprolactamato de Sodio

Carbonato de Calcio Nanoparticulado

Tempo de Inducao Oxidativo (Oxidation Induction Time)

Poliamida

Poliamida 11



PA12 Poliamida 12

PA6 Poliamida 6

PA66 Poliamida 66

PBT Poli(tereftalato de butileno)

PCC Carbonato de Calcio Precipitado (Precipited Calcium Carbonate)
PE Poli(etileno)

PET Poli(tereftalato de etileno)

PP Poli(propileno)

PPA Poli(ftalamida)

PPO Poli(6xido de propileno)

PUMA Poli(uretano metacrilato)

RI Resisténcia ao impacto

SBET Area superficial especifica oriunda da analise de BET

Tc Temperatura de cristalizacao

Tg Temperatura de transi¢do vitrea (Glass Temperature)

TGA Andlise termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis)

Tm Temperatura de fusao

Tmax Temperatura na qual a taxa de decomposi¢ao ¢ a maxima

Tonset Temperatura na qual ocorre o inicio da decomposi¢cao do material
UL Laboratério de Certificagdo de Produtos e sua Seguranga (Underwriters

Laboratories)



1.1
1.2

2.1
2.1.1
2.1.2
2.1.3
2.2
23
231
24
24.1
2.5

3.1

3.2
3.2.1
3.2.2
3.23
3.24
3.2.4.1

3.2.4.2

3.2.4.3

3.2.4.4

3.2.4.5

3.2.4.6

3.24.7

3.2.4.8

SUMARIO

INTRODUQCAQ ..ueoeeererrrrrrssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesseses 22
JUSTIFICATIVA .ttt ettt e 23
OBUIETIVO ...ttt sttt e 23
FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA ........cuuee. 25
POLIAMIDAS .ttt ettt et et s e et saee e 25
Obtencio e nomenclatura das poliamidas...........ccecvvereccissnrccssssnnnccsssnnnecsssnsseces 25
Propriedades .....c..eiceeicnceicnsnisssnnicssnnisssnnissssncsssssssssnsssssssssssnsssssssssssssssssssssssssssnss 26
APLICACTES ceererereicrnnicssanicsssnicsssnisssanessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssasssssnss 28
POLIAMIDA 121ttt ettt ettt ettt e st e et esaee e 30
COMPOSITO POLIMERICO.......cooieurieiiiieeiseeeeississeessessnessssssssssssesssessssn 33
NANOCOMPOSILOS «ouvvrerurricrsanicssanisssanesssanesssanssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssnss 36
CARBONATO DE CALCIO .....ccosvviriireiieiseeiseeie e 39
Tratamento superficial de nANOPArticulas ........ccoveeeerverecsrercssercsseressnnecsssnscssasees 43
ESTADO DA ARTE ...ttt 44
MATERIAIS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTALIS.....ccceecveeienercsnnesans 47
MATERIALS L.ttt s 47
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTALIS ..ot 48
Determinacao da area superficial especifica das nanoparticulas por BET......49
Incorporacgio do nanocarbonato de calcio na poliamida 12...........cocervveeueennee 49
ODbtencaAo dos COrpPOS A€ ProVa.....cceeeiccscsseecsssssresssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssses 52
Caracterizacao dos COrpoS de ProVa ......cceecccseeccssancsssencssssssssssssssssssssssssssssssssssses 53
Anadlises por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .......cuuevueenueesnnecnnnn 54
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).....euueeceeueeecvueeessuercssnercscnercssnesosnns 54
Andlise termogravimetrica (TGA)..uueueeeeuevosvuvicssueisssaricsssrissssrssssssesssssosssssosssssoses 55
Determinacdo do teor de cinzas por meio da calcinacdo em mufla ..................... 56
ENSAIO A IFUQCAO aanennnaaasannneansensnaeseenssnesicsssnssesssssssssssssssssssssnsssssssssssssssssssssssssnans 56
ENSAIO A flEXA0..uuueeonuaeeonaeiosnavinsarisssarisssarisssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 57
ENSAIO A€ IMPACLOa..nnanennnaeionnaeinsnaninsraninsarisssasesssssosssssssssssssssssssssssossssssssssssssssssssans 57
Temperatura de Distor¢@o ao Calor (HDT) .......eeueeeoueresvuerossnesossnesossnesosssssssasses 58

RESULTADOS E DISCUSSOES ......ceteiunerrnernesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssases 59



4.1
4.1.1
4.1.2
4.2
4.2.1
4.2.1.1

4.2.1.2

4.2.1.3

4.2.2
4.2.2.1

4.2.2.2

4.2.3
4.2.4
4.2.4.1

4.2.4.1.1

4.2.4.1.2

4.2.4.1.3

4.2.4.14

4.2.4.2

4.2.4.2.1

4.2.4.2.2

4.2.4.3

4.2.5

CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS DE CARBONATO DE CALCIO ...59

Avaliacido da area superficial especifica pelo método BET .............c.ceeuueeuuenee 59
Avaliacio morfologica por MEYV .......ciiineiinneicnsnicssessssenssssessssssssssssssssssssssans 60
CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES INJETADAS .....cooeveveeeeeeennn 64
Calorimetria exploratoria diferencial (DSC).....ccccceevvurervvercssercssnnrcscnercssnnscsnnces 64
Temperatur@ de fUuSA0 (THY) .......ueeeeeeeeeouerossuensssunssssanisssssessssssssssssssssssssssssssssssssssss 64
Temperatura de cristalizag@o (TC) .o.eeeeeeeessuvrvssuvrsssunisssuresssanissssnessssssssssssssssssnsses 66
Grau de CriStAlINIAAAE .....u.eeneonnneoonnnenonnnennnnnennsnennsanissnrissarssssnssssnssssssssssssssnsees 67
Analise termogravimeétrica (TGA) .....cceiieevenseecsensensnecsnesecssessscssesssecssssseessessaee 70
Temperatura de decoOmMPOSICAO MAXTMA c...uuueeeeeoesassiossssassessssarsssssssssssssssssasssssases 70
TEOT AE FOSIAUOS au.ucneenaeioosssueeiiossssasiosssssnsiosssssssessssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssanss 72
Determinacio do teor de cinzas por meio da calcinacio em mufla. .................. 73
Propriedades MECANICAS......ccceerrercriessersssnssssnsssnsssassssssssssssssssssssssssssassssssssasssssssses 75
ENSAIO Q@ TPACHO «eveeeeenneeeeeeeeeeeeesrrrssnneeeeeeceesssssssseseesesssssssssssssesssssssssssssssssassssssssane 75
Resisténcia a tragao N FUPIUFQA ...............cc.oeeeueeeeieeeiieeeeie e e 75
Deformagao Na FUDTUF................cccoeiuiiiiiiiieiie ettt 78
TeNACIAAAE ...............ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 80
Modulo ELGStico de TrAQAO ..................ccccueeeieieeieeeeeeeeeeeeeeeee e 81
ENSAIO A@ FIEXAO avonnnnaeviosonnenionssaniiossssasiiosssassosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnasss 83
RESISIENCIA A flOXAO ..o e 84
Modulo Elastico de FIexao....................cccccooouceueeeieeiiiieeeiiee e, 85
Ensaio de impacto a 23 °C € @ ~40 OC .....uuuuuueeeosuerossrurossercssersssesssssessssssssssssssssnns 88
Temperatura de Distorcio ao Calor (HDT).....ccovveeeervercnsercssnnrcssnnrcssnnscssnescssnsees 92
CONCLUSOES. ... ciurimincncnsissinscnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 95
REFERENCIAS .....ucoueineenneenneensesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasasns 97
APENDICE A - TERMOGRAMAS DE DSC...uueeueenrennecnsscssessssessssssssscens 106
APENDICE B — CURVAS DA ANALISE TERMOGRAVIMETRICA......... 119
APENDICE C — CURVAS TENSAO-DEFORMACAO COM
EXTENSOMETRO DE 500 % «.ccoueeueeumneeneeensseenscrsssesssncens 136

APENDICE D — CURVAS TENSAO-DEFORMACAO COM



EXTENSOMETRO DE 10 % .............

APENDICE E — CURVAS DO ENSAIO DE FLEXAO



22

1 INTRODUCAO

Os compositos poliméricos tém sido largamente utilizados em diversos segmentos
industriais, pois apresentam baixo peso ¢ bom desempenho em muitas aplicagdes que podem
se beneficiar com estas propriedades. Muitas aplicacdes como estruturas de aeronaves estao
usando materiais compositos, € muitos esfor¢os tém sido aplicados em inovagdes futuras com
o objetivo de combinar propriedades sob medida e desenvolver métodos de processamento
dinamicos e baratos (GUPTA; DODDAMANI, 2018).

Quando a aplicacdo exige propriedades mecanicas e térmicas superiores, uma das
alternativas ¢ introduzir pequenas quantidades de nanoparticulas a matriz polimérica. Dessa
forma, ha uma elevada area superficial resultando em uma boa interagdo entre a matriz
polimérica e as nanoparticulas. Os nanocompositos poliméricos reforgados por pequenas
quantidades de nanoparticulas s3o atraentes em diversos segmentos ¢ sdo considerados
materiais de engenharia excepcionalmente promissores (THOMAS et al., 2010).

Geralmente, incorpora-se nanoparticulas de cargas minerais em matrizes poliméricas
particularmente pelo fato de que proporcionam melhorias significativas nas propriedades
mecanicas, térmicas, fisicas e quimicas do produto, em quantidades relativamente menores do
que as microparticulas. (THOMAS et al., 2013). Uma das nanocargas que sdo incorporadas aos
polimeros € o carbonato de calcio, pois no universo das nanoparticulas ¢ a melhor combinacao
em termos de propriedades mecénicas e baixo custo, principalmente quando incorporado nas
poliamidas (CHUAJIW; TAKATORI; FUKUSHIMA, 2014).

As poliamidas foram um dos primeiros polimeros a serem considerados como
termoplasticos de engenharia e se destacam por suas propriedades mecanicas quando
submetidas a altas temperaturas e na presenca de solventes organicos. Gragas a essas
propriedades, as poliamidas, especialmente quando refor¢adas com carga, sdo capazes de
substituir os materiais metalicos em muitas aplicacdes (CIPET, 2011). Além disso, as
poliamidas estdo entre as classes de polimeros mais empregados dentro da categoria de
polimeros de engenharia em razdo de sua notavel combinagao entre desempenho e custo.

A PA12, quando comparada a outras poliamidas, possui menor concentragao de grupos
amida em sua cadeia polimérica, conferindo propriedades especificas como: baixa absorcao de
agua, resultando em menos alteragdes de propriedades fisicas em aplicagdes nas quais a
umidade relativa varia significativamente, boa resisténcia quimica a solventes, fluidos
hidraulicos, graxas, combustiveis, 6leos e solugdes salinas, boa resisténcia a abrasdo, fadiga e

baixo coeficiente de atrito durante o deslizamento (GILBERT et al., 2017).
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Em contrapartida, a PA12, pelo seu custo mais elevado em relacdo as outras poliamidas,
tem seu uso limitado a aplicagdes especificas, como tanques de combustivel, tubulagdes de
combustivel, de freio e de ar para as industrias automobilisticas, painéis solares e revestimentos
de cabos para a producio offshore de petrdleo e gas (NIELSEN; CHANG, 2013). E utilizada
também para a fabricacdo de prototipos funcionais para as industrias aeronduticas, automotivas,
eletronicas e de embalagens (AUDOUSIRI; DHAKAL; ONUH, 2011).

Embora a PA12 seja o material ndo metalico mais utilizado para linhas de combustiveis
automotivas/transporte, ha poucos trabalhos que abordam a sua modificagdo com nanocargas,
frente as outras poliamidas.

Neste contexto, sera estudada a incorporagdo de carbonato de céalcio nanoparticulado
em poliamida 12 quanto as suas propriedades mecanicas e térmicas para avaliar a viabilidade

da aplica¢ao do composto.

1.1 JUSTIFICATIVA

As principais motivacdes para a realizacdo desse projeto sdo:

a) viabilizar um novo nanocomposito contendo baixa porcentagem de particula em escala
nanométrica ao polimero, de modo que as suas principais propriedades mecanicas e
térmicas sejam melhoradas quando comparadas ao polimero sem adi¢@o de carga;

b) viabilizar possivel substituicdo de pegas que sdo constituidas em metais, em virtude de
fatores como: processabilidade, maior velocidade de produgdo e pecas mais leves e

acessiveis.

Portanto, a grande motiva¢do ¢ otimizar um polimero em propriedades mecanicas e
térmicas de grande importancia para as principais aplicacdes da industria, a qual pode
representar a possibilidade do surgimento de novos produtos para novas aplicacdes e/ou

reengenharia dos produtos e processos ja existentes.

1.2 OBJETIVO

O objetivo desse estudo € incorporar carbonato de calcio nanoparticulado em poliamida

12 e determinar as propriedades mecanicas e térmicas para avaliar a viabilidade da aplicacdo
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do composito. Para validagdo do estudo, investigar-se-4 as modifica¢des nas propriedades do

material nanocomposito quando comparado com o polimero convencional.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

Nesse capitulo serdo apresentados os principais conceitos sobre poliamidas, em
especifico a poliamida 12, bem como, compdsito polimérico, nanocomposito, carbonato de

calcio e nanocarbonato de calcio.

2.1 POLIAMIDAS

Nesta se¢do serdo mostrados os principais contetidos sobre poliamidas, bem como, sua
obtencdo e nomenclatura, suas principais propriedades e aplicagdes.

O desenvolvimento inicial das poliamidas deveu-se em grande parte ao trabalho de W.
H. Carothers e seus colegas, que sintetizaram a poliamida 66 (PA66) em 1935, apds extensas
pesquisas sobre polimerizagdo por condensacdo. A produgdo comercial desse polimero para
posterior conversdo em fibras foi iniciada pela DuPont Company em dezembro de 1939. As
primeiras pecas moldadas de poliamida foram produzidas em 1941. E desde entdo, estdo entre
as principais familias de polimeros mais utilizadas dentre os polimeros de engenharia

(GILBERT et al., 2017).

2.1.1 Obtencao e nomenclatura das poliamidas

Segundo Sibikin e Karger-Kocsis (2018), a maioria das poliamidas podem ser obtidas
por meio da polimerizagdo de policondensacao, promovendo estruturas poliméricas versateis
devido a grande variedade de compostos diamina e 4cido dicarboxilico. Além da
policondensacdo, algumas poliamidas podem ser obtidas por meio da polimeriza¢do anidnica
de abertura de anel (AROP) das lactamas ciclicas correspondentes, como por exemplo a PA12,
que ¢ obtida por meio do precursor w-laurolactama (lauryllactam).

Na nomenclatura das poliamidas hé a presenca de nimeros que representam o nimero
de 4tomos de carbono contidos no grupo amida do polimero. O primeiro algarismo representa
o numero de 4tomos de carbono contidos no mondmero de diamina. Ja o segundo algarismo
indica o nimero de atomos de carbono do acido dicarboxilico. Caso a poliamida seja produzida
por aminoacidos, o algarismo corresponde ao nimero de atomos de carbono dos aminoacidos.
Exemplos destas poliamidas: poliamida 610, poliamida 612, poliamida 6, poliamida 11,

poliamida 12 (MCKEEN, 2017). Ressalta-se que as abreviacdes e nomenclaturas dos polimeros
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utilizadas neste estudo seguem as recomendagdes da IUPAC (International Union of Pure and

Applied Chemistry) (HE et al., 2014).

2.1.2 Propriedades

As propriedades das poliamidas podem ser afetadas consideravelmente devido a alguns
fatores como:

a) adistancia entre os grupos —-CONH—: ¢ a presenc¢a dos grupos —-CONH- que diferenciam
as poliamidas do polietileno e quanto maior a concentracdo, maior ¢ a diferenca nas
propriedades. Quanto maior a concentragdo do grupo amida (ou seja, quanto menor a
distancia entre os grupos -CONH-), maior sera a densidade do material e as forgas
necessarias para separar mecanicamente as moléculas do polimero. A temperatura de
fusdo, assim como a cristalizagdo, depende muito do arranjo das cadeias poliméricas,
isto é, a temperatura de fusdo é aumentada pela coesdo da cadeia, por exemplo, as
poliamidas tém temperatura de fusao superior ao PE (polietileno), mas isso diminui a
medida que o comprimento de grupos metilénicos na cadeia aumenta, pois a
concentragdo de ligacdes de hidrogénio diminui. Outro exemplo € o polietileno de alta
densidade (HDPE), que ¢ principalmente linear e apresenta temperatura de fusao mais
alta que o LDPE (polietileno de baixa densidade), que contém ramifica¢des curtas.
Outro exemplo ¢ a PA66 que apresenta temperatura de fusdo maior do que a PA6
(poliamida 6), pois a PA66 (poliamida 66) apresenta maior concentragdo de ligagdes de
hidrogénio. O efeito da temperatura de fusdao versus o tamanho da cadeia da poliamida
¢ mostrado na figura 1. Estes polimeros que possuem maiores espagamentos entre os
grupos repetitivos, apresentam reducdo na atracdo molecular e, consequentemente,
menor cristalinidade e capacidade de cristalizacdo. J4 os polimeros que possuem
menores espacamentos entre os grupos (maior nimero de pontes de hidrogénio)
apresentam altos valores de absor¢do de agua. A maior concentracdo do grupo amida
(ou seja, a menor a distancia entre os grupos —-CONH-) resulta em uma maior resisténcia
a tragdo, rigidez, fluéncia, temperatura de deformacdo ao calor e resisténcia a
hidrocarbonetos. A temperatura de fusdo também ¢ aumentada pela rigidez da cadeia,
por exemplo, o PP (polipropileno) tem uma temperatura de fusdo mais alta que o PE; o
PET [Poli(tereftalato de etileno)] tem uma temperatura de fusdo mais alta que o PBT

[Poli(tereftalato de butileno)] (GILBERT et al., 2017).
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Figura 1 — Efeito do numero de 4tomos de carbono metileno na temperatura de fusdo das

poliamidas
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Fonte: Autora “adaptado de” Gilbert et al., 2017, p. 69

b. massa molar: quanto maior for a massa molar maior ¢ a viscosidade do fundido.

Materiais com viscosidades mais altas sao adequados para o processamento de extrusao
(GILBERT et al., 2017).

As poliamidas destacam-se entre os polimeros de engenharia por sua boa resisténcia
quimica e a abrasdo, boa resisténcia ao impacto e a flexdo, alta resisténcia a fadiga e baixo
coeficiente de atrito (DONG et al., 2017). Em contrapartida, as poliamidas sao higroscpicas e
sua estabilidade dimensional ¢ inferior aos demais polimeros de engenharia, afetando as
dimensdes do produto final, uma vez que ocorre o inchamento do material apds a absor¢ao de
agua (PREDA et al., 2015).

Pelo fato das poliamidas possuirem a tendéncia em absorver dgua devido a natureza
higroscopica das ligacdes de hidrogénio (que se transformam em hidroxilas), essa agua
absorvida da umidade do ar age como plastificante no polimero, separando as cadeias
moleculares, uma vez que essas moléculas ficam entre as cadeias, aumentando a mobilidade
molecular, diminuindo a cristalinidade, a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) e as forcas de
atracdo entre elas. Consequentemente, ocorre o aumento da tenacidade do material e a redugdo

do modulo de elasticidade e da resisténcia a tracao, compressao e flexao (PREDA et al., 2015).
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As estruturas moleculares dos polimeros, bem como sua forma e massa molar sio fatores
imprescindiveis para definir suas caracteristicas fisicas. Atualmente, as técnicas de sintese de
polimeros possibilitam um controle sobre essas varidveis com varias alternativas de cadeias

estruturais (THOME, 2016).

2.1.3 Aplicacoes

No passado, a maior parte das poliamidas era usada somente na forma de fibras, no
entanto, a sua utilizagdo em engenharia e em outras aplicagdes aumentou para cerca de 50 %.
E previsto que até 2020 menos de 50 % das poliamidas produzidas sejam utilizadas em fibras
e téxteis e representardo em torno de 20 % do mercado automotivo, conforme mostrado na

tabela 1 (GILBERT et al., 2017).

Tabela 1 — Tamanho do mercado de poliamida por aplicacido, em quilo toneladas (kt), 2013—
2020

Aplicagio 2013 2014 2015 2020 (Previsto)
Fibras e téxteis 3888.2 (52 %) (2?657;/2) 4058,3 (50,5 %) | 4527,6 (46,5 %)
,D /0
Automotivo 1283,2 (17 %) (};456;/5 | 1431,0 (18 %) | 1951,3 (20 %)
,D /0

Elétricos e eletronicos

842,5 (11 %)

880,8 (11,5 %)

921,3 (11,5 %)

1181,5 (12 %)

Filmes e revestimentos

496,9 (7 %)

521,9 (7 %)

549.,6 (7 %)

716,1 (7 %)

Industrial / Maquinario

411,7 (5,5 %)

4273 (5,5 %)

444.6 (5,5 %)

550,5 (6 %)

Bens de consumo e

364,1 (5 %)

383,7 (5 %)

405,2 (5 %)

541,4 (5,5 %)

eletrodomésticos
Outros 176,2 (2,5 %) 187,0 (2 %) 199,3 (2,5 %) 281,0 (3 %)
Total 7462,8 7714,2 8009,2 9749,7

Fonte: Gilbert et al., 2017

O consumo global de poliamidas até 2015 foi de cerca de 8 Mt por ano conforme

mostrado na tabela 1. Dados mostram que a produ¢do mundial anual da PA6 ¢ de 4,3 Mt e da
PAG66 ¢ de 3,4 Mt, portanto, a producao das demais poliamidas (PA46, PA610, PA11 e PA12)
¢ menor. O ultimo grupo de poliamidas ¢ usado principalmente em aplicagdes especificas nas
quais a PA6 e PA66 ndo sao adequadas (GILBERT et al., 2017).

As poliamidas fazem parte de um dos principais grupos de termoplasticos de engenharia

em termos de volume. A tabela 1 mostra que a principal aplicacdo das poliamidas depois das
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fibras e téxteis ¢ o setor automotivo, seguido pelas industrias elétrica e eletronica (GILBERT
etal., 2017).

A maioria dos produtos fornecidos em poliamidas sao moldados por inje¢do, isso mostra
a predominancia da moldagem por injecdo para o processamento de poliamidas (GILBERT et
al., 2017).

Ha um uso extensivo de PA6, PA66, PA610, PA11 e PA12 na engenharia mecanica.
Aplicagdes bem conhecidas incluem engrenagens, rolamentos, buchas e vedacdes de valvulas.

As poliamidas tém sido largamente utilizadas em aplicagdes especiais, nas quais sua
tenacidade, rigidez, resisténcia a abrasdo, boa resisténcia a hidrocarbonetos e estabilidade
térmica razoavel sdo importantes (GILBERT et al., 2017).

Devido ao seu alto custo, elas ndo se tornaram materiais de uso geral, como polietileno
e poliestireno, que representam cerca de um terco do preco das poliamidas (GILBERT et al.,
2017).

Muitas aplicagdes automotivas envolveram a substituicdo de metal por poliamidas,
permitindo redu¢do de massa, economia de energia do veiculo em uso e oferecendo a
oportunidade de moldar uma peca quando anteriormente uma peca de metal exigia a montagem
de varias pecas ou, alternativamente, usinagem extensiva com consequente desperdicio de
material. Um grande exemplo s@o os coletores de admissao em poliamida, os quais apresentam
alta resisténcia mecanica, alta resisténcia a corrosdo, sdo mais leves e mais baratos que o
aluminio (considerando os custos de ferramentas) (GILBERT et al., 2017).

As aplicagdes dentro dos capds dos veiculos mostraram um crescimento particularmente
alto. Exemplos tipicos incluem coletores de admissao de ar, tampas do acionador, tampas de
motores, reservatorios, dutos e sistemas de inducao de ar, tanques nas extremidades do radiador,
tubos de combustivel, freio, ar e sucgao, conectores elétricos e outros (GILBERT et al., 2017).

As propriedades autolubrificantes das poliamidas as tornam Uteis para engrenagens €
rolamentos. As pecas moéveis de poliamida podem ser frequentemente operadas sem
lubrificagdo e funcionam silenciosamente. Outras aplicagdes automotivas incluem as maganetas
de portas como parte integrante do corpo do veiculo, as quais devem apresentar excelente
aparéncia de superficie, capacidade de pintura, resisténcia aos raios ultravioleta e boas

propriedades mecanicas como rigidez e tenacidade (GILBERT et al., 2017).
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2.2 POLIAMIDA 12

A poliamida 12 provém do petréleo e € produzida em uma reagdo conhecida como
“polimerizagao por abertura de anel (AROP)” do laurolactama (dodecanolactama ou dodecil-
lactama), substancia quimica derivada do butadieno (ADE; EEDEN; PLESSIS, 2019).

Embora a polimerizagdo de lactamas possa ser iniciada por acidos (polimerizacao
cationica), ela raramente ¢ utilizada, porque produz produtos de baixo massa molar com baixas
conversoes. A polimerizagdo de lactamas tecnologicamente relevante e viavel ¢ denominada
polimerizacdo anidnica, que ¢ iniciada por bases fortes formando os anions livres de lactama.
O mecanismo da AROP das lactamas ¢ bem conhecido e foi resumido na década de 1970. Na
figura 2 ¢ mostrado a polimerizac¢do anidnica de abertura de anel da PA12. Como o anion amina
(aminico) ¢ mais basico do que o anion lactama inicial, um novo anion lactama e ®-
aminoacilactama se formam por meio da troca rapida de prétons. A propagagdo prossegue por
ataque nucleofilico repetido do anion lactama no grupo carbonil endociclico do centro de
crescimento ndo i0nico. Assim, a propagacdo consiste em acilagdes repetidas dos anions

lactama, como mostrado na figura 2 (SIBIKIN; KARGER-KOCSIS, 2018).
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Figura 2 — Iniciag@o e propagacao da polimerizagdo por abertura de anel do w-laurolactama
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Fonte: Autora “adaptado de” Sibikin; Karger-Kocsis, 2018, p. 2

A formacao de lactama N-acilada ¢ a etapa de controle da polimerizacao por abertura
de anel ndo ativada das lactamas. Dessa forma, a taxa de propagacdo da AROP aumentara
acentuadamente a medida que introduz compostos da estrutura da N-acilactama, que podem
superar o papel dos centros de crescimento (figura 2). Um iniciador (ou ativador) esta

praticamente sempre presente na AROP. Estes iniciadores sdo principalmente sais alcalinos de
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lactamas, sendo que o caprolactamato de sddio (NaCL) ¢é o iniciador mais utilizado (SIBIKIN;
KARGER-KOCSIS, 2018).

A poliamida 12 possui caracteristicas muito similares a poliamida 11. Dentre todas as
poliamidas, ¢ a que possui menor absor¢ao de agua, exibindo ainda, alta resisténcia ao impacto,
resisténcia a solventes polares e ndo polares e baixa fluéncia e ¢ por isso que esse polimero
apresenta excelente relacdo entre custo e desempenho (EVONIK INDUSTRIES, 2011). A
tabela 2 mostra as principais diferengas entre a poliamida 12 e as outras poliamidas. Essas

diferencas estao associadas com a estrutura molecular de cada poliamida.

Tabela 2 — Principais propriedades das poliamidas

Propriedades PA6 PA11 PA12 PAG6 PA610 | PA612
Temperat(‘jrca)de Fusao 215 185 177 252 215 210
Densidade (g/cm?®) 1,14 1,04 1,02 1,15 1,08 1,07
Resisténcia a tragdo
(MPa) 83 55 52 83 62 59
Médulo de Flexdo 2758 1241 1172 2826 2413 1999
(MPa)
: — -
Higroscopicidade (%) 1,70 0,30 0,25 1,50 0,50 0,40
24h de imersio

Fonte: Autora “adaptado de” Quevedo, 2016

A massa molar média das poliamidas 12 encontra-se na faixa entre 23.400 a 44.100
g/mol. J& o intervalo de temperatura de fusao das poliamidas 12 ¢ o menor dentre os grupos das
poliamidas, em torno de 176-178 °C e a viscosidade da massa fundida € diretamente afetada
pela umidade (LINDBERG et al., 2018; WYPYCH, 2016; MCKEEN, 2017).

A poliamida 12 faz parte de um importante grupo de poliamidas alifaticas lineares,
sendo um polimero semicristalino que exibe relativamente boa resisténcia ao calor, a abrasdo e
aos raios ultravioletas, além de apresentar alta resisténcia quimica a solventes polares e nao
polares comparada com as demais poliamidas. Pelo fato de sua cadeia ser alifatica linear e pela
baixa faixa de fusdo, isso relativamente confere ao polimero boa flexibilidade, baixa densidade,
alta resisténcia ao impacto e boa estabilidade térmica (LADKAU, 2016).

Como visto no capitulo 2.1.2, a estrutura molecular também afeta diretamente a
cristalizacdo e a fusdo da poliamida 12, ou seja, a maior distancia entre os grupos amida em
uma mesma molécula diminui a atra¢do intermolecular e, consequentemente, reduz a
temperatura de cristalizacdo e de fusdo, alterando as propriedades fisicas da poliamida, além de

influenciarem as propriedades mecanicas e quimicas (LECOUVET et al., 2011).
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Em altas temperaturas, a cristalizagdo da poliamida 12 ocorre a partir da fusdo em
funcdo da nucleacdo e do crescimento de arranjos esféricos (esferulitos). A cristalizacdo da
poliamida 12 ¢ dependente da taxa de nucleagdo, a, ¢ da taxa de crescimentos dos esferulitos,
G. Sendo assim, se a ¢ G desenvolverem de forma adequada, a cinética de cristalizagdo podera,
portanto, ser obtida usando o método desenvolvido por Avrami (PAOLUCCI et al., 2018).

A poliamida 12, por ser um dos polimeros com maiores desempenhos, ¢ usada em
diversas aplicagdes, como:

a) componentes de engenharia de precisao;

b) dutos flexiveis, formando barreiras quimicamente resistentes a fim de manter a
estanqueidade da linha e consequentemente impedindo que o fluido tenha contato
com outras camadas do duto;

c) revestimento para cabos;

d) linhas de combustivel automotivo;

e) mangueira de extracao de petroleo debaixo do mar;

f) ventiladores para motores elétricos;

g) tubulagdo de freio;

h) tubos flexiveis para gas;

1) componentes para dispositivos elétricos e cateteres;

J) calgados esportivos (EVONIK INDUSTRIES, 2011).

2.3 COMPOSITO POLIMERICO

Um composito consiste na formacdo de dois ou mais materiais em uma estrutura
bifésica: a fase dispersante (matriz), representada pelo polimero e a fase dispersa, representada
pela carga, que apresentam insolubilidade entre si, cujas fases sdo separadas por uma interface
distinta. A formacao de um composito resulta em um material com propriedades diferentes dos
materiais que o constitui, ou seja, tanto a matriz quanto o reforco mantém suas propriedades
intrinsecas, mas quando juntos apresentam propriedades que ndo podem ser alcangadas por
nenhum dos materiais isolados. S3o chamados materiais hibridos aqueles compdsitos que
apresentam dois ou mais refor¢os diferentes em uma matriz comum para atingir uma variedade
de caracteristicas diferentes. A regido da interface de um compdsito ¢ alvo de muitos estudos,
pois estd diretamente relacionada com o desempenho de propriedades do compdsito como um

todo (JEFFERSON; ARUMUGAM; DHAKAL, 2018).
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A eficiéncia maxima de um composito ¢ obtida quando se conhece as propriedades
intrinsecas de cada material que constitui o material compdsito, principalmente quando se trata
da fase matriz, que representa a superficie final, de modo a determinar importantes propriedades
como resisténcia a agentes quimicos, comportamento térmico e elétrico, aparéncia superficial
e a capacidade de transferir tensdes externas para a fase dispersa. Dentre as principais fungdes
da fase dispersa destacam-se a rigidez, estabilidade dimensional e resisténcia ao impacto
(GILBERT et al., 2017).

Embora as cargas tenham sido utilizadas inicialmente para reduzir custos, isso se tornou
menos importante 3 medida que o prego dos polimeros reduziu e outros beneficios foram
alcangados. Como os termofixos e os termoplasticos de engenharia geralmente sdo mais caros,
ha mais possibilidades de economia com eles do que com os termoplasticos de commodities
(GILBERT et al., 2017).

Os principais motivos pelos quais as cargas sdo largamente utilizadas em polimeros
incluem: redugdo de custo; aumento na resisténcia ao calor, a compressao e na rigidez; reducao
na fluéncia e no encolhimento durante a polimerizacdo ou moldagem; alteragdo das
propriedades elétricas; modificacdo na densidade; melhoria na resisténcia a abrasdo, tragao,
flexdo, impacto; melhoria na estabilidade dimensional; alteracdo na aparéncia, opacidade e
brilho (GILBERT et al., 2017).

Atualmente, os compositos formados por matrizes termoplasticas de engenharia
tornaram-se grandes destaques em muitas induastrias, como por exemplo, em industrias
automotivas e aeroespaciais, principalmente devido a boa propriedade mecanica apresentada
por estes compositos. No entanto, a escolha da matriz termoplastica depende da aplicacao
pretendida (DKIER et al., 2019). Além disso, os compdsitos poliméricos se destacam em
inimeras aplicagdes, como esportes, estruturas offshore, civil, construcdo e marinha. Algumas
aplicacdes de materiais compoOsitos sdo mostradas no quadro 1. Cada setor procura
caracteristicas atraentes que os compositos devem satisfazer (JEFFERSON; ARUMUGAM,;
DHAKAL, 2018).
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Quadro | — Principais aplicagdes dos compositos poliméricos

Area de aplica¢iio
Marinha Carcaca de navio, tampas de motor
Quimica Impulsores, tubos, valvulas, tanque de alta-pressdo
Transporte Feixe de molas, eixos, painéis, parachoques
Aeronautica Asas primdrias, porta de carga, painéis internos, assentos, elevadores, reforgcos
Aeroespacial Tanque de combustivel, antena, caixas de motores de foguetes
Doméstico Mobilia de casa, portas, painéis de janela, escada
Médica Cadeiras de roda, Orteses
Lazer Quadros de bicicleta, capacetes, equipamentos esportivos como raquete de
ténis, varas de pescar
Elétrica Isoladores, conectores, interruptores
Construcao Cabos, suportes, plataforma, estrutura

Fonte: Jefferson, Arumugam, Dhakal, 2018

Compositos de matrizes poliméricas sdo os mais utilizados, gracas aos beneficios que

os polimeros oferecem em relacdo aos materiais convencionais, como por exemplo redugdo de

custo. A maior parte das aplicagdes que envolvem compdsitos de matrizes poliméricas, envolve

cargas como materiais particulados, a fim de proporcionar melhores propriedades e adequar aos

requisitos solicitados pelo mercado (GILBERT et al., 2017).

Os materiais compositos podem ser divididos em trés categorias principais: composito

reforgado com particulas, compositos reforcados com fibras e compdsitos estruturais, conforme

representado no esquema da figura 3 (MOLINA, 2015).

Figura 3 — Classificacdo dos materiais compositos
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Fonte: Autora “adaptado de” Molina, 2015, p. 36
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Na figura 3, € possivel observar que os compdsitos reforgados com particulas podem ser
subclassificados por particulas grandes e por dispersdo. A diferenca entre essas duas
subclassificacdes esta baseada no mecanismo do reforco ou aumento da resisténcia. O termo
“grande” indica que as interagdes entre particula e matriz nao pode ser tratada em nivel atdmico
ou molecular, pois as particulas sdo grandes, duras e mais rigidas do que a matriz, tendendo
restringir o movimento da matriz na vizinhanga de cada particula (MOLINA, 2015).

Ja os compositos que tém suas propriedades refor¢adas por dispersao, as particulas sao,
na maioria das vezes, muito menores, com diadmetros entre 0,01 € 0,1 um (10 e 100 nm). Nesse
caso, as interagdes particula-matriz ocorrem em nivel atdmico ou molecular, levando ao
aumento da resisténcia do material. O mecanismo de refor¢o por dispersdo ocorre da seguinte
forma: enquanto a matriz suporta a maior parte de uma determinada carga aplicada, as
nanoparticulas dispersas t€ém o papel de evitar ou dificultar o movimento de cadeias. Assim
sendo, a deformacao plastica ¢ restringida de tal modo que a resisténcia a tragdo e a rigidez sao
melhoradas (MOLINA, 2015). Esse mecanismo ¢ o foco deste estudo.

O aumento da resisténcia por dispersdao de particulas na matriz polimérica resulta em
melhor resisténcia quando se trata de particulas extremamente pequenas, pois além de terem
maior area superficial, também restringem o movimento das cadeias, ou seja, 0 mecanismo do
aumento da resisténcia abrange interagdes que podem ser abordadas em nivel atomico

(GILBERT et al., 2017).

2.3.1 Nanocompdsitos

Os materiais nanocompoésitos comecaram a ser estudados pelo Laboratorio de Pesquisa
da Toyota nas décadas de 70 sendo que o primeiro desenvolvimento foi uma combinagdo de
argila e poliamida 6 para a obten¢do de um nanocompdsito de matriz polimérica, que mostrou
melhorias significativas nas propriedades mecanicas e de barreira, com a adigao de carga muito
baixa, da ordem de 5 % em massa. Isso se deve principalmente a grande area superficial dessas
argilas, que sdo constituidas por camadas individuais de 1 nm de espessura, empilhadas em
varias dezenas de camadas. Poucos anos depois, o Laboratério de Pesquisas da Toyota
colaborou com a empresa Ube Industries, produzindo um nanocompo6sito polimérico que foi
aplicado como componentes em seus automoveis (AGASSANT et al., 2017).

Nos ultimos anos, “nanomaterial” e “nanotecnologia” tornaram-se termos conhecidos,
ndo apenas entre cientistas, engenheiros e arquitetos, mas também com o publico em geral.

Devido ao seu excelente comportamento, os nanomateriais ganharam enorme aten¢cdo em
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aplicagdes automotivas, embalagens, eletronicas, aeroespacial, materiais téxteis, farmacos,
esportes (como: raquetes de ténis, tacos de beisebol, bicicletas), médica e biomédica e t€ém
potencial significativo para muitas aplicagdes tecnologicas avancadas modernas. Nesse sentido,
um grande esfor¢o de pesquisa e desenvolvimento surgiu em sistemas hibridos organico-
inorganicos e, em particular, foi dada atengdo aqueles em que nanoparticulas estdo dispersas
em uma matriz polimérica. Essa classe de materiais ¢ denominada “nanocompésito polimérico”
e mostra propriedades Unicas de valor agregado que estdo completamente ausentes em
compositos convencionais (HULL et al., 2018). Um mercado bem estabelecido ¢ o de pneus,
onde nanoparticulas foram usadas para aprimorar certas propriedades, conforme destacado por
Kumar et al. (2017) em uma perspectiva recente, ou seja, no desenvolvimento de tais produtos
utilizando nanocompdsitos poliméricos, varios tipos de nanoparticulas inorganicas foram
incorporados em varias matrizes poliméricas para aproveitar propriedades superiores
emergentes.

Os constituintes de um nanocompoésito podem ser de classe inorganica/inorganica,
inorganica/organica ou ainda organica/organica. Os nanocompositos poliméricos podem ser
considerados como de natureza inorganica/organica fundamentando-se no tipo de ligagdes
quimicas que ocorrem na interface (HARITO et al., 2019).

Os nanocompositos, de uma forma geral, podem ser divididos em quatro principais
classes baseando-se nos tipos de matrizes empregadas, como:

a) nanocompdsitos de matrizes ceramicas;

b) nanocompositos de matrizes metalicas;

¢) nanocompositos de matrizes poliméricas;

d) nanocompositos hibridos (HARITO et al., 2019; HULL et al., 2018).

O nivel de organiza¢do das nanoestruturas e suas propriedades dependem de alguns
fatores, como: natureza dos componentes organicos e inorganicos de sua estrutura, as interacdes
sinérgicas que sao geradas entre matriz e reforco e da sintese adotada para a produgdo do
nanocompdsito, que pode ser uma mistura simples de componentes (I), preparacdo das
particulas in situ (I) ou uma polimerizagdo in situ (III), conforme demonstrado na figura 4

(HARITO et al., 2019).
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Figura 4 — Estratégias de sintese de nanocompositos
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Fonte: Autora “adaptado de” Bramhill, Ross, 2017, p. 4

Os nanocompdsitos apresentam elevadas propriedades quando comparadas aos
compositos convencionais. Estas propriedades estdo diretamente associadas a elevada area
superficial por unidade de volume que as nanoparticulas apresentam e em consequéncia disso,
o elevado numero de pontos disponiveis para interagdes que podem ocorrer entre elas € a matriz
polimérica. Estas interagdes que ocorrem na interface variam dependendo da natureza da
nanoparticulas, do polimero e do método de sintese utilizado. A introdugdo de nanoparticulas
em matrizes poliméricas promove aumento significativo das propriedades como resisténcia a
tracdo, modulo de Young, resisténcia ao impacto, estabilidade térmica, resisténcia ao fogo, etc,
quando comparados com os compositos convencionais (HULL et al., 2018).

Cheng et al. (2017) demonstraram que nanoparticulas menores que 1,8 nm afetaram as
propriedades dos polimeros de forma mais eficiente do que nanoparticulas maiores (de 10 a 50
nm), nos casos em que as interagdes particula-polimero sdo boas e que apresentam boa
dispersdo e distribuigdo. Por outro lado, hd um tamanho critico de particula necessario para
obter melhorias nas propriedades, ou seja, em alguns casos, particulas menores podem resultar
em queda, por exemplo, das propriedades mecanicas. Isso pode ser devido ao efeito de
plastificacdo de particulas extremamente pequenas, especialmente esféricas.

Uma boa adesao entre as fases compostas dos nanocompositos e a distribui¢do uniforme
dos refor¢os na matriz polimérica sdo caracteristicas fundamentais para permitir a obtencao de
um material nanocompdsito com propriedades elevadas. Uma boa e uniforme dispersdo e
distribuicao das nanoparticulas na matriz polimérica resulta em uma larga interacao interfacial,

proporcionando propriedades especificas que caracterizam os nanocompositos como uma
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classe exclusiva de materiais. Isso quer dizer que quando as nanoparticulas estdo bem dispersas,
os nanocompositos resultantes tendem a exibir melhores propriedades emergentes em
comparagdo com oS compositos tradicionais ou com o0s nanocompdsitos contendo
nanoparticulas mal dispersas (HULL et al., 2018).

O desempenho dos nanocompositos poliméricos ¢ afetado pelas caracteristicas das
cargas (incluindo a proporg¢ao, a fragdo volumétrica, o tamanho e a area superficial especifica),
bem como as interacdes entre as fases. Embora tenham sido feitos grandes avangos na pesquisa
e desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos nas ultimas duas décadas, a dispersao e a
distribuicdo das nanoparticulas na matriz polimérica continua sendo um desafio fundamental
para sua ampla aplicagdo, pois ¢ afetada por uma grande area superficial especifica das
particulas em escala nanométrica e pelas interacdes e forgas atrativas entre elas, favorecendo a
formag¢do de aglomerados no nanocompdsito produzido e consequente reducdo das
propriedades mecanicas e térmicas. Quando se dispersa um nanocarga em uma matriz, o
objetivo sempre serd ter uma uniformidade completa das nanoparticulas, de modo que haja uma
grande interagdo entre a matriz e o refor¢o. Naturalmente, ndo ¢ interessante de forma alguma
0 nanocompdsito exibir aglomerados em sua estrutura, pois ha trés principais fatores
preocupantes quando isso acontece (HULL et al., 2018):

a) diminui¢do da area superficial,

b) formagdo de pequenos defeitos, propiciando a propagacdo de trincas no interior dos

nanocompasitos;

c) formacdo de pontos de concentracdo de tensdo, promovendo alta fragilidade no

nanocomposito desenvolvido (HULL et al., 2018).
2.4 CARBONATO DE CALCIO
As principais cargas utilizadas em termoplasticos sdo os carbonatos de célcio. A tabela

3 apresenta os tamanhos e as formas das principais cargas utilizadas em matrizes poliméricas

(PALSULE; ROTHON, 2017).
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Tabela 3 — Tamanho e forma dos principais tipos de cargas utilizadas em termoplasticos

Tipo de mineral Forma Razao de aspecto| Tamanho dso (um)
Carbonato de célcio 1 2
Dolomita [ ) 1 2
Silica 1 2
Talco 10 10
Mica 15 40
Caolim 20 20
Wolastonita e —— 8 50
Haloisita - 10 2

Fonte: Autora “adaptado de” Palsule; Rothon, 2017, p. 20

O carbonato de célcio pode ser extraido em pedreiras e minas, sendo o mineral mais
abundante na terra, cerca de 4 % da crosta terrestre. E o principal constituinte de depésitos de
rocha calcaria e marmore (PALSULE; ROTHON, 2017).

No fundo do mar, os animais e as plantas absorvem carbonato de calcio, porém de forma
hidrogenado Ca(HCO3)2, € usam-no para construir seus proprios esqueletos e carapagas. Depois
que eles morrem, espécies como algas e corais por exemplo, constituem depodsitos sedimentares
nos fundos marinhos e, com o auxilio de um processo de sedimentagdo formam-se giz e
calcério. O giz ¢ formado por intermédio de um fraco e incompleto processo de sedimentagao
de pedras de carbonato de calcio. Por outro lado, o calcario € resultado de um processo completo
de sedimentagdo (WYPYCH, 2016).

O carbonato de célcio pode ser encontrado em diferentes estruturas cristalinas, sao elas:
calcita, aragonita e vaterita. Estas estruturas sdo consideradas polimorfos, pois a estrutura
quimica ¢ igual, porém o arranjo espacial dos ions (estrutura cristalina) ¢ diferente em todas
elas. A calcita ¢ a mais comum e, de certo modo, mais importante e interessante para aplicagdes
que envolvem polimeros, pelo fato de ter maior estabilidade em diversas pressdes, temperaturas
e ambientes, porém ¢ a menos soluvel em dgua (PALSULE; ROTHON, 2017).

A estrutura do carbonato de célcio € composta por uma alternancia de camadas de ions
de calcio (Ca %*) e ions carbonato (CO3%), ou seja, ¢ igual a estrutura deformada do NaCl
(cloreto de sodio), no entanto, em vez de possuir estrutura cristalina ciibica, possui estrutura

hexagonal ou romboédrica, conforme demonstrada na figura 5 (OMARI et al., 2016).
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Figura 5 — Estrutura cristalina do carbonato de célcio
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Fonte: Autora “adaptado de” Omari et al., 2016, p. 67

A calcita tem dureza relativamente baixa, apresentando valores de Mohs entre 2,5 e 3,0.
Sua densidade estd entre 2,65 e 2,70 g/cm?. Sua temperatura de decomposicdo ¢ de
aproximadamente 900 °C (PALSULE; ROTHON, 2017).

Para melhorar a compatibilidade entre carga e polimero, a superficie do carbonato de
calcio ¢ modificada, com o auxilio de reagcdes com acidos graxos, acidos alquil-sulfonicos e
organo-titanatos. Os compatibilizantes mais utilizados sdo os acidos graxos, especialmente
aqueles baseados em acido estearico. Titanatos e zirconatos também sdo usados, porém com
menos frequéncia. Resultados de testes mostram que as boas propriedades mecanicas sao
consequéncia de uma boa interacdo de 4cidos graxos com matrizes poliméricas (WYPYCH,
2016).

A tabela 4 mostra a participagdo de consumo das principais cargas particuladas na
Europa em 2017. E possivel observar que o consumo total de carga na Europa em 2017 foi
cerca de 30 milhdes de toneladas e os carbonatos de célcio colaboram com mais de 12 milhdes
de toneladas. As principais razdes para a utilizacdo em larga escala de carbonato de calcio,
destacam-se: baixo custo, facilidade na pigmentacado (apesar de ser uma carga clara), ndo toxica,

néo abrasiva (KARGER-KOCSIS; BARANY, 2019).
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Tabela 4 — Consumo das principais cargas particuladas na Europa em 2017

Carga Consumo (ton)

Negro de fumo 12.000.000

Carbonato de célcio natural 12.000.000

Caolim 1.750.000

Silica precipitada 1.510.000

Talco 1.000.000
Hidréoxido de aluminio 950.000
Sulfato de Bario 350.000
Fibras naturais 350.000
Carbonato de célcio precipitado 275.000
Caolim calcinado 175.000
Outras 250.000

Total 30.610.000

Fonte: Autora “adaptado de” Karger-Kocsis; Barany, 2019, p. 359

O carbonato de calcio pode se apresentar de duas formas: de maneira natural, por meio
da extracdo em minas ou pedreiras, este ¢ conhecido como GCC (carbonato de célcio moido),
que ¢ a calcita. Ou ainda pode ser sintetizado industrialmente e obter o chamado PCC
(carbonato de calcio precipitado). Apesar do carbonato de célcio precipitado ter um custo mais
elevado do que o natural, ele proporciona propriedades superiores ao polimero, principalmente
quando suas particulas estdo na dimensdo nanométrica e com alto teor de pureza quimica
(PALSULE; ROTHON, 2017).

Existem pelo menos 3 principais motivos para a utilizagdo do PCC em vez do carbonato
de calcio natural. A primeira ¢ que, durante o processo de obtengdo do PCC existem fases que
visam a remoc¢do de impurezas presentes nas minas de calcario, como quartzo, ferro, entre
outras. O segundo motivo ¢ a possibilidade de obter PCC com a forma e tamanho que se deseja,
controlando apenas as condi¢des de processo de fabricacao. E o terceiro motivo ¢ a capacidade
de produzir particulas muito pequenas, o que seria absolutamente caro utilizando o GCC
(PALSULE; ROTHON, 2017).

Virios processos podem ser utilizados para precipitar o carbonato de calcio. Os dois
principais sdo conhecidos como “dupla decomposi¢dao™ e “carbonatagdao”. A decomposi¢ao
dupla ¢ realizada adicionando uma solucao de carbonato de s6dio a um sal de calcio, sendo que
o mais frequentemente utilizado ¢ o cloreto de célcio. Isso precipita o carbonato de célcio,
deixando cloreto de sodio na solugdo. O carbonato de célcio € separado por filtragdo, lavagem
e secagem. A lavagem deve ser completa para remover o sal do coproduto. Ja no processo de
carbonatacdo, uma forma de carbonato de calcio natural, geralmente calcario, ¢ aquecido

(calcinado) para decompor-se, produzindo cal (6xido de cdlcio) e didxido de carbono. A cal ¢
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reagida com agua (absorvida) para produzir uma pasta de hidréoxido de célcio que é entdo
reagida (carbonatada) com o dioxido de carbono. Isso leva a precipitagdo de carbonato de
calcio. Como na dupla decomposicao, o produto ¢ separado por filtragdo e secagem; mas,
diferentemente da dupla decomposi¢do, nao ha necessidade de lavagem, pois nao ha sal de
coproduto envolvido. Essa ¢ uma vantagem muito significativa. O tratamento de superficie ¢
quase sempre aplicado para aplicagdes de polimeros e geralmente ¢ feito antes da filtragdo, pois

ajuda tanto neste estagio quanto no estagio de secagem (PALSULE; ROTHON, 2017).

2.4.1 Tratamento superficial de nanoparticulas

A modificacdo de superficie das nanoparticulas ¢ um fator muito importante na
otimiza¢do do desempenho em muitas aplicacdes e isso ¢ dado o devido destaque. O principal
(mas ndo unico) intuito da modificagdo da superficie de particulas ¢ a modificacdo da interagao
entre a carga ¢ a matriz polimérica. Em muitos casos, por exemplo em pneus, busca-se maior
adesdo e entdo os agentes de acoplamento sdo bastante utilizados (PALSULE; ROTHON,
2017).

A superficie da maioria das cargas minerais apresenta fraca interacdo com polimeros
nao polares, em particular quando os aditivos polares estdo presentes, como muitos auxiliares
de processamento e dispersantes. Geralmente, eles sdo mais atraidos pela carga do que pelo
polimero e acabam enfraquecendo a interface. Nesses casos, a interagdo normalmente pode ser
aumentada pelo uso de agentes de acoplamento, que sdo produtos quimicos que podem reagir
tanto com a superficie da carga quanto com o polimero (PALSULE; ROTHON, 2017).

Hé basicamente dois diferentes modificadores dependendo do tipo de grupo organico:
os agentes com acoplamento e os agentes sem acoplamento. Ambos tém forte ancoragem na
superficie da carga, mas apenas o agente com acoplamento tem forte interagdo com o polimero.
Essa interacao pode ser quimica ou fisica (por exemplo, emaranhamento). Os acidos graxos sao
o tratamento sem acoplamento mais comum, enquanto os silanos sdo mais frequentemente
usados como agentes com acoplamento. No entanto, polimeros polares, como poliamidas e
poliésteres, sdo capazes de interagir fortemente com muitas superficies de carga, especialmente
carbonatos. Mesmo assim, 0s agentes com acoplamento ainda ajudam em muitos casos
(PALSULE; ROTHON, 2017).

Os principais aditivos que utilizam a funcionalidade do 4cido carboxilico como grupo

ancora sdo os dacidos graxos. Eles sdo produtos largamente disponiveis no mercado,


https://www.sinonimos.com.br/em-particular/
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relativamente baratos e sdo o tratamento de superficie classico, sem acoplamento, usado no
carbonato de célcio e em outras cargas basicas (PALSULE; ROTHON, 2017).

Os revestimentos de acidos graxos sdo predominantemente usados em compositos
termoplasticos, nos quais se destacam por sua combinagdo de efeitos com a matriz. As
principais justificativas sdo que, para esses polimeros, os tratamentos com dacidos graxos
melhoram a dispersdo da carga evitando aglomeracdao das nanoparticulas, reduzindo assim a

viscosidade do fundido (PALSULE; ROTHON, 2017).

2.5 ESTADO DA ARTE

Fundamentado na literatura, sabe-se que geralmente quando particulas extremamente
pequenas sao incorporadas a matriz polimérica, ocorre o aumento na resisténcia do
nanocompdsito, pois além de apresentar maior area superficial, também restringe o0 movimento
das cadeias, promovendo dessa forma o aumento na resisténcia (BHAGYARAJ et al., 2018). O
nanocompdsito de PA com nanoparticulas de CaCOs estd inserido nesse contexto e em virtude
disso ha varios estudos que tentam viabilizar o uso destes materiais visando o aumento das
propriedades mecanicas.

O estudo de Molina (2015) foi realizado por meio da incorporacao de 5, 7,5 ¢ 10 % em
massa dos carbonatos de célcio (CaCOs3) precipitado, natural e nanoparticulado na matriz
polimérica de PA6, de modo que foi observado o efeito do tamanho de particula e do teor da
carga no processamento, nas propriedades mecénicas, térmicas e morfologicas dos compositos
finais. Em relagdo as propriedades mecanicas, Molina (2015) explica que as resisténcias a
tracdo e flexdo aumentam a medida que se aumenta a quantidade de nanocarbonato de calcio
na poliamida 6, assim como o modulo elastico também aumenta. Tal comportamento pode ser
explicado em virtude da atuagdo da carga reforcante, ou seja, parte dos esforcos recebidos pela
matriz sdo transferidos e suportados pela carga.

Molina (2015) também observou que com a adi¢cdo da carga de CaCO3 na poliamida 6
provocou redugdo na cristalinidade para todos os compostos analisados por meio do DSC. E
por meio da andlise de TGA (andlise termogravimétrica) foi observado que a presenca de
CaCOs reduz a estabilidade térmica da poliamida. Uma possivel explicagdo foi que, devido as
fortes interagdes formadas pelos grupos amida, ¢ entdo gerada uma atracdo de elétrons-cations
de metais, tais como Ca?*, provocando um deslocamento do elétron para o centro metélico. Esse
mecanismo faz com que haja um aumento da probabilidade de formagdo de radicais,

favorecendo entdo a desestabilizacdo do polimero.
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Ainda sobre estudo de incorporag¢do de nanoparticulas de carbonato de calcio em matriz
de poliamida 6, Avella et al. (2006b) estudaram por meio das técnicas TGA e OIT (Tempo de
Inducao Oxidativo), a estabilidade térmica e termo-oxidativa de nanocompositos a base de
poliamida 6 contendo até 5 % em massa de nanoparticulas de carbonato de calcio. Nesse estudo
foi observado que a presenca de nanoparticulas de carbonato de célcio afeta de forma negativa
a estabilidade termooxidativa da poliamida 6, tendo em vista que a decomposi¢ao ocorre em
multiplos estagios e com o auxilio de um processo complexo.

Avella et al. (2006b) afirmam que a presenca de acidos graxos acelera ou até mesmo
altera o mecanismo de degradagdo da poliamida 6. Dessa forma, os autores sugerem uma reagao
acido-base entre 0 CaCOs3 e os acidos graxos, promovendo a formacdo de 4dgua, sendo esta,
responsavel pela hidrolise da matriz (PA6).

Ainda sobre as pesquisas de compositos de PA6 com carbonato de célcio, Moussa et al.
(2009) estudaram as propriedades térmicas e elétricas do compdsito de poliamida 6 contendo
2,4,6¢ 10 % em massa de carbonato de calcio. Foi observado que a presenga da carga CaCO3
acelera o processo de decomposi¢ao do polimero e diminui a condutividade da poliamida 6.

Nanocompositos de poliamida 66 com adigao de 1, 2, 3 e 5 % em massa de
nanoparticulas de carbonato de célcio foram estudados por Yuan et al. (2017), que investigaram
o efeito da nanocarga nas propriedades térmicas dos nanocompdsitos. O estudo mostra que as
nanoparticulas de carbonato de célcio promovem o efeito de nucleagdo heterogénea,
propiciando assim a redu¢do do tamanho dos esferulitos. Além disso, a presenca de
nanoparticulas de carbonato de célcio resulta em alguns fatores, como: reducdo da temperatura
de decomposicao do nanocomposito (ou seja, diminui¢do na estabilidade térmica do material)
e aumento da largura do pico endotérmico.

Outro estudo realizado em nanocompo6sitos de PA66 foi de Ghadam (2015) que estudou
a influéncia da adicdo de carbonato de calcio de tamanho micro e nano na matriz de PA66
contendo 1, 2 e 3 % em massa de CaCOs3 micro e nanométrico. Foi verificado que com a adi¢gdo
de CaCOs; nos compositos a resisténcia a tragdo € o modulo eldstico aumentaram e o
alongamento diminuiu. Além disso, os nanocompoOsitos apresentaram maior resisténcia e
modulo que os compositos contendo CaCOs3 na escala micrométrica.

Liu et al. (2011) estudaram compositos de PA66 com a adicao de 1, 5, 10 e 15 % em
massa de nanoparticulas de carbonato de calcio. Os resultados mostraram que a resisténcia a
tracdo e o mddulo de tragdo dos nanocompdsitos aumentaram notavelmente com a introducao

de nano-CaCOs. Ao passo que a resisténcia ao impacto foi significativamente reduzida.
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Yin et al. (2017) estudaram a influéncia da adi¢ao de 2, 4, 6, 7 ¢ 10 % em massa de
carbonato de célcio nanoparticulado nas propriedades mecanicas e cristalizagdo no composito
de poliamida 1010/montmorilonita organica (OMMT). Por meio deste estudo, foi possivel
observar que a adicdo de nanoparticulas de carbonato de calcio resultou em uma melhoria no
desempenho mecanico, porém ndo houve influéncia alguma no crescimento dos cristais.

Vrsaljko at al. (2008) estudaram o efeito da adi¢do de 3, 6, 12 e 18 % em massa de
CaCO3 em escala micrométrica e nanométrica na matriz de PU e foi observado que os
compositos contendo CaCO3 em escala micrométrica apresentaram interagoes interfaciais mais
fracas ¢ menor resisténcia a tracdo em relagdo ao material contendo nanocarbonato de calcio.

Ainda sobre o efeito de nCaCOs, Eiras e Pessan (2009) estudaram as propriedades
mecanicas de nanocompdsito de polipropileno contendo 3, 5, 7 e 10 % em massa de carbonato
de célcio e foi constatado que a medida que aumentava o teor de nanocarga na matriz de
polipropileno, a resisténcia a tracdo e o modulo eléastico de tragdo também aumentavam.

Maurya et al. (2013) analisaram o efeito da adi¢ao de 0,25, 0,50, 0,75, 1 e 1.5 em massa
de nanocarbonato de célcio na matriz de PUMA (Poliuretano metacrilato) e foi verificado que
a resisténcia a tracdo, resisténcia a abrasdo, temperatura de deflexdo térmica e a dureza dos
nanocompdsitos sdo superiores as do polimero puro. Além disso, a resisténcia ao impacto
diminuiu com o aumento do teor de nanocarbonato de calcio.

Ainda sobre estudos com matriz de PA12, Chatterjee, Niiesch e Chu (2013) estudaram
a influéncia da adicao de 0.05, 0.1 e 0.5 em massa de nanotubos de carbono e nanoplateletes de
grafeno na estrutura e nas propriedades mecanicas da PA12. Foi observado na andlise de
difragdo de raios X, que o indice de cristalinidade aumenta com a incorporacao das nanocargas
devido aos efeitos da nucleagcdo. Além disso, foi observado melhoria acentuada nas
propriedades mecanicas dos compdsitos como aumento no mddulo de elasticidade, tensdo de
escoamento e resisténcia das fibras.

Ippolito et al. (2019) investigaram a influéncia da adig¢do de 2,5, 5, 10, 20 ¢ 40 % em
massa de carbonato de calcio natural nas propriedades térmicas da poliamida 12 moldada por
compressdo. Os autores concluiram que as propriedades térmicas e de fluxo da matriz de
poliamida 12 podem ser potencialmente manipuladas para melhorar um processo de
sinterizacdo térmica a laser, a medida em que a camada fundida ¢ otimizada, bem como o

processo de cristalizagdo acelerado.
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3 MATERIAIS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo apresenta os materiais utilizados neste estudo, bem como os

procedimentos experimentais de cada etapa deste projeto.

3.1 MATERIAIS

Os nanocompdsitos poliméricos preparados nesse estudo possuem matriz de poliamida
12, com nome comercial Vestamid L2140, fornecida pela Evonik na forma de granulos
(pellets). Essa PA12 foi doada pela empresa VOSS Automotive e suas principais propriedades

estdo descritas na tabela 5.

Tabela 5 — Propriedades da poliamida 12 Vestamid L2140

Propriedades Valor Método de ensaio
Densidade (g/cm?) 1,01 ISO 1183
Absor¢ao de agua (%) 1,5 ISO 62
Absor¢ao de umidade (%) 0,7 ISO 62
r . . r . 3
Indice de fluidez Vplumetrlco (cm?/10 30 1SO 1133
min)
Moédulo de tragdo (MPa) 1400/ 1300 ISO 527-1/-2
Tensao no escoamento (MPa) 47/ 41 ISO 527-1/-2
Deformagao no escoamento (%) 5/13 ISO 527-1/-2
Deformagao na ruptura (%) > 50 ISO 527-1/-2
Resisténcia ao impacto Charpy com
entalhe, 23 °C (kJ/m?) 16712 IS0 179
Resisténcia ao impacto Charpy com
entalhe, -30 °C (kJ/m?) 9710 SO 179

Fonte: Evonik Industries, 2019

Foram utilizados dois tipos de nanocarbonatos de célcio doados pela empresa Imerys
Carbonates, cujos nomes comerciais sdo Socal 312 e Socal UIS2 e apresentam dareas
superficiais diferentes. As principais propriedades destes nanocarbonatos de célcio estdo
descritas nas tabelas 6 e 7. Segundo o fornecedor, o grade Socal 312 recebeu tratamento de

recobrimento de acidos graxos de 28 g/kg e o Socal U1S2 de 30 g/kg.
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Tabela 6 — Propriedades do nanocarbonato de calcio Socal 312

Propriedades Valor Método de teste
Diametro médio da particula (um) 0,05 -0,09 MTS 001
Umidade (g/kg) 6 MTS 015
Valor de escoamento (Pa) 90 - 250 MTS 010
Teor de recobrimento (g/kg) 24 -33 MTS 005
Densidade (g/cm?) 2,40 MTS 014
Area Superficial Especifica (m?/g) 16 - 24 -

Fonte: Imerys Carbonates, 2017

Tabela 7 — Propriedades do nanocarbonato de calcio Socal U152

Propriedades Valor Método de teste
Diametro médio da particula (um) 0,07 -0,13 Solvay method (MTS 001)
Umidade (g/kg) 6 Solvay method (MTS 015)
Valor de escoamento (Pa) 90 - 250 Solvay method (MTS 010)
Teor de recobrimento (g/kg) 24 -36 Solvay method (MTS 005)
Densidade (g/cm?) 2,71 -—-
Area Superficial Especifica (m¥/g) 16 -

Fonte: Solvay Chemicals International, 2008

3.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os procedimentos experimentais realizados neste estudo consistiram no cumprimento

dos seguintes métodos de caracterizagao:

a)

determinagdo da area superficial especifica das nanoparticulas de carbonato de
calcio por BET (Brunauer, Emmett e Teller), € com esta estimar o tamanho médio
de particula;

incorporagao do nanocarbonato de célcio na poliamida 12 pelo processo de extrusao;
processo de inje¢do para obtengdo dos corpos de prova;

analises por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC);

Analise Termogravimétrica (TGA);

determinagdo do teor de cinzas por meio da calcinacdo em mufla;

ensaios de caracterizagdo para verificagdo das propriedades mecanicas de tracao,
flexdo e impacto;

determinagdo da Temperatura de Distor¢ao ao Calor (HDT).
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As analises de MEV foram realizadas no Senai Mario Amato, algumas anélises de DSC
foram realizadas na Federal do ABC e outras na FEI, a determinacdo do teor de cinzas foi
realizada no CLQ (Centro de Laboratdérios Quimicos), o ensaio de impacto foi realizado no
laboratorio da empresa Voss Automotive e os demais ensaios foram realizados no CLM (Centro

de Laboratérios Mecanicos) do Centro Universitario FEL

3.2.1 Determinacao da area superficial especifica das nanoparticulas por BET

A area superficial especifica dos nanocarbonatos de calcio foi determinada por meio do
método de adsorc¢ao de nitrogénio e hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET),
que envolve a adsor¢do fisica por meio de moléculas de gases sobre uma determinada
superficie. Essa analise foi realizada no medidor de marca Micromeritics Instrument Corp. €
modelo Gemini VII com precisdo de 0,01 m?/g. A temperatura de ensaio utilizada foi de 250
°C, com um vacuo de 100 mtorr por 8 horas.

De posse da area superficial especifica € possivel estimar o tamanho médio da particula

por meio da equagao 1.

6
Dger = yr— (1)

O Dger significa o didmetro esférico equivalente da particula de nanocarbonato, o D¢ é
a densidade tedrica do carbonato de calcio e Sget € a area superficial especifica, conforme Costa
et al., 2009.

Para uma estimativa mais conservadora decidiu-se usar o valor de densidade do
nanocarbonato de célcio presente no datasheet do fornecedor e ndo o valor tedrico maior, que
varia entre 2,7 e 2,95 g/cm?, conforme literatura de Pubchem (2020).

Ressalta-se que trata-se apenas de uma estimativa, pois ndo se leva em conta a nao

esfericidade das particulas e a ocorréncia de aglomeragdes, entre outros.

3.2.2 Incorporaciao do nanocarbonato de calcio na poliamida 12

Antes de comecar a extrusdo dos materiais, se fez necessario secar tanto a poliamida 12

quanto o carbonato de célcio nanoparticulado, pois ambos materiais sdo higroscopicos. A
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secagem ocorreu por 48 horas a 80 °C em estufa de circulagdo forcada de marca FANEM e
modelo 520.

Em seguida, os materiais foram misturados por meio do tamboreamento manual antes
do processamento de extrusao.

O processamento de extrusdo ocorreu primeiramente com a preparagao do concentrado
de PA12 com 10 % de nanoparticulas de CaCQOs3, para posterior preparagdo das composi¢des
por meio da diluicdo do concentrado. A figura 6 exemplifica as etapas de processamento de

extrusao e inje¢cdo, bem como a preparagao das formulagdes e os ensaios realizados.



Figura 6 — Fluxo do processamento realizado neste estudo
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O processamento de extrusdo das composi¢des foi realizado por meio da extrusora

HAAKE, modelo Polylab Rheomex OS PTW6, com dupla rosca corrotacional, cujo perfil
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favorece a condugao e o cisalhamento do material, conforme mostrado na figura 7. Sua relagao
L/D ¢ de 25, diametro das roscas de 16 mm, velocidade de 450 rpm e seu gradiente de
temperatura foi de 220 a 240 °C (alimentacdo — dosagem) conforme detalhado na tabela 8.
Além disso, o processo de resfriamento do monofilamento foi realizado em uma calha
de resfriamento com agua a temperatura ambiente e depois seguiu para o processo de

granulagdo utilizando o granulador SAGEC modelo SG-35.

Figura 7 — Perfil da dupla rosca utilizada nesse estudo

EC1 | EC2 | EC3 | EC4 | ECS5 | EC6 |12 ASO" 60° 30° EC7 | EC8 | ECO | EC10 | EC11 | EC12 | EC13 | EC14 | EC15 | EC16 | EC17 | EC18 | EC1O

Fonte: Autora

Tabela 8 — Parametros do processo de extrusao

Parametros Valores utilizados
Zona 1 (alimentagao) 220
Zona 2 230
Temperatura (°C) Zona 3 240
Zona 4 240
Zona 5 240
Zona 6 (Cabecote) 240
Rotagéo da rosca do alimentador (rpm) 27
Rotagao (rpm) 450
Torque (Nm) 50-60

Fonte: Autora

3.2.3 Obtencao dos corpos de prova

Os corpos de prova foram obtidos por meio do processo de moldagem por injecdo. Antes
do processo de injecdo, se fez necessario realizar a secagem dos granulos obtidos no processo
de extrusdao. Dessa forma, os pardmetros de estufagem seguiram os mesmos da extrusdo, ou
seja, foi utilizada a estufa de circulagdo forcada de marca FANEM e modelo 520, por 48 horas
a 80 °C.

ApoOs o processo de secagem, o material foi submetido ao processo de inje¢do para
obten¢do dos corpos de prova utilizando o equipamento de marca Battenfeld, modelo HM
60/350.

Os parametros utilizados no processo de inje¢ao tanto para a poliamida 12 sem carga

quanto para os nanocompositos estdo descritos na tabela 9.
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Tabela 9 — Pardmetros utilizados no processo de injecao

Parametros Valores utilizados
Pressao de recalque (bar) 800
Pressao de injecao (bar) 1000
Vazao Volumétrica (cm?/s) 100
Velocidade de dosagem (mm/s) 150
Pressao de dosagem (bar) 20
Volume de injecdo (cm?) 20
Volume de recalque (cm?) 8,01
Tempo de recalque (s) 11
Temperatura do bico (°C) 275
Temperatura do molde (°C) 70
Temperatura da Zona 1 (°C) 275
Temperatura da Zona 2 (°C) 270
Temperatura da Zona 3 (°C) - Alimentacdo 250

Fonte: Autora

O lado mével do molde de injecdo com cavidade e o corpo de prova obtido pelo processo
de injecdo estdo representados na figura 8a e b, respectivamente, sendo possivel observar a

localizag¢ao do ponto de injecao.

Figura 8 — Molde de injecdo utilizado para confec¢ao dos corpos de prova (a) e corpo de prova
obtido em um ciclo de injecao (b)

Fonte: Autora

3.2.4 Caracterizacgio dos corpos de prova

A caracterizagdo dos corpos de prova tem como objetivo principal avaliar as

propriedades dos nanocompositos desenvolvidos nesse estudo, a fim de comparar com a
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amostra de poliamida 12 sem carga, avaliando a variacdo nas propriedades destes novos
materiais.

As analises realizadas neste estudo incluem:

a) analises por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

b) Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC);

c) Analise Termogravimétrica (TGA);

d) determinagdo do teor de cinzas por meio da calcinacdo em mufla;

e) propriedades mecanicas por meio de ensaios de tracao, flexao e impacto;

f) determinacdo da Temperatura de Distor¢ao ao Calor (HDT).

Antes da realizacdo de cada ensaio, os corpos de prova foram acondicionados no
laboratdrio por 48 horas a 21 °C e umidade relativa controlada de aproximadamente 50 %, para

estabilizacao.

3.2.4.1 Analises por Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A andlise morfologica por MEV foi realizada em um corpo de prova de cada
composi¢do, sendo que a regido de analise foi sob as superficies de fratura dos corpos de prova
testados nos ensaios de impacto Charpy a 23 °C.

O equipamento utilizado para andlise ¢ de propriedade do SENAI Mario Amato, sua
marca ¢ Zeiss Auriga, do tipo canhao de emissao por campo. As imagens geradas foram obtidas
por meio de elétrons secundarios e as superficies das amostras receberam recobrimento em ouro
para permitir a interacdo do feixe de elétrons fornecido pelo microscopio com as mesmas. Os
aumentos foram de 33x até 40.000x, sob tensdo de 30 kV e corrente de 50 pA para o feixe de

ions focalizado.

3.2.4.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A analise de DSC foi realizada neste projeto seguindo a norma ASTM D3418-15 (2015)
com o objetivo de verificar as possiveis variagdes nas temperaturas de transi¢oes térmicas € na
cristalinidade dos nanocompositos desenvolvidos quando comparado com a poliamida 12 sem
nanocarga. Baseado nos picos endotérmicos, foi possivel determinar o grau de cristalinidade

conforme a equagdo 2 mostrada por Canevarolo (2010), considerando que AHf ¢ a entalpia de
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fusdo da amostra, AHf® representa a entalpia de fusdo do polimero 100% cristalino, que para a

PA12 ¢209,3 J/g (HOOREWEDER, 2009) e o representa a fragdo massica de polimero.

AHf
w*AHf°

% de cristalinidade = x100 (2)

O ensaio realizado no Centro Universitario da FEI foi executado no equipamento 74
Instruments, modelo Q20. O teste foi feito em triplicata para todas as formulag¢des e seguindo
as seguintes condi¢des: Rampa de aquecimento de 10 °C/min até 220 °C sob fluxo constante
de gas nitrogénio de 50 mL/min; Massa das amostras entre 5 ¢ 10 mg.

O ensaio de DSC realizado na Universidade Federal do ABC, para a obtengdo da
temperatura de cristalizagdo, foi feito no equipamento 74 Instruments, modelo 02000. O teste
foi feito em um corpo de prova de 7 formulagdes, sdo elas:

a) PA12 extrudada;

b) PAI12 nao extrudada;

c¢) PA12+0,5% Socal 312;

d) PAI12 extrudada + 0,5 % Socal 312;
e) PA12+1 9% Socal 312;

f) PAI12+59% Socal 312;

g) PA12+10 % Socal 312.

O ensaio foi executado nas seguintes condi¢des: Equilibrio inicial em 0 °C; Rampa de
aquecimento de 10 °C/min até 220 °C sob fluxo constante de gas nitrogénio de 50 mL/min;
Isoterma de 1 minuto; Rampa de resfriamento de 220 °C para 0 °C; Segunda rampa de

aquecimento de 10 °C/min até 220 °C; Massa das amostras entre 5 e 10 mg.

3.2.4.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada a fim de verificar as possiveis variagdes na
temperatura de decomposi¢do maxima que porventura poderia vir ocorrer no nanocomposito
quando comparado com a poliamida sem a nanocarga. Além disso, foi possivel verificar o teor
de cinzas (carbonato de célcio) presente na amostra nanoparticulada.

O ensaio foi realizado conforme a norma ASTM E1131-08 (2014) utilizando o

equipamento 74 Instruments, modelo SDT Q600, sob as seguintes condicdes: taxa de
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aquecimento de 20 °C/min, com intervalo de temperatura de 25 a 600 °C sob fluxo constante de
gas nitrogénio de 100 mL/min, usando amostras entre 10 e 20 mg. O ensaio de TGA também
foi realizado com os dois grades de NPCC sob taxa de aquecimento de 20 °C/min, com intervalo
de temperatura de 25 a 900 °C sob fluxo constante de gas nitrogénio de 100 mL/min e massa

da amostra entre 10 e 20 mg.
3.2.4.4 Determinacdo do teor de cinzas por meio da calcinag¢do em mufla

A determinacdo do teor de cinzas foi realizada com os objetivos de analisar a
distribuicdo da nanocarga ao longo de todo corpo de prova e confirmar os resultados de teores
de residuos encontrados no TGA. O ensaio foi realizado sob os critérios da norma ASTM
D5630-13 (2013) utilizando uma mufla Quimis, modelo 0318524.

O ensaio foi realizado em trés corpos de prova de cada formulacdo, nos quais foram
divididos em 3 partes conforme mostrado na figura 9. Dessa forma, o teor de cinzas foi

determinado em cada parte do corpo de prova.

Figura 9 — Representacao do corpo de prova dividido em 3 partes
~. s

A B C

Fonte: Autora

A temperatura maxima configurada na mufla foi de 600°C, tendo em vista que o CaCOs
inicia a sua perda de massa em torno de 780 °C, conforme apresentado pelas curvas de TGA
dos dois grades de NPCC. A determinagdo do teor de residuos ocorreu por meio da equacgao 3,
sendo que W ¢ a massa do cadinho, W> ¢ a massa do cadinho + a massa da amostra antes do

ensaio ¢ W3 € a massa do cadinho + a massa da amostra depois do ensaio.

(W3—-wy)

7 0, =
Teor de residuo (%) (Wy—Wy)

x 100 (3)

3.2.4.5 Ensaio de tracdo

O ensaio de tragdo foi realizado sob os critérios da norma ASTM D638-14 (2014)

utilizando a Maquina Universal de Ensaios Instron 5567.
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Foram utilizados dez corpos de prova de cada formulagao tracionados a 50 mm/min até
a ruptura, utilizando um extensometro de 50 mm com abertura de = 250 mm (capacidade de
500 %), ou seja, deformacdo maxima de 500 %. Baseado na configuragdo destes parametros,
foram obtidos os resultados de resisténcia a tracdo na ruptura, tenacidade e deformacgao
diretamente do software.

Para determinagdo do modulo elastico foram utilizados cinco corpos de prova
tracionados em uma velocidade de 5 mm/min até a deformagdo de 1 %, utilizando um
extensometro de 50 mm com abertura de + 5 mm (capacidade de 10 %), ou seja, deformacao
maxima de 10 %. Os ensaios foram realizados considerando as seguintes condigdes:
temperatura ambiente de (23 + 2) °C, célula de carga de 5 kN e o moddulo elastico foi
determinado utilizando o software Excel®, com base na inclina¢ao da reta entre 0,05 ¢ 0,3 %

de deformacao.

3.2.4.6 Ensaio de flexdo

O ensaio de flexdo em 3 pontos foi realizado sob os critérios da norma ASTM D790-17
(2017) utilizando a Maquina Universal de Ensaios Instron 5567. O teste foi executado em cinco
corpos de prova de cada formulacao.

O ensaio foi realizado considerando as seguintes condi¢des: temperatura ambiente de
(23 £2) °C, velocidade de 1,3 mm/min, deformagao até 5 % e distancia entre os apoios de 50

mim.

3.2.4.7 Ensaio de impacto

O ensaio de impacto foi realizado pelo método Charpy, seguindo os critérios da norma
ASTM D6110-18 (2018) e utilizando o equipamento da marca Instron e modelo Ceast 9050
Italy. O teste foi executado em cinco corpos de prova de cada formulagao.

O ensaio foi realizado em temperatura ambiente (23 °C) e a -40 °C sob as seguintes
condi¢des: péndulo de 7,5 J, formato do entalhe em V com 2 mm de profundidade e angulo de
45° a partir do centro do entalhe.

O ensaio de impacto a -40 °C foi realizado acondicionando as amostras em um freezer
de marca Indrel e modelo CPH 35-D por 1 hora a -40 °C, em seguida retirou-se o corpo de

prova, posicionou-o no equipamento e o teste foi realizado dentro de 5 segundos.
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3.2.4.8 Temperatura de Distorcio ao Calor (HDT)

O ensaio de HDT tem como objetivo principal determinar a temperatura maxima de
trabalho de um material, acima da qual ele ndo exercera mais suas fungdes para as quais foi
desenvolvido.

O ensaio foi realizado sob os critérios da norma ASTM D648-18 (2018) método B,
utilizando o equipamento Ceast Italy, modelo HDT VICAT. O teste foi executado em cinco
corpos de prova de cada formulacao, sob as seguintes condi¢des: taxa de aquecimento de 2
°C/min; distancia entre apoios igual a 100 mm (+/- 0,5 mm); tensdo constante de 1,82 MPa;

deflexdo de 0,25 mm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A presente se¢ao mostra os resultados obtidos e a discussdo dos resultados dos ensaios
realizados no carbonato de calcio nanoparticulado e nas formulagdes injetadas.

As formulacdes desenvolvidas nesta pesquisa foram codificadas conforme
nomenclaturas apresentadas na tabela 10, uma vez que as mesmas aparecerao inumeras vezes

ao longo deste capitulo.

Tabela 10 — Nomenclatura das formulagdes injetadas neste projeto

Nomenclatufa da Descriciio
formulacao
PA12 ext. PA12 extrudada
PA12 PA12 nao extrudada
0,1 % S3 PA12 ndo extrudada contendo 0,1 % de NPCC Socal 312
0,2 % S3 PA12 ndo extrudada contendo 0,2 % de NPCC Socal 312
0,5 % S3 PA12 ndo extrudada contendo 0,5 % de NPCC Socal 312
PA12 ext./ 0,5 % S3 PA12 extrudada contendo 0,5 % de NPCC Socal 312
1% S3 PA12 nao extrudada contendo 1 % de NPCC Socal 312
5% S3 PA12 nao extrudada contendo 5 % de NPCC Socal 312
10 % S3 PA12 nao extrudada contendo 10 % de NPCC Socal 312
10 % U1 PA12 nao extrudada contendo 10 % de NPCC Socal U1S2

Fonte: Autora

4.1 CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS DE CARBONATO DE CALCIO

A caracterizagdo das particulas de carbonato de calcio foi determinada por meio da
metodologia de avaliagdo da area superficial pelo método BET e avaliacdo morfologica por

MEV.

4.1.1 Avaliacio da area superficial especifica pelo método BET

A area superficial das nanoparticulas foi avaliada pelo método BET. A tabela 11
apresenta os resultados para os nanocarbonatos de calcio Socal 312 e Socal U1S2, de area
superficial (Sger) obtidos com o auxilio da andlise em BET, a érea superficial (Sger)

disponibilizada pelo fornecedor e a densidade (p), além do tamanho médio de particula
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estimado (Dger). A equagdo (1) foi empregada para estimar o tamanho médio de particula dos

dois diferentes NPCC.

Tabela 11 — Resultados de area superficial especifica

Amostra Seer obtido (m?/g) | Seerdo fornecedor (m*g) | p (g/cm?®) | DBET (nm)
Socal 312 20 16 - 24 2,40 122
Socal U1S2 14 16 2,71 162

Fonte: Autora

Observando os resultados apresentados na tabela 11 € possivel verificar que os valores
de area superficial sdo condizentes com os fornecidos, ou seja, o Socal 312 apresenta area
superficial maior, ¢ consequentemente tamanho médio de particula estimado menor, que o
Socal U1S2.

Observando os resultados de tamanho de particula (Dggt), é possivel observar que os
valores estimados foram maiores que 100 nm, ou seja, maior do que seria considerado uma
nanoparticula conforme descrito por Cuppoletti (2011). Porém ressalta-se que se trata apenas
de uma estimativa, devendo-se levar em consideracdo que ha uma tendéncia de aglomeragdes
em virtude de o tamanho da particula ser muito pequeno, tal como citado por Avella, Errico e

Gentile (2006a) e Moussa et al. (2009).

4.1.2 Avaliacao morfolégica por MEV

Analisando a micrografia apresentada na figura 10, é possivel observar que existem
particulas tanto menores quanto maiores de 100 nm e também aglomeracdo de particulas
principalmente a partir da adi¢do de 1 % em NPCC, conforme indicado em vermelho nas figuras
11, 12, 13 e 14. Esse efeito foi também evidenciado nos estudos de Moussa et al. (2009) e
Avella, Errico e Gentile (2006a).

Embora os nanocompdsitos tenham apresentados aglomeracdes, ¢ possivel verificar
pelas micrografias mostradas na figura 15, boa distribuicdo da carga ao longo da matriz para
todas as amostras analisadas. Tal desempenho pode ser atribuido a melhor homogeneizagado e
cisalhamento proporcionado pela extrusora dupla-rosca.

Por outro lado, é possivel observar que houve uma boa compatibilidade entre a matriz e
a carga, pois nao foi evidenciado a presenca de grandes vazios caracteristicos de descolamento
da particula na interface da matriz e carga, como também evidenciado no estudo de Avella,

Errico e Gentile (2006a).
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Figura 10 — Micrografia gerada por MEV da amostra contendo 1 % de Socal 312

300 nm

Signal A= SE2

Fonte: Autora

Figura 11 — Micrografia gerada por MEV com aumento de 40.000 vezes da amostra contendo
1 % de Socal 312

300 nm
Signal A= SEZ |

Fonte: Autora
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Figura 12 — Micrografia gerada por MEV com aumento de 40.000 vezes da amostra contendo
5 % de Socal 312

200 nm
Signal A= SEZ

Fonte: Autora

Figura 13 — Micrografia gerada por MEV com aumento de 40.000 vezes da amostra contendo
10 % de Socal 312

Jon nr‘n‘\

Signal A = SE2

Fonte: Autora
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Figura 14 — Micrografia gerada por MEV com aumento de 40.000 vezes da amostra contendo
10 % de Socal U1S2

300 nm
Signal A= SE2

Fonte: Autora

Figura 15 — Micrografias geradas por MEV com aumento de 10.000 vezes das amostras
contendo a) 5 % de Socal 312; b) 10 % de Socal 312 e ¢) 10 % de Socal U1S2
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Fonte: Autora
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4.2 CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES INJETADAS

A caracteriza¢do dos corpos de prova de cada formulagdo ocorreu por meio dos ensaios
de: DSC, TGA, determinacao do teor de cinzas por meio da calcinagdo em mufla, tragdo, flexao,

impacto e HDT, conforme se¢des a seguir.
4.2.1 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A técnica de DSC resultou em 3 importantes resultados, sdo eles: temperatura de fusdo
(Tm), temperatura de cristalizacdo (Tc) e grau de cristalinidade conforme se¢des apresentadas
a seguir.
4.2.1.1 Temperatura de fusdo (Tm)

As temperaturas de fusdo (Tm) das composicdes injetadas foram obtidas por meio da

analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). A tabela 12 e a figura 16 mostram os

resultados com as respectivas médias e o desvio padrao (DP).
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Tabela 12 — Resultados da temperatura de fusdo encontrados por meio do DSC

Composicio Temperatura de fusio (°C)

Média DP
1 PA12 ext. 177,7 1,1
2 PA12 177.,8 2,0
3 0,1 % S3 177,7 1,0
4 0,2 % S3 177,3 0,6
5 0,5 % S3 177,1 1,5
6 | PAl12ext./0,5% S3 177,2 0,7
7 1% S3 177,6 0,8
8 5% S3 176,9 1,6
9 10 % S3 176,8 0,1
10 10 % U1l 177,4 0,7

Fonte: Autora

Figura 16 — Representacdo grafica dos resultados da temperatura de fusao

Temperatura de fusiao (°C)

“Ta b & & L1 -

170 -

160 -

150 -

PA12 ext. PAI2 0,1%S3 0,2%S3 0,5%S3 PAl2ext. 1%S3 5%8S83 10%S3 10% Ul
+0,5 % S3

Fonte: Autora

A tabela 13 mostra os resultados do valor p comparando as composic¢des avaliadas nesse

estudo.
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Tabela 13 — Aplicacdo da ANOVA para os resultados de temperatura de fusao
Comparativo n° Amostras comparadas Valor p
PA12 ext.
PA12
0,1 % S3
0,2 % S3
0,5 % S3
! PA12 ext./ 0,5 % S3 0,879
1% S3
5% S3
10 % S3
10 % U1l

Fonte: Autora

Os resultados de temperatura de fusdo obtidos foram em torno de 176 a 178 °C, faixa
de temperatura normalmente encontrada na literatura para a PA12 como informado por McKeen
(2017).

Para avaliar se os resultados mostraram diferencas significativas, foi utilizada a
ferramenta de avaliagdo estatistica ANOVA (Andlise de Varidncia), com um nivel de
significancia de 5 %, ou seja, valor p menor que 0,05 indica que estatisticamente as médias ndo
sdo iguais. Ao passo que o valor p maior que 0,05 indica que estatisticamente as médias sdo
iguais (DEAN; VOSS; DRAGULIJIC, 2017).

Comparando os resultados de temperatura de fusdo de todas as formulagdes, a avaliagao
por ANOVA (tabela 13) mostrou que ndo houve diferencas significativas nos resultados de
temperatura de fusdo. Isso quer dizer que a adi¢do da carga nao influenciou na temperatura de
fusdo dos nanocompositos. Tal comportamento também foi evidenciado por Moussa et al.

(2009) nos compositos de PA6 com particulas de carbonato de célcio.

4.2.1.2 Temperatura de cristalizacdao (Tc)

A temperatura de cristalizagao foi determinada para 7 composi¢des (ensaios realizados

na UFABC). A tabela 14 mostra os resultados realizados em cada formulacdo analisada.
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Tabela 14 — Resultados da temperatura de cristalizagdo encontrados por meio do DSC

Composigio Temperatura de cristalizaciao (°C)
Resultados
1 PA12 ext. 153,7
2 PA12 151,8
3 0,5 % S3 151,3
4 PA12 ext./ 0,5 % S3 151,0
5 1% S3 153,6
6 5% S3 151,5
7 10 % S3 155,7

Fonte: Autora

Observando os resultados da tabela 14 e considerando as formulagdes PA12, 1 % S3 e
10 % S3, ¢ possivel notar um ligeiro aumento na Tc com o teor de NPCC. Tal comportamento
pode ser explicado devido ao efeito de adsor¢ao (ou molhabilidade) da carga no polimero.
Segundo Rabello (2013), a adsor¢ao ¢ um fator determinante no grau de interagdo da carga com
amatriz. Ocorre quando hd uma forte atragdo entre a fase dispersa e a fase matriz. Essa adsor¢ao
da carga pelo polimero pode alterar mudancas conformacionais da macromolécula e
especificamente a carga pode atuar como nucleantes heterogéneos, reduzindo a energia livre
critica para a consolidagdo do nucleo e acelerando o processo global de cristalizagdo, desse
modo, a temperatura de cristalizagdo do polimero pode aumentar ja4 que as nanoparticulas
podem estar atuando como nticleos heterogéneos. Tal comportamento pode ser observado no
estudo realizado por Yin et al. (2017), onde foi analisada a influéncia da adi¢do de carbonato
de calcio na cristalizagdo de um composito de PA1010. Os autores concluiram que a
temperatura de cristalizagdo aumentou apos a adicdo de CaCOj3 considerando uma mesma taxa
de resfriamento, ou seja, a presenca da carga facilitou o processo de nucleacdo na matriz de
PA1010 e dificultou o movimento e o arranjo das cadeias macromoleculares de poliamida 1010,

promovendo entdo um aumento na temperatura de cristalizagao.

4.2.1.3 Grau de cristalinidade

A tabela 15 e a figura 17 mostram os resultados do grau de cristalinidade obtidos por

meio da analise de DSC realizados em cada formulacao.
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Tabela 15 — Resultados do grau de cristalinidade

Teor de cristalinidade (%)

Composicio —— —
1 PA12 ext. 27,4 1,6
2 PA12 24.8 2,1
3 0,1 % S3 24.8 1,8
4 0,2 % S3 24,7 2,1
5 0,5 % S3 25,1 2,0
6 | PAl12ext./0,5% S3 25.4 1,8
7 1% S3 24,5 2,3
8 5% S3 26,1 2,1
9 10 % S3 25,8 1,0
10 10 % U1l 22,4 1,0

Fonte: Autora

Figura 17 — Representacdo grafica dos resultados de grau de cristalinidade

Cristalinidade (%)
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PA12 ext. PA12  0,1%S3 02%S3 0,5%S3 PAl2ext. 1%S3 5%83 10%S3 10% Ul
+0,5 % S3

Fonte: Autora

A tabela 16 mostra os resultados do valor p comparando as composicdes avaliadas nessa

pesquisa.
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Tabela 16 — Aplicacdo da ANOVA para os resultados de grau de cristalinidade

Comparativo n° Amostras comparadas Valor p

| PA12 ext. 0.0463
PA12 ’
) PA12 ext. 0.0719
PA12 ext./ 0,5 % S3
PA12
0,1 % S3
0,2 % S3
3 0,5 % S3 0,7207
PA12 ext./ 0,5 % S3
1% S3
5% S3
10 % S3
10 % S3

4 0,0018
10 % U1

Fonte: Autora

A tabela 16 mostra que o comparativo n° 1 (PA12 extrudada versus PA12 nao
extrudada) apresentou diferenga nos resultados de cristalinidade, pois o valor p apresentado ¢
menor que 0,05. Conforme explicado por Gilbert (2017), durante o processamento de extrusao,
alguns fendmenos podem acontecer, e um deles ¢ a quebra das cadeias moleculares devido ao
forte cisalhamento gerado pela rosca. Como consequéncia, ocorre a redu¢do na massa molar e
um possivel aumento na cristalinidade. Esse comportamento também foi evidenciado no estudo
de Crespo et. al (2012), no qual a cristalinidade da PA6 extrudada aumentou em relagdo a PA6
virgem. Segundo os autores, esse fato ocorre devido a quebra das cadeias decorrente do
processamento, promovendo mobilidade das cadeias e, consequentemente, proporcionando o
desenvolvimento de cristalito menor e imperfeito.

A PA12 extrudada contendo 0,5 % de nanocarbonato de calcio nao mostrou alteragdes
na cristalinidade dos materiais conforme o valor p apresentado na tabela 16 (comparativo n° 2).
O mesmo ocorre comparando os materiais contendo carga entre 0,1 a 10 % de NPCC Socal 312
na PA12 (comparativo n° 3 da tabela 16).

No entanto, com 10 % de carga adicionada variando apenas o grade do NPCC, ¢
possivel notar diferengas nos resultados, ou seja, o NPCC Socal U1S2 apresentou redugdo na
cristalinidade quando comparado com o Socal 312. Esse efeito ocorreu possivelmente devido
ao NPCC Socal U1S2 apresentar area superficial menor e tamanho de particula maior que o

Socal 312, como evidenciado na analise de BET.
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De acordo com Canevarolo (2010), quanto menor a area superficial especifica e maior
tamanho de particula, menor serd a interagdo entre a matriz e a carga. Isto promove menor forga
de atragdo existente entre a carga e as cadeias poliméricas e favorece maior escoamento. Deste
modo, a reducgdo da cristalinidade ¢ entdo propiciada pela carga que apresenta area superficial

menor, que neste caso ¢ o Socal U1S2.

4.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Por meio da analise de TGA foram obtidos a temperatura de decomposi¢do méxima e o

teor de residuos de cada formulagdo conforme se¢des a seguir.
4.2.2.1 Temperatura de decomposi¢cdo maxima

A tabela 17 mostra os resultados da temperatura na qual ocorre o inicio da decomposi¢ao
do material (Tonset) € @ temperatura na qual a taxa de decomposicao ¢ a maxima (Tmax). Além
das 10 formulagdes, foi realizada a analise dos dois grades de NPCC cujos resultados também

estdo apresentados na tabela 17.

Tabela 17 — Resultados da temperatura na qual a taxa de decomposi¢cdo ¢ maxima

Resultados da Tonset (°C) Resultados da Tmax (°C)
Composicao Amostra | Amostra - Amostra | Amostra -

1 ) Média 1 ) Média
1 PA12 ext. 451,8 451,0 4514 475,3 475,1 475,2
2 PA12 4533 444.6 448.9 476,7 4734 475,1
3 0,1 % S3 454,8 449.9 4523 474,6 474,9 474,8
4 0,2 % S3 453,1 4434 448,2 473,6 476,2 474,9
5 0,5 % S3 4441 441,6 4429 471,6 472,6 472,1
6 PA12 ext./ 0,5 % S3 442.0 439,3 440,6 474,8 472,9 473,8
7 1% S3 439,5 438,8 439.,1 467,3 471,1 469,2
8 5% S3 447,1 4472 447,1 464.,4 463,3 463,9
9 10 % S3 440,6 445,2 4429 458,6 463,1 460,9
10 10 % U1 445,0 4449 4449 460,8 460,4 460,6
11 NPCC Socal 312 696,5 - 696,5 781,8 - 781,8
12 NPCC Socal U1S2 697,4 - 697.4 789,0 - 789,0

Fonte: Autora
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A figura 18 mostra a representagdo grafica dos resultados da temperatura na qual a taxa

de decomposi¢ao ¢ maxima.

Figura 18 — Representacdo grafica dos resultados de Trmax
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Fonte: Autora

As figuras 19 e 20 apresentam, respectivamente, os termogramas de perda de massa ¢ a
derivada dos termogramas dos nanocarbonatos de calcio Socal 312 e Socal U1S2. Os demais

termogramas encontram-se no apéndice.

Figura 19 — Termogramas de perda de massa dos nanocarbonatos de célcio Socal 312 e Socal
U1S2
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Fonte: Autora
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Figura 20 — Derivada dos termogramas de perda de massa dos nanocarbonatos de calcio Socal
312 e Socal U1S2
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Fonte: Autora

Por meio da tabela 17, pode-se observar para as formulagdes contendo PA12 e Socal
312, um decréscimo na Tmax, iSto €, a estabilidade térmica dos nanocompdsitos diminui a
medida que aumenta a quantidade de carga de NPCC. Uma possivel explicagdo para tal
comportamento ¢ dada por Moussa et al. (2009) e Avella et al. (2006b). Moussa et al. (2009)
declaram que o comportamento evidenciado pelos nanocompositos ocorre em virtude da baixa
estabilidade térmica apresentada pelo tratamento de recobrimento de acidos graxos das
nanoparticulas de carbonato de calcio. Outro estudo realizado por Avella et al. (2006b) revela
que a presenca de acidos graxos acelera ou altera o mecanismo de decomposi¢do da poliamida
6. O motivo para esse fendmeno € o surgimento de uma reagao acido-base entre o carbonato de
calcio e os acidos graxos que possibilita a formagado de agua, favorecendo a hidrélise da matriz
de poliamida.

Krebs (2012) afirma que alguns derivados metélicos que sdo encontrados na interface
da carga com a matriz polimérica tém atividade catalitica consideravel na degradacao térmica

e reduzem a estabilidade térmica dos nanocompositos.

4.2.2.2 Teor de residuos

A tabela 18 mostra os resultados do teor de residuos obtidos em duplicata para cada

composicdo. Os resultados dos teores de residuos corrigidos se referem as subtragdes dos

polimeros virgens.
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Tabela 18 — Resultados do teor de residuos encontrados por meio do TGA

Teor de residuos Teor de residuos
Composicao encontrado (%) corrigido (%)
Amostra 1l | Amostra2 | Amostra 1 | Amostra 2

1 PA12 ext. 0,97 0,81 0,97 0,97
2 PA12 0,89 0,96 0,89 0,89
3 0,1 % S3 0,97 0,89 0,08 -0,06
4 0,2 % S3 0,67 1,36 -0,22 0,40
5 0,5 % S3 1,94 1,79 1,05 0,83
6 | PAl12ext./0,5 % S3 1,54 1,04 0,57 0,23
7 1% S3 2,47 2,23 1,58 1,28
8 5% S3 6,25 5,83 5,36 4,87
9 10 % S3 10,22 10,22 9,33 9,26
10 10 % U1 10,69 10,14 9,80 9,18

Fonte: Autora

Analisando a tabela 18, ¢ possivel observar que os teores de residuos para as
composicdes 8, 9 e 10 estdo de acordo com o teor da carga adicionada (5 e 10 %), uma vez que
a carga inorganica de CaCOj3 ainda ndo comegou a sua perda de massa na temperatura maxima
configurada no ensaio (600 °C). Conforme os termogramas apresentados nas figuras 19 e 20,
os dois grades de NPCC iniciam suas perdas de massa proximos de 780 °C, ou seja, conforme
atabela 17, o Socal 312 apresentou temperatura maxima de decomposi¢ao de 782 °C, enquanto
o Socal U1S2 apresentou temperatura maxima de decomposic¢do de 789 °C.

Para as composigdes 3, 4, 5, 6 ¢ 7 as quantidades ndo estdo de acordo com a carga
adicionada, pois se trata de quantidades de NPCC muito baixas somado ao fator de que as
amostras para o ensaio de TGA sdo muito pequenas (em torno de 15 mg), dessa forma dificulta

a deteccdo com precisdo da quantidade de NPCC adicionada a PA12.

4.2.3 Determinacio do teor de cinzas por meio da calcinacio em mufla

A tabela 19 e a figura 21 mostram os resultados dos teores de residuos obtidos por meio
da calcina¢ao em mufla, os quais foram determinados em 3 partes de cada corpo de prova para
cada composi¢do, conforme exemplo mostrado na figura 9. Os resultados dos teores de residuos
corrigidos se referem as subtragdes dos polimeros virgens. E o desvio padrdo corrigido foi

calculado com a raiz quadrada da soma dos quadrados dos desvios do material com e sem carga.
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Tabela 19 — Resultados do teor de residuos encontrados por meio da calcinacdo em mufla

Teor de residuos encontrado (%) Teor de residuos

Composicio Corpo de prova 1 Corpo de prova 2 Corpo de prova 3 corrigido (%)
Parte A|Parte B |Parte C |Parte A|Parte B |Parte C |Parte A|Parte B|Parte C|Meédia| DP | Media DP

1 PA12 ext. 0.87 0.85 0.87 0.85 0.85 0.86 0.86 0.87 0.85 0.6 (0,01| 0.86 0,01
2 PAl2 0.85 0.87 0.83 0.83 0.85 0.83 0.84 0.86 0.84 0.54 (0,02 0,84 0,02
3 0.1 % 83 0.11 0.09 0.07 0.07 0.09 0.08 0.07 0.08 0.08 0,08 (0,01| -0.76 0,02
4 0.2 % 83 0.16 0.19 0.15 0.16 0.16 0.14 0.14 0.18 0.15 0,16 (0,01| -0.69 0,02
5 0.5 % 83 0.51 0.50 0.55 0.51 0.52 0.48 0.51 0,52 0.49 0,51 (0,02 -0,33 0,02
6 |PA12 ext. /0,5 % 53| 046 0.45 0.46 042 0.41 0.44 047 0.44 0.48 0.45 (0,02 -0,41 0,03
7 1% 53 0,95 0.94 0,97 0,97 0.93 0.98 091 0,94 0.91 0,94 (0,03| 0,10 0,03
8 5% 53 4,68 475 4.64 472 4.72 470 473 4.61 4.71 4,69 (0,05 3,85 0,05
9 10 % 53 9.27 9.25 9.30 9.30 9.31 9.32 9.35 9.30 9.30 9,30 (0,03| 8.46 0,03
10 10 % U1 9.38 9.30 922 9.39 931 933 933 9.36 9.38 9,33 (0,05| 8,49 0,06

Fonte: Autora

Figura 21 — Representagdo grafica dos resultados de teor de residuos encontrados por meio da
calcinacao em mufla
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Fonte: Autora

Observando os resultados apresentados na tabela 19 e na figura 21, € possivel notar que

os corpos de provas apresentaram boa distribuicdo, ou seja, analisando cada parte que compde

os corpos de prova € possivel verificar que os resultados estdo bem proximos e isso acontece

em todas as composic¢oes. [sso mostra que a mistura foi realizada de forma homogénea.

E possivel notar também que, assim como no TGA, as composi¢des 3, 4, 5, 6 ¢ 7 ndo

estdo de acordo com o teor da carga adicionada, resultando em alguns teores corrigidos

negativos. Para teores muito baixos, erros pequenos tém um efeito muito maior do que para

teores mais elevados.
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As composigoes 8, 9 e 10 possuem valores mais proximos ao teor de carga adicionado
(5 € 10 %), mostrando que para quantidades maiores de NPCC, os residuos ja comegam a ficar
proximos do teor realmente adicionado no material.

4.2.4 Propriedades mecanicas

Nesta se¢do serdo apresentados os resultados obtidos por meio dos ensaios de tragdo,

flexao e impacto.

4.2.4.1 Ensaio de Tracdao

Neste capitulo serdo abordados os resultados de resisténcia a tragdao na ruptura,

deformacao na ruptura, tenacidade e mddulo elastico obtidos por meio do ensaio de tragao.

4.2.4.1.1 Resisténcia a tra¢do na ruptura

A média e os respectivos DP (desvios padrao) dos resultados de resisténcia a tragao sao

apresentados na tabela 20 e na figura 22 em forma gréfica.

Tabela 20 — Resultados de resisténcia a tracdo na ruptura

s Resisténcia a traciao (MPa)
Composicao —

Média DP
1 PA12 ext. 50,8 1,0
2 PA12 51,2 0,4
3 0,1 % S3 51,7 0,9
4 0,2 % S3 51,7 0,8
5 0,5 % S3 51,9 1,1
6 PA12 ext./ 0,5 % S3 51,5 0,6
7 1% S3 54,5 0,6
8 5% S3 54,4 1,0
9 10 % S3 54,1 0,3
10 10 % U1l 54,5 1,1

Fonte: Autora
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Figura 22 — Representacdo grafica dos resultados de resisténcia a tracdo na ruptura
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Fonte: Autora

Os resultados de resisténcia a tragdo na ruptura se mostraram muito proximos
comparando a PA12 sem carga com as poliamidas com carga de 0,1, 0,2 ¢ 0,5 % de NPCC.
Para avaliar se as diferengas sdo significativas, foi utilizada novamente ANOVA.

A tabela 21 mostra os resultados do valor p comparando as formulagdes avaliadas nesse

estudo.
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Tabela 21 — Aplicacdo da ANOVA para os valores de resisténcia a tragdo na ruptura

Comparativo n° Amostras comparadas Valor p

PA12 ext.
PA12
1 0,1 % 53 0,6316
0,2 % S3
0,5 % S3
PA12 ext. /0,5 % S3
PA12 ext.
PA12
0,1 % S3
2 0,2 % S3 0,0012
0,5 % S3
PA12 ext./ 0,5 % S3
1% S3
1% S3
3 S % 53 0,7427
10 % S3

10 % U1

Fonte: Autora

Com base na aplicagdo da ANOVA, ¢ possivel notar nas tabelas 20 e 21 e no grafico da
figura 22 que a resisténcia a tragdo na ruptura se manteve constante até 0,5 % de carga
adicionada. A partir da adicdo de 1 % em NPCC, a resisténcia aumentou e depois se manteve.
Ou seja, somente a partir de 1 % tornou-se evidente o efeito reforgante da nanocarga. Tal
comportamento pode ser explicado com base no conceito apresentado por Rabello (2013), em
que a nanocarga tenha atuado como carga refor¢ante no nanocompdsito, ou seja, a carga
suportou parte dos esfor¢os recebidos pela matriz. Esse comportamento pode ter sido
favorecido por dois motivos: pela elevada area superficial das nanoparticulas, como afirma
Rabello (2013) e pela boa interagdo entre carga e matriz. Conforme observado nas analises de
MEV, houve relativamente uma boa adesdo entre as particulas e a matriz.

O efeito refor¢ante do nanocarbonato de calcio em poliamida também foi observado nos
estudos de Molina (2015) e de Ghanshyam et al. (2017), que usaram como matriz a PA6.

Nao houve diferenga na resisténcia a tragdo na ruptura comparando a PA12 extrudada
com a ndo extrudada e comparando os dois diferentes grades de NPCC (o Socal 312 e o Socal

U1S2).
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4.2.4.1.2 Deformagdo na ruptura
Os resultados da média e DP da deformacao na ruptura estao apresentados na tabela 22
e a representacao grafica dos resultados esta evidenciada na figura 23. A aplicagdo da ANOVA

para os resultados do valor p esta mostrada na tabela 23.

Tabela 22 — Resultados de deformagdo na ruptura

. Deformacao na ruptura (%)
Composicio —

Média DP
1 PA12 ext. 222 6
2 PA12 235 7
3 0,1 % S3 232 8
4 0,2 % S3 232 9
5 0,5 % S3 226 11
6 PA12 ext./ 0,5 % S3 220 7
7 1% S3 226 7
8 5% S3 227 12
9 10 % S3 227 6
10 10 % U1 235 6

Fonte: Autora

Figura 23 — Representagdo grafica da deformac¢do na ruptura
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Fonte: Autora



79

Tabela 23 — Aplicacdo da ANOVA para os valores de deformacdo na ruptura
Comparativo n° Amostras comparadas Valor p
| PA12 ext. 0.0048
PA12 ’
0,5 % S3
2 PA12 ext./ 0,5 % S3 0.2241
3 PA12 ext. 0.4861
PA12 ext./ 0,5 % S3
PA12
0,1 % S3
0,2 % S3
4 0,5 % S3 0,3571
1% S3
5% S3
10 % S3
10 % S3

5 0,0445
10 % U1

Fonte: Autora

Observando as andlises estatisticas de variancia apresentadas na tabela 23, ¢ possivel
notar que apenas os comparativos n° 1 e 5 apresentaram diferengas, pois os valores p calculados
sao menores que 0,05.

A PA12 extrudada mostra diferencas em relagdo a PA12 nao extrudada, conforme valor
p apresentado no comparativo n° 1. A PA12 extrudada apresenta deformagao inferior a PA12
nao extrudada devido ao processamento de extrusdo o qual a PA12 foi submetida. Com base na
andlise de DSC discutida especificamente no capitulo 4.2.1.3, foi possivel notar que a PA12
extrudada apresentou teor de cristalinidade maior do que a PA12 ndo extrudada. Como
resultado ocorre a redugdo na deformagao do material. Conforme mencionado anteriormente,
de acordo com Gilbert (2017), durante o processamento de extrusdo pode ocorrer a quebra das
cadeias moleculares devido ao forte cisalhamento gerado pela rosca e como consequéncia,
ocorre a redu¢do na massa molar e um possivel aumento na cristalinidade.

Além disso, a aplicagdo da ANOVA mostrou diferenga comparando os dois grades de
NPCC (Socal 312 e Socal U1S2) na deformagdo na ruptura, conforme o comparativo n° 5. O
Socal 312 apresentou deformacao na ruptura inferior ao Socal U1S2. Conforme mencionado
anteriormente, a maior area superficial do Socal 312 proporciona maior interag@o entre a matriz
e a carga, podendo resultar em um menor escoamento das macromoléculas, uma vez que a carga
atuara como restricdo ao movimento das cadeias, promovendo entdo aumento no grau de

cristalinidade como evidenciado na anélise de DSC e consequente redu¢do na deformacao.
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4.2.4.1.3 Tenacidade

A tenacidade foi obtida por meio do ensaio de tracdo e os resultados de média e DP

podem ser observados na tabela 24 e na figura 24.

Tabela 24 — Resultados de tenacidade

s Tenacidade (J/mm?)
Composicio —
Média DP
1 PA12 ext. 4,17 0,10
2 PA12 4,42 0,25
3 0,1 % S3 4,44 0,22
4 0,2 % S3 4,46 0,08
5 0,5 % S3 4,19 0,22
6 PA12 ext./ 0,5 % S3 4,18 0,07
7 1% S3 4,19 0,28
8 5% S3 4,18 0,15
9 10 % S3 4,41 0,23
10 10 % U1l 4,22 0,29

Fonte: Autora

Figura 24 — Representacdo grafica dos resultados de tenacidade

Tenacidade (J/mm?)
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+0,5% S3

Fonte: Autora

As diferencas observadas nos resultados de tenacidade foram avaliadas por meio das

analises estatisticas de varidncia conforme mostrado na tabela 25.



81

Tabela 25 — Aplicacdo da ANOVA para os valores de tenacidade
Comparativo n° Amostras comparadas Valor p
| PA12 ext. 0.0380
PA12 ’
) PA12 ext. 0.8284
PA12 ext./ 0,5 % S3
PA12
0,1 % S3
0,2 % S3
0,5 % S3
3 PA12 ext./ 0,5 % S3 0,0770
1% S3
5% S3
10 % S3

10 % U1

Fonte: Autora

Observa-se pela tabela 25 que apenas as tenacidades da PA12 extrudada e da PA12 nao
extrudada mostraram ser diferentes. A PA12 extrudada apresenta redugdo na tenacidade quando
comparada a PA12 ndo extrudada conforme a tabela 24. Conforme ja mencionado, no processo
de extrusao pode ter ocorrido uma possivel quebra das cadeias moleculares, resultando em uma
redugdo na massa molar e no aumento da cristalinidade (como evidenciado no capitulo 4.2.1.3),
gerando assim redu¢do na mobilidade das cadeias e uma possivel reducao na tenacidade do
material.

A adi¢do das nanoparticulas de carbonato de calcio ndo influenciou os resultados de

tenacidade.

4.2.4.1.4 Modulo Elastico de Tracdo

A média e o DP dos resultados de mddulo elastico de tragdo estao apresentados na tabela

26 e na figura 25. Enquanto que a tabela 27 apresenta a aplicagdo da ANOVA.



Tabela 26 — Resultados de modulo elastico de tragao

.. Médulo Elastico de Tracao (MPa)
Composicao —

Média DP
1 PA12 ext. 1598 11
2 PA12 1628 48
3 0,1 % S3 1650 19
4 0,2 % S3 1665 21
5 0,5 % S3 1666 5
6 PA12 ext./ 0,5 % S3 1625 40
7 1% S3 1722 30
8 5% S3 1766 68
9 10 % S3 1781 49
10 10 % U1l 1725 59

Fonte: Autora

Figura 25 — Representacdo grafica dos resultados de modulo eléstico de tracdo
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Tabela 27 — Aplicacdo da ANOVA para os valores de mddulo elastico de tragdo

Comparativo n° Amostras comparadas Valor p

PA12 ext.
PA12
1 o
1 0.1 % 53 0,0728
0,2 % S3
0,5 % S3
PA12 ext./ 0,5 % S3
PAI12
2 0,0084
1% S3
1% S3
o
3 > % 53 0,1595
10 % S3

10 % U1

Fonte: Autora

E possivel notar na tabela 26 e na figura 25, ¢ apoiado na ANOVA (tabela 27), que
somente a partir de 1 % de nanocarbonato de calcio adicionado ocorre um aumento no méodulo
elastico de tracdo, indicando um aumento da rigidez dos nanocompositos, como resultado da
restricdo imposta no movimento das cadeias poliméricas pela presenca da carga
(CANEVAROLO, 2010; RABELO, 2013). Para teores menores que 1 % de NPCC,
possivelmente a quantidade de carga era insuficiente para surtir algum efeito na rigidez da
PA12. Porém, para a adi¢ao de teores maiores que 1 % até 10 %, estatisticamente os resultados
se mantiveram constantes, nao resultando em aumento no modulo elastico como observado no
comparativo n°® 3 da tabela 27. Esse comportamento também foi verificado no estudo de Molina
(2015), no qual evidenciou-se aumento significativo somente a partir da adicao de 10 % em

massa de NPCC.

4.2.4.2 Ensaio de Flexdo

Neste capitulo serdo abordados a resisténcia e 0 modulo de flexdo obtidos por meio do

ensaio de flexdo.



4.2.4.2.1 Resisténcia a flexdo
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Sao apresentados por meio da tabela 28 e da figura 26, a média e o DP dos resultados

de resisténcia a flexao a uma deformagao de 5 %, ao passo que a andlise estatistica por ANOVA

pode ser observada por meio da tabela 29.

Tabela 28 — Resultados de resisténcia a flexdo a uma deformacao de 5 %

Tensao de flexdo (MPa)

Composicao —

Média DP
1 PA12 ext. 51,9 0,4
2 PA12 52,7 0,0
3 0,1 % S3 52,5 0,9
4 0,2 % S3 52,6 0,5
5 0,5 % S3 52,9 0,7
6 PA12 ext./ 0,5 % S3 51,8 1,2
7 1% S3 54,8 0,6
8 5% S3 54,7 0,4
9 10 % S3 55,0 0,9
10 10 % U1 54,9 0,2

Fonte: Autora

Figura 26 — Representagao grafica dos resultados de resisténcia a flexdo a uma deformagao de

5%
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Fonte: Autora
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Tabela 29 — Aplicacdo da ANOVA para os valores de resisténcia a flexdo em 5 %
Comparativo n° Amostras comparadas Valor p
PA12 ext.
PA12
0,
1 0,1% 53 0,2554
0,2 % S3
0,5 % S3
PA12 ext./ 0,5 % S3
PA12
2 0,0073
1% S3
1% S3
0,
3 S % 53 0,8850
10 % S3

10 % U1

Fonte: Autora

Os resultados na tabela 28 e no grafico da figura 26, juntamente com a analise estatistica
da tabela 29 revelam um comportamento da resisténcia a flexao similar ao comportamento da
resisténcia a tragdo, ou seja, teores de carga menores que 1 % mostraram nao afetar a resisténcia
a flex@o. Somente a partir de 1 % a resisténcia a flexdo aumentou em torno de 5 % em relagdo
a da PA12 pura, mantendo-se constante nos teores seguintes, como também visto na resisténcia
a tragao.

Esse comportamento também foi evidenciado no estudo de Molina (2015), no qual a
resisténcia a flexdo aumenta com a presenga de 5 % em massa de carbonato de célcio
nanoparticulado na matriz de PA6, devido a restricdo no movimento das cadeias poliméricas
imposta pelas particulas rigidas. O autor notou aumento de aproximadamente 8 % nessa

propriedade com a adig@o de 5 % em massa de NPCC comparado com o polimero puro.

4.2.4.2.2 Modulo Elastico de Flexdao

Os resultados de modulo elastico de flexdo podem ser analisados por meio da tabela 30
e a representacao grafica dos resultados estd mostrada na figura 27. Do mesmo modo, o estudo

estatistico ANOVA pode ser avaliado por meio da tabela 31.



Tabela 30 — Resultados de modulo elastico de flexao

Moédulo elastico de flexiao
Composicao (MPa)

Média DP
1 PA12 ext. 1316 8
2 PA12 1333 22
3 0,1 % S3 1329 10
4 0,2 % S3 1315 16
5 0,5 % S3 1310 18
6 PA12 ext./ 0,5 % S3 1326 6
7 1% S3 1360 22
8 5% S3 1422 8
9 10 % S3 1520 22
10 10 % U1 1428 16

Fonte: Autora

Figura 27 — Representacdo grafica dos resultados de modulo elastico de flexao
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Tabela 31 — Aplicacdo da ANOVA para os resultados de mddulo elastico de flexao
Comparativo n° Amostras comparadas Valor p
PA12 ext.
PA12
1 0.1 % S3 0,1354
0,2 % S3
0,5 % S3
PA12 ext./ 0,5 % S3
PA12 ext.
PA12
0,1 % S3
2 0,2 % S3 0,0000
0,5 % S3
PA12 ext./ 0,5 % S3
1% S3
1% S3
3 S % 53 0,0000
10 % S3
10 % U1

Fonte: Autora

Observa-se pela tabela 30 e pelo grafico da figura 27, juntamente com a andlise
estatistica da tabela 31, que para teores menores que 0,5 %, o modulo elastico de flexdo
apresenta o mesmo comportamento da maioria das propriedades mecanicas estudadas, ou seja,
0 mesmo nao sofre influéncia com a variagdo do teor do NPCC. A partir de 1 % ha um aumento
crescente com o teor de NPCC. Tais resultados comprovam o efeito de rigidez provocado pela
presenca das cargas na matriz polimérica também para esta propriedade. Do mesmo modo,
Molina (2015) observou esse comportamento para os nanocompoésitos de PA6/nCaCOs.

A comparagdo entre os dois diferentes NPCC (Socal 312 e Socal U1S2) também
mostrou diferencas no modulo eléstico de flexao, conforme mostrado no grafico da figura 27.
O Socal U1S2 apresentou modulo eléstico de flexdo inferior ao Socal 312 e como ja comentado
anteriormente, tal comportamento se deve a menor area superficial especifica apresentada pelo
Socal U1S2, que promove menor interacdo entre as nanoparticulas e a matriz, facilitando o
escoamento e favorecendo menor grau de cristalinidade, como observado na analise de DSC,
discutido no capitulo 4.2.1.3.

O aumento crescente a partir da adi¢do de 1 % de carga na PA12 foi observado somente
no moddulo elastico de flexao diferentemente do modulo eléstico de tragdo. O possivel motivo

para isso € que no ensaio de flexdo, o corpo de prova sofre dois tipos de solicitagdes, sdo elas:
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tracdo e compressao. Ao passo que, no ensaio de tragdo, o esfor¢o aplicado ¢ somente o de

tracdo, ou seja, esforco que tende a esticar a pega.

4.2.4.3 Ensaio de impacto a 23 °C e a -40 °C

Nesta secao serdo abordados os resultados de resisténcia ao impacto (RI) a temperatura
ambiente (23 °C) e a -40 °C obtidos por meio do ensaio de impacto. A média e o desvio padrao
dos resultados estdo apresentados na tabela 32 e na figura 28. J4 a tabela 33 apresenta a
avaliagdo por ANOVA de cada composi¢ao comparando-as nas duas temperaturas (23 e -40
°C). As tabelas 34 e 35 contém a analise estatistica por ANOVA dos resultados de impacto a

23 °C e a -40 °C, respectivamente.

Tabela 32 — Resultados da resisténcia ao impacto a 23 °C e a -40 °C

. RI a 23 °C (kJ/m?) RI a -40 °C (kJ/m?)
Composicio

Média DP Média DP
1 PA12 ext. 6,06 0,33 6,88 0,49
2 PA12 7,93 0,65 6,83 0,30
3 0,1 % S3 7,74 0,19 6,71 0,38
4 0,2 % S3 7,95 0,21 6,85 0,36
5 0,5 % S3 7,20 0,33 6,93 0,38
6 | PAI12ext.+0,5 % S3 6,71 0,27 6,94 0,37
7 1% S3 6,67 0,36 6,76 0,34
8 5% S3 6,03 0,26 6,42 0,35
9 10 % S3 5,39 0,24 5,68 0,31
10 10 % U1l 5,13 0,23 5,76 0,25

Fonte: Autora



&9

Figura 28 — Representagdo grafica dos resultados de resisténcia ao impacto a 23 °C e a -40 °C
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Tabela 33 — Analise estatistica por ANOVA comparando os resultados de impacto a 23°C e a
-40°C

Comparativo n° Amostras comparadas Valor p
23°C
1 PA12 ext. 2
ex 40°C 0,005
23°C
2 PA12 4
40°C 0,000
3 0,1 % S3 23°C 0,0000
7 - 40°C ’
4 0,2 % S3 23°C 0,0000
- - 40°C ’
23°C
Y 0,1614
5 0,5 % S3 ~40°C
6 PA12 ext./ 0,5 % S3 23°C 0,1747
e - 40°C ’
23°C
9 0,6363
7 1% S3 40°C
8 5% S3 2°C 0,0318
’ - 40°C ’
23°C
9 0,1006
9 10 % S3 40°C ,
10 10 % U1 23°C 0,0001
° - 40°C ’

Fonte: Autora



Tabela 34 — Aplicacdo da ANOVA para os resultados de resisténcia ao impacto a 23 °C

Comparativo n°

Amostras comparadas

Valor p

1

PA12 ext.

PA12

0,0000

PA12

0,1 % S3

0,2 % S3

0,5724

PA12

0,1 % S3

0,2 % S3

0,5 % S3

0,0052

0,5 % S3

PA12 ext./ 0,5 % S3

1% S3

S % S3

10 % S3

10 % U1

0,0000

Fonte: Autora

Tabela 35 — Aplicacdo da ANOVA para os resultados da resisténcia ao impacto a -40 °C

Comparativo n°

Amostras comparadas

Valor p

PA12 ext.

PA12

0,1 % S3

0,2 % S3

0,5 % S3

PA12 ext./ 0,5 % S3

1% S3

5% S3

0,1215

PA12 ext.

PA12

0,1 % S3

0,2 % S3

0,5 % S3

PA12 ext. + 0,5 % S3

1% S3

5% S3

10 % S3

0,0000

3

10 % S3

10 % U1l

0,5495

Fonte: Autora
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Inicialmente sera discutido os resultados de RI a 23 °C por se tratar do efeito da carga
rigida em matriz duactil. Em seguida, serd discutido os resultados de RI a -40 °C, tendo em vista
o efeito da carga rigida em matriz fragil.

Com base na tabela 34, os comparativos n° 1, 3 e 4 apresentaram diferencas na
resisténcia ao impacto a 23 °C. Observa-se que a PA12 extrudada apresentou resisténcia ao
impacto inferior a PA12 ndo extrudada, pelo fato do extrudado apresentar grau de cristalinidade
maior e massa molar menor, conforme discutido anteriormente. Gilbert (2017) explica que o
aumento na cristalinidade do material resulta em uma reducao na resisténcia ao impacto, pois a
estrutura molecular fica mais rigida e, consequentemente, menor ¢ a mobilidade das cadeias.
No estudo apresentado por Crespo et. al (2012) mostra que a resisténcia ao impacto da PA6
reprocessada diminuiu notavelmente comparada com a PA6 virgem. Os autores atribuem essa
redugdo a quebra das cadeias moleculares causada no processo de extrusao.

A partir da adicdo de 0,5 % de NPCC, a resisténcia ao impacto a 23 °C diminuiu
gradativamente conforme figura 28. Segundo Olabisi (2016), as cargas rigidas em polimeros
ducteis funcionam como concentradores de tensao, reduzindo assim a resisténcia ao impacto.
Rabello (2013) explica que a presenc¢a de cargas rigidas em matrizes ducteis como PP, ABS e
PA normalmente geram diminui¢@o na tenacidade e na resisténcia a fadiga do material. Sendo
assim, no momento do impacto, a trinca nao consegue se propagar tanto quanto em um material
sem carga ¢ desta maneira o corpo de prova ndo absorve a mesma quantidade de energia,
embora esteja abaixo da Tg. Além disso, a carga atua restringindo o movimento das cadeias
poliméricas, diminuindo a mobilidade das mesmas e resultando em uma diminui¢do na
resisténcia ao impacto. E esperado que o efeito de redugio na resisténcia ao impacto seja maior
quando a fragdo massica de carga € maior, uma vez que existem mais particulas para restringir
a mobilidade molecular das cadeias poliméricas. Esse mesmo comportamento foi observado
por Molina (2015), que verificou diminui¢do gradativa na resisténcia ao impacto a medida que
aumenta o teor de carga na matriz de PA6. Em sua investigagdo, a reducao de resisténcia ao
impacto foi de 47 % com a incorporagdo de 5 % em massa de NPCC. A redugdo na resisténcia
ao impacto também foi observada por Liu et al. (2011), que estudaram compdsitos de PA66
com a adi¢@o de nanoparticulas de carbonato de célcio. Os resultados mostraram que resisténcia
ao impacto foi significativamente reduzida com a introdu¢do de nano-CaCOs.

Por meio das anélises morfologicas por MEV apresentadas no capitulo 4.1.2, € possivel
verificar que a medida que aumenta o teor de carga na PA12, hd uma tendéncia de aglomeragao
das particulas. Esses aglomerados geram pontos frageis no polimero, pois restringem ainda

mais o movimento das cadeias e limitam a propagacao da trinca ao longo do corpo de prova,
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resultando em uma reducdo na absor¢do de energia e consequentemente diminui¢do na
resisténcia ao impacto.

Em relacao a RI a -40 °C, ¢ possivel observar por meio da figura 28 e da tabela 35, que
a formulagdo contendo 10 % de carga mostrou diferengas nos resultados. Segundo Fakirov
(2017), em baixas temperaturas o polimero fica extremamente fragil, pois as cadeias se
enrijecem de forma que o volume total entre as moléculas ¢ completamente reduzido,
restringindo ainda mais a mobilidade das cadeias e o movimento das nanoparticulas. Sendo
assim, quando o péndulo atinge o corpo de prova na temperatura de -40 °C, a trinca nao
consegue se propagar com facilidade e entdo a absorcao de energia ¢ notavelmente baixa, logo
a redugdo da resisténcia ao impacto ¢ facilmente notada.

Baseado na figura 28 e na tabela 33, observa-se que para a mesma formulagdo, somente
ha diferencas nas Rls entre 23 e -40 °C até a composi¢ao de 0,2 % S3. Em temperaturas
distintas, ha dois importantes efeitos que devem ser considerados: a temperatura ambiente,
ocorre o efeito da carga rigida em uma matriz ductil, ao passo que, em baixas temperaturas,
existe o efeito da carga rigida em uma matriz extremamente fragil.

Na figura 28, ¢ fato notar que abaixo do teor de 10 % de NPCC, a RI a -40 °C ficou
constante e até um pouco maior que a RI a 23 °C (como observado nas composicdes de PA ext.
/0,5% S3,1% S3 e5 % S3), ou seja, a carga rigida na matriz fragil aumentou a RI. Isso pode
ser explicado devido a rigidez relativa do nanocompdsito, ou seja, a -40 °C a matriz
possivelmente ficou extremamente rigida e fragil, até mais do que a propria carga. Isso quer
dizer que as nanoparticulas de carbonato de calcio a -40 °C estavam menos rigidas e frageis do
que a matriz, promovendo entdo aumento na resisténcia ao impacto ao invés de se observar uma
diminuigdo com a presenca da carga, conforme explicado por Olabisi (2016). E por isso que
para as composi¢des abaixo de 10 % de carga adicionada, a RI a -40 °C se manteve proximo e
até aumentou comparado com a RI a 23 °C . A RI s6 reduziu para quantidade de carga muito

maior (nesse caso com 10 %), como mostrado nos comparativos n° 1 e 2 da tabela 35.
4.2.5 Temperatura de Distorciao ao Calor (HDT)
A HDT foi determinada para todas as formulacdes e a média dos resultados estdo

evidenciados na tabela 36. A representacao grafica dos resultados pode ser vista na figura 29,

enquanto a analise estatistica ANOVA ¢ apresentada na tabela 37.



Tabela 36 — Resultados de HDT

Composicio HDT (°C)

Média DP
1 PA12 ext. 42,7 0,2
2 PAI12 42,8 0,6
3 0,1 % S3 42,2 0,1
4 0,2 % S3 43,2 0,3
5 0,5 % S3 442 0,4
6 PA12 ext./ 0,5 % S3 43,0 1,5
7 1% S3 44.9 0,6
8 5% S3 449 0,4
9 10 % S3 46,7 0,8
10 10 % U1 40,6 0,5

Fonte: Autora

Figura 29 — Representagdo grafica dos resultados de HDT
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Tabela 37 — Aplicacdo da ANOVA para os valores de HDT
Comparativo n° Amostras comparadas Valor p
1 PA12 ext. 0.6716
PAI12
2 PAI2 0,0590
0,1 % S3
PAI12
3 0,1 % S3 0,0099
0,2 % S3
4 05 % 53 0,1882
PA12 ext./ 0,5 % S3
0,1 % S3
0,2 % S3
0,5 % S3
5 PA12 ext./ 0,5 % S3 0,0000
1% S3
5% S3
10 % S3
10 % S3

6 0,0000
10 % U1

Fonte: Autora

Os resultados apresentados na tabela 36 e na figura 29, em conjunto com a analise
estatistica da tabela 37, mostram um aumento crescente da HDT a partir de 0,2 % em massa de
NPCC, evidenciando um aumento da rigidez dos nanocompositos a medida que aumenta o teor
de NPCC. Novamente, esse efeito ocorre devido a presenca da carga que dificulta o movimento
das cadeias poliméricas (CANEVAROLO, 2010; RABELO, 2013).

O Socal U1S2 apresentou redu¢do na HDT comparado com o Socal 312, porque aquele
apresenta menor area superficial conforme evidenciado pela anélise de BET no capitulo 4.1.1.
Como relatado no capitulo 4.2.4.2.2 (médulo elastico de flexdao), area superficial menor
promove menor interagdo entre carga e matriz, facilitando o escoamento das cadeias
poliméricas. Além disso, a cristalinidade do Socal U1S2 ¢ entdo reduzida (como comprovado

pelo DSC) e consequentemente ocorre a diminui¢do no modulo e na HDT.
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5 CONCLUSOES

Foi possivel preparar nanocompdsitos de poliamida 12 contendo entre 0,1 e 10 % de
nanocarbonato de célcio, por meio de extrusao em extrusora dupla rosca corrotacional, usando
um concentrado contendo 10 % em massa do nanoparticulado. A incorporacdo de NPCC na
matriz de poliamida 12 se mostrou uma alternativa tecnicamente viavel de ser utilizada em
aplicacdes em que se deseja aumento nas propriedades mecanicas.

Por meio da analise de BET, foi possivel verificar que o NPCC Socal 312 apresenta
maior area superficial especifica (Sger) comparado ao Socal U1S2, indicando tamanho médio
de particula inferior.

A andlise morfoldgica por MEV mostrou tamanho de particulas menores e maiores que
100 nm e confirmou que houve aglomeragdo de particulas a partir da adi¢do em 1 % de NPCC.
Também mostrou que houve uma boa compatibilidade entre a matriz e a carga, pois ndo foi
evidenciado a presenca de vazios na interface. Além disso, foi possivel verificar boa
distribuicdo da carga ao longo da matriz para todas as amostras analisadas.

Com base na andlise de DSC, as temperaturas de fusdo ndo mostraram diferencas entre
os nanocompdsitos analisados. Por outro lado, a temperatura de cristalizagdo da PA12 sofre um
ligeiro aumento com a adicdo de 1 e 10 % de nanocarga. Esse efeito ocorre porque
provavelmente as cargas atuam facilitando o processo de nucleagdo na matriz de PA12 e assim
dificultando o movimento e o arranjo das cadeias macromoleculares. A PA12 ndo extrudada
apresentou grau de cristalinidade menor que a PA12 extrudada, possivelmente porque no
processo de extrusdo ocorre redu¢do na massa molar do polimero, logo favorece aumento no
grau de cristalinidade. O Socal U1S2 também apresentou reducao na cristalinidade comparado
com o Socal 312, provavelmente porque o Socal U1S2 apresenta menor area superficial e maior
tamanho de particula estimado como evidenciado pela analise de BET.

Os resultados de TGA mostraram que a estabilidade térmica dos nanocompositos foi
reduzida a medida que se aumenta o teor de NPCC na matriz polimérica, possivelmente pela
presenca de acidos graxos que podem acelerar ou alterar o mecanismo de decomposi¢do
maxima da poliamida.

Os resultados da calcinagdo em mufla mostraram boa distribui¢do da carga ao longo dos
corpos de prova. Além disso, confirmou os teores de residuos apresentados pela TGA a partir
de 5 % em NPCC, abaixo desse teor, os resultados ndo foram satisfatérios, possivelmente

devido a baixa quantidade de NPCC adicionada.
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Em relacdo as propriedades mecanicas, a resisténcia a tragdo na ruptura e a flexdo e o
modulo elastico de tragdo e de flexdo mostraram aumento a partir de 1 % em nanocarbonato de
calcio incorporado e a HDT aumentou a partir da incorporacdo de 0,2 % em NPCC. Tal
comportamento ¢ explicado com base no efeito reforcante das nanoparticulas de carbonato de
calcio e no aumento da rigidez dos nanocompositos como observado nos resultados de modulo.
Nao houve grandes mudangas nas propriedades quando adicionado 5 e 10 % de NPCC.

A resisténcia ao impacto (RI) a 23 °C diminuiu a partir da adi¢cdo em 0,5 % de NPCC,
nesse caso a carga rigida atuou em uma matriz dictil, agindo como concentrador de tensdao. Ao
passo que a RI a -40 °C reduziu apenas com adi¢do em 10 % de NPCC, pois tanto a matriz
como a carga estavam extremamente rigidas e frageis. Em baixos teores de NPCC e em baixas
temperaturas, possivelmente a matriz ficou mais rigida e fragil que a carga, por isso a RI se
manteve.

A deformagdo na ruptura, tenacidade e resistencia ao impacto a 23 °C apresentaram
reducdo na PA12 extrudada em relagdo a PA12 nao extrudada, provavelmente porque no
processo de extrusdo ocorreu quebra de cadeias moleculares devido ao forte cisalhamento
gerado pela rosca e como consequéncia, um aumento na cristalinidade como evidenciado na
analise de DSC. A redu¢ao na massa molar ¢ o aumento na cristalinidade podem assim ter
resultado na redu¢do na deformacao na ruptura, tenacidade e resistencia ao impacto a 23 °C.

O nanocarbonato de célcio Socal U1S2 apresentou pequenas diferencas em relacao ao
Socal 312 no grau de cristalinidade, deformacdo na ruptura, médulo eléstico de flexdo e na
Temperatura de Distor¢do ao Calor (HDT), provavelmente porque apresenta menor area
superficial especifica em relagdo ao Socal 312.

Dessa forma, ¢ possivel concluir que o objetivo desse estudo foi atingido, ou seja, foi
possivel a incorporagdo de carbonato de calcio nanoparticulado em poliamida 12 e a
determinagdo das propriedades mecanicas e térmicas do material nanocomposito pretendida
comparando-o com o polimero convencional. Além disso, foi possivel comprovar que a partir
da incorporagdo de 1 % em NPCC na matriz de PA12, consegue-se obter um nanocompdsito
com resisténcia mecanica maior comparada com a PA12 sem carga, o qual pode ser uma

alternativa vidvel para aplicagdes em que se deseja aumento nas propriedades mecanicas.
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APENDICE A - TERMOGRAMAS DE DSC
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Figura 30 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 extrudada
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Figura 31 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 extrudada
mostrando o eixo em temperatura
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Figura 32 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 extrudada

mostrando o eixo em tempo
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Figura 33 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 ndo extrudada
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Figura 34 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 nao extrudada

mostrando o eixo em temperatura
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Figura 35 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 ndo extrudada

mostrando o eixo em tempo
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Figura 36 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 nao extrudada +
0,1 % NPCC Socal 312
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Figura 37 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 ndo extrudada +
0,2 % NPCC Socal 312
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Figura 38 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 ndo extrudada +
0,5 % NPCC Socal 312
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Figura 39 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 nao extrudada
+ 0,5 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em temperatura
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Figura 40 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 nao extrudada
+ 0,5 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em tempo
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Figura 41 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 extrudada + 0,5 %
NPCC Socal 312
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Figura 42 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 extrudada +

0,5 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em temperatura
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Figura 43 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 extrudada +
0,5 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em tempo
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Figura 44 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 ndo extrudada + 1

% NPCC Socal 312
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Figura 45 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 nao extrudada
+ 1 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em temperatura
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Figura 46 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 ndo extrudada
+ 1 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em tempo
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Figura 47 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 nao extrudada + 5

% NPCC Socal 312
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Figura 48 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 nao extrudada

+ 5 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em temperatura
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Figura 49 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 ndo extrudada

+ 5 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em tempo
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Figura 50 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 ndo extrudada +

10 % NPCC Socal 312
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Figura 51 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 nao extrudada

+ 10 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em temperatura
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Figura 52 — Termogramas de DSC do 1° e 2° aquecimentos para amostra de PA12 ndo extrudada
+ 10 % NPCC Socal 312 mostrando o eixo em tempo
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Figura 53 — Termogramas de DSC do 1° aquecimento para amostra de PA12 ndo extrudada +
10 % NPCC Socal U1S2
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APENDICE B — CURVAS DA ANALISE TERMOGRAVIMETRICA



Figura 54 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 extrudada
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Figura 55 — Termograma de TGA para amostra de PA12 extrudada, corpo de prova 39
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Figura 56 — Termograma de TGA para amostra de PA12 extrudada, corpo de prova 40

121

120 4
100 - 475.05°C I
013
© S
80 = e
= X
o 20+2 ¥
S G . ©
P 5 8
@ 607 8 T E
© 3 L ©
= g °
40+1 ®
E
- Q B =
0 X 5
T o
: I a0n 41— O
204 451.00°C |
4.967%-min/*C
Residuo:  {
0.8139%
(0.1356mg) T
0 T T T T T _1
0 100 200 300 400 500 600
Exo T Temperatura (°C)
Fonte: Autora
Figura 57 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada
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Figura 58 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada, corpo de prova 39
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Figura 59 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada, corpo de prova 41
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Figura 60 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 0,1 % NPCC
Socal 312
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Figura 61 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,1 % NPCC
Socal 312, corpo de prova 10
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Figura 62 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,1 % NPCC

Socal 312, corpo de prova 11
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Figura 63 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 nio extrudada contendo 0,2 % NPCC
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Figura 64 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,2 % NPCC

Socal 312, corpo de prova 40
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Figura 65 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,2 % NPCC

Socal 312, corpo de prova 41
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Figura 66 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,5 %

NPCC Socal 312
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Figura 67 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,5 %

NPCC Socal 312, corpo de prova 42
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Figura 68 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,5 %
NPCC Socal 312, corpo de prova 43

100 4
472.59°C ]
80 T3
C)
60 2 Lo
X 2 1
P o
48]
7 E 207
] Q
= o ]
401 g L1
o ]
=]
(@] 4
>
=
] 404
20 i : . | -o
44159°C
4.853% min/°C
Residuo:
1789% |
(0.2435mg)
O T T T T T _1
0 100 200 300 400 500 600
Bxo P Temperatura (°C)

Fonte: Autora

Figura 69 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 extrudada contendo 0,5 % NPCC
Socal 312
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Figura 70 — Termograma de TGA para amostra de PA12 extrudada contendo 0,5 % NPCC

Socal 312, corpo de prova 43
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Figura 71 — Termograma de TGA para amostra de PA12 extrudada contendo 0,5 % NPCC

Socal 312, corpo de prova 44
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Figura 72 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 1 % NPCC
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Figura 73 — Termograma de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 1 % NPCC
Socal 312, corpo de prova 40
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Figura 74 — Termograma de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 1 % NPCC

Socal 312, corpo de prova 41
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Figura 75 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 nado extrudada contendo 5 % NPCC
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Figura 76 — Termograma de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 5 % NPCC

Socal 312, corpo de prova 39
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Figura 77 — Termograma de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 5 % NPCC

Socal 312, corpo de prova 40
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Figura 78 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 nao extrudada contendo 10 % NPCC
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Figura 79 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contend
Socal 312, corpo de prova 39
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Figura 80 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 10

Socal 312, corpo de prova 40
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Figura 81 — Termogramas de TGA para amostra de PA12 nio extrudada contendo 10 % NPCC
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Figura 82 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 10 % NPCC

Socal U1S2, corpo de prova 39
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Figura 83 — Termograma de TGA para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 10 % NPCC

Socal U1S2, corpo de prova 40
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Figura 84 — Termograma de TGA para nanocarbonato de calcio Socal 312

120 0.6
781.84°C |
3.236% .
(0.6282mg) -207
100 | ‘I? {04
1 %)
[ Q
i —
L X
[=] —_—
) b= 404 m
o~ @ L 0
— E k| w
3 80 3 02 E
] 3 - i
S 32 | 8
[1v] L
2 S 60 3
A= § o]
2 { £
5 <]
e I [m]
60 - \W\_M\_,_W—_"““‘/’JA\\—M_‘_{_ 100
£96.52°C 80
1.963%-min/°C Residuo: .
57.91% 1
(11.24mg) T
40 ——— . 02
0 200 400 600 800 1000
Bxo T Temperatura (°C)
Fonte: Autora
Figura 85 — Termograma de TGA para nanocarbonato de calcio Socal U1S2
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APENDICE C - CURVAS TENSAO-DEFORMACAO COM EXTENSOMETRO DE
500 %
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Figura 86 — Curvas tensdo-deformacdo com extensdmetro de 500 % para amostra de PA12
extrudada
60

50

o
=

L
=

Tensao (MPa)

[y
=

"
ﬁ . __,_.-_q:_l_’-;
o B P e —— ===
et e e
o
. A
|

=

0 20 40 60 80 100120140 160180 200 220 240 260
Deformacao (%)

Fonte: Autora

Figura 87 — Curvas tensdo-deformacao com extensometro de 500 % para amostra de PA12 nao

extrudada
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Figura 88 — Curvas tensdo-deformacao com extensémetro de 500 % para amostra de PA12 nao
extrudada contendo 0,1 % NPCC Socal 312
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Figura 89 — Curvas tensdo-deformacao com extensometro de 500 % para amostra de PA12 nao
extrudada contendo 0,2 % NPCC Socal 312
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Figura 90 — Curvas tensdo-deformacao com extensdmetro de 500 % para amostra de PA12 nao
extrudada contendo 0,5 % NPCC Socal 312
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Figura 91 — Curvas tensdo-deformacdo com extensdmetro de 500 % para amostra de PA12
extrudada contendo 0,5 % NPCC Socal 312
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Figura 92 — Curvas tensdo-deformacao com extensometro de 500 % para amostra de PA12 ndo
extrudada contendo 1 % NPCC Socal 312
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Figura 93 — Curvas tensdo-deformacao com extensdmetro de 500 % para amostra de PA12 nao
extrudada contendo 5 % NPCC Socal 312
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Figura 94 — Curvas tensdo-deformacao com extensémetro de 500 % para amostra de PA12 nao
extrudada contendo 10 % NPCC Socal 312
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Figura 95 — Curvas tensdo-deformagao com extensometro de 500 % para amostra de PA12 ndo
extrudada contendo 10 % NPCC Socal U1S2
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APENDICE D - CURVAS TENSAO-DEFORMACAO COM EXTENSOMETRO DE
10 %
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Figura 96 — Curvas tensdo-deformag¢do com extensometro de 10 % para amostra de PA12

extrudada
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Figura 97 — Curvas tensdo-deformacdo com extensometro de 10 % para amostra de PA12 nao
extrudada
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Figura 98 — Curvas tensdo-deformacdo com extensometro de 10 % para amostra de PA12 nao
extrudada contendo 0,1 % NPCC Socal 312
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Figura 99 — Curvas tensdo-deformacdo com extensometro de 10 % para amostra de PA12 nao
extrudada contendo 0,2 % NPCC Socal 312
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Figura 100 — Curvas tensdo-deformagao com extensdmetro de 10 % para amostra de PA12 ndo
extrudada contendo 0,5 % NPCC Socal 312
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Figura 101 — Curvas tensdo-deformagao com extensometro de 10 % para amostra de PA12
extrudada contendo 0,5 % NPCC Socal 312
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Figura 102 — Curvas tensdo-deformagao com extensdmetro de 10 % para amostra de PA12 ndo
extrudada contendo 1 % NPCC Socal 312

20
18
16 —CP 16
14
512 —CP 17
510
= —CP 18
§ 8
=
6 —CP 19
4
2 ——CP 20
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Deformaciao (%)

Fonte: Autora

Figura 103 — Curvas tensdo-deformagao com extensometro de 10 % para amostra de PA12 nao
extrudada contendo 5 % NPCC Socal 312
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Figura 104 — Curvas tensdo-deformagao com extensdmetro de 10 % para amostra de PA12 nao
extrudada contendo 10 % NPCC Socal 312
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Figura 105 — Curvas tensdo-deformagao com extensometro de 10 % para amostra de PA12 nao
extrudada contendo 10 % NPCC Socal U1S2
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APENDICE E — CURVAS DO ENSAIO DE FLEXAO
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Figura 106 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 extrudada
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Fonte: Autora

Figura 107 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 ndo extrudada
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Figura 108 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,1 %
NPCC Socal 312
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Figura 109 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 nao extrudada contendo 0,2 %
NPCC Socal 312
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Figura 110 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 0,5 %
NPCC Socal 312
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Fonte: Autora

Figura 111 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 extrudada contendo 0,5 %
NPCC Socal 312
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Figura 112 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 1 %
NPCC Socal 312
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Figura 113 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 5 %
NPCC Socal 312
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Figura 114 — Curvas do ensaio de flexdo para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 10 %
NPCC Socal 312
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Figura 115 — Curvas do ensaio de flexdao para amostra de PA12 ndo extrudada contendo 10 %
NPCC Socal U152
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