PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011945/CA

Daniela Garcia Medeiros

Producéo e Caracterizacdo de Nanocompdsitos
de Nylon 11 Refor¢cados por Nanocargas
a base de TiO,

Dissertacdo de Mestrado
Dissertacdo apresentada como requisito parcial
para obtencdo do titulo de Mestre pelo Programa
de Pos Graduacdo em Engenharia de Materiais e
de Processos Quimicos e Metallurgicos da PUC-
Rio.

Orientadora: Prof. Paula Mendes Jardim
Co-Orientador: Prof. José Roberto Moraes D'Almeida

Rio de Janeiro
Abril de 2012


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011945/CA

Daniela Garcia Medeiros

Producao e Caracterizacdo de Nanocompasitos
de Nylon 11 Reforgcados por Nanocargas
a base de TiO,

Dissertacdo apresentada como requisito parcial
para obtencdo do titulo de Mestre pelo Programa
de P6s Graduacdo em Engenharia de Materiais e
de Processos Quimicos e Metallurgicos da PUC-
Rio.

Prof° Paula Mendes Jardim
Orientadora e Presidente
Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ

Prof°. José Roberto Moraes d’Almeida
Co-Orientador
Departamento de Engenharia de Materiais — PUC-Rio

Prof®. Fernando Cosme Rizzo Assuncao
Departamento de Engenharia de Materiais — PUC-Rio

Prof°. Bojan Marinkovic
Departamento de Engenharia de Materiais — PUC-Rio

Veronica Maria de Araujo Calado
Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ

Prof° José Eugenio Leal

Coordenador Setorial de Pos-Graduacao do Centro Técnico Cientifico da
PUC-RIi0

Rio de Janeiro, 09 de abril de 2012


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011945/CA

Todos os direitos reservados. E proibida a rep@uoltgtal ou
parcial do trabalho sem autorizagdo da universiddaeutora
e do orientador.

Daniela Garcia Medeiros

Formada em Engenharia MetalGrgica pela Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Rim)2808.

Ficha Catalogréfica

Medeiros, Daniela Garcia

Producdo e caracterizacdo de nanocompositos de
Nylon 11 reforgados por nanocargas a base de TiO2 /
Daniela Garcia Medeiros ; orientadora: Paula Mendes
Jardim ; co-orientador: José Roberto Moraes D’Almeida. —
2012.

74 1. il. (color.) ; 30 cm

Dissertacao (mestrado)—Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro, Departamento de Engenharia
de Materiais, 2012.

Inclui bibliografia

1. Engenharia de materiais - Teses. 2.
Nanocompoésitos. 3. Nanotubos de titanato. 4.
Nanoparticulas de TiO2. 5. Nylon 11. I. Jardim, Paula
Mendes. Il. D’Almeida, José Roberto Moraes. Ill. Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro. Departamento
de Engenharia de Materiais. IV. Titulo.

CDD: 620.11


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011945/CA

Para as trés mulheres mais importantes da minlaa vid
Ana Luisa, Carolina e Vera, por todo apoio,

confianca e amor.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011945/CA

Agradecimentos

A minha orientadora Paula Jardim por todos os ansémtos e orientacdes
e por estar ao me lado acreditando em mim desdedaagao. A ela agradeco nao

s6 pelo conhecimento, mas também pela amizadetdumios esses anos.

Ao meu co-orientador José Roberto d’Almeida, pel@entacdo e

ensinamentos e por todo apoio cedido durante arglgio da tese.

A PUC-Rio pelos auxilios concedidos, sem os quais &abalho néo
poderia ter sido realizado.

A Ana Luisa, que sempre me apoiou nos momentos difégeis e me deu
o devido suporte para que eu chegasse até aqua Amsizade e companheirismo

foram pecas fundamentais na minha vida.

A minha mae Vera que com seu carinho e amor incamdil esteve

sempre ao meu lado torcendo pelas minhas vitorias.

A minha irma Carolina e meu cunhado Elisio que semye incentivaram

a alcancar meus objetivos.

A todos os meus familiares e amigos, por fazererte g minha vida e

por todo amor e carinho sempre presentes.

Ao Marcelo Ferreira, por toda a ajuda na fabricag&aracterizacéo das
amostras e por todo conhecimento fornecido. Su#&ibaoigéo foi fundamental

para o desenvolvimento desta tese.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011945/CA

A Marcia Gomes de Oliveira, tecnologista da Divis&oCaracterizagéo e
Processamento de Materiais (DPCM) do Instituto dlzadi de Tecnologia (INT),

por disponibilizar seu aluno Marcelo, bem como tods equipamentos do INT.

A Verodnica Calado, por ter disponibilizado seu lalbério para as analises
térmicas, e por todos os conhecimentos passadteamBém a Rosana, por ter

realizado todos os ensaios térmicos no laboratorio.

A todos os membros do Departamento de Engenharilateriais da
PUC-RIo, por todo apoio e ajuda ao longo de todsssanos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011945/CA

Resumo

Medeiros, Daniela Garcia; Jardim, Paula Mendes ef@adora);
d’Almeida, José Roberto (Co-Orientadd?yoducao e Caracterizacéao de
Nanocompoésitos de Nylon 11 Reforcados por Nanocaga base de
TiO,. Rio de janeiro, 2012. 74p. Dissertacdo de Mestrabepartamento
de Engenharia de Materiais, Pontificia Universid@d¢dlica do Rio de
Janeiro.

A rapida evolucéo tecnologica vem acompanhada dass&lade de se
obter cada vez mais materiais com melhores desdmpenOs materiais
poliméricos, muito utilizados em nosso cotidianeide as suas caracteristicas de
boa resisténcia, boa estabilidade quimica, fadtgssabilidade e baixo custo,
ainda sao restritos para algumas aplicacdes dasdsuas baixas propriedades
mecanicas e térmicas, quando comparados ao acon Ald atender a essas
caracteristicas, os materiais compdésitos a baggold@meros vém ganhando um
importante espaco. Muito ja foi relatado sobreieidicia da inclusdo de cargas
em escala nhanométrica em uma matriz poliméricaa parobter melhoras nas
propriedades térmicas e mecanicas. A poliamidanuitp utilizada em aplicacdes
offshore como revestimento desers é um exemplo de polimero que pode
possuir melhores propriedades com a aplicagéo fdecos. Os nanotubos de
titanato apresentam boas caracteristicas mecaooasmodulo de Young em
torno de 230 GPa e se apresentam como uma boa gargaranocompaositos.
Sendo assim, no presente trabalho foram fabricawspositos a base de
poliamida 11 com cargas de nanotubos de titanam®lTJ e nanoparticulas de
TiO,. Os nanotubos utilizados possuem estrutura detamatos e as
nanoparticulas sédo do tipo comercial P-25 e fordiizadas no intuito de
comparar os resultados obtidos com o0s nanotubog,wen que estas possuem
uma area superficial bem menor. Os nanocompésitmschdos (Al, A2, A3 e
A4) e a poliamida 11 pura (A0 e Ap) foram submetido ensaios de tragao,
termogravimetria (TGA) e microscopia eletronica d&redura (MEV). Foi
observada uma melhora significativa nas proprieslatecanicas para as amostras
Al e A3 e nas propriedades térmicas para as amoAttaA3 e A4, quando

comparadas com a poliamida pura.

Palavras-chave

Nanocompadsitos; nanotubos de titanato; nanopaasale TiQ. nylon 11


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011945/CA

Abstract

Medeiros, Daniela Garcia; Jardim, Paula Mendes i@y, d’Almeida,
José Roberto (Co-AdvisorProduction and Characterization of Nylon
11 Nanocomposites Reinforced with Ti@based NanomaterialsRio de
janeiro, 2012. 74p. MSc. Dissertation — Departametd Engenharia de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do BeJaneiro.

The fast technological developments comes withnéned to obtain more
materials combined with better performance. Polimeraterials, commonly used
in our daily because of its characteristics of gaitength, good chemical
stability, easy processability and low cost, ailerststricted for some applications
owing to their low mechanical and thermal propsrttempared to steel. In order
to improve these characteristics, composite masetiased on polymers are
gaining an important space. Much has been repatedhe effectiveness of
inclusion of fillers at nanoscale in a polymer matto obtain improvements in
mechanical and thermal properties. The polyamidewidely used in offshore
applications as coatings of risers, is one exampf@lymer which can has better
properties with the use of reinforcement. The #@tannanotubes exhibit good
mechanical properties with Young’s modulus arouB@ &Pa and appear as good
nanocomposite reinforcement. In this study, polysnil composites reinforced
with titanate nanotubes (TTNT) and Ti@anoparticles were manufactured. The
nanotubes used have trititanate structure anddheparticles are the commercial
type P-25 and were used in order to compare thatsesith the nanotubes, as the
nanoparticles have a smaller surface area. Thecoammsites produced (A1, A2,
A3 and A4) and pure polyamide 11 (AO and Ap) werbmsitted to tensile tests,
thermogravimetric analysis (TGA) and scanning etectmicroscopy (SEM). A
significant improvement on mechanical propertiasstamples A1 and A3 and for
thermal properties in samples Al, A3 and A4 werseobed when compared to

pure polyamide

Keywords

Nanocomposites; titanate nanotubes;h@noparticles; nylon 11
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1.

Introducéo

A evolucdo industrial e a notavel dependéncia dodle® é um tema de
preocupacdo mundial. Sendo este um recurso naeaezlp e considerando a
velocidade de consumo atual, estima-se que em & @mundo enfrentard uma
crise de energia de proporcdes inestimaveis. Niatiem de evitar tal colapso,
muitos materiais que nao sao provenientes do petn@®m sendo estudados e a
poliamida 11 é um dos materiais que se encaixarteagéncia. Ao contrario de
outros plasticos de engenharia como polipropilggaiamida 6, poliestireno,
entre outros, a poliamida 11 (ou nylon 11) é prosete de um recurso natural
renovavel, a mamona [1].

Por apresentar caracteristicas como flexibilidadte, resisténcia a fadiga
em flexdo, alta resisténcia ao impacto, baixa fliggne resisténcia ao
envelhecimento e degradacéo, a poliamida se tarnomaterial chave tanto para
aplicagbes na industridoffshore”, como revestimento para dutos flexiveis,
quanto em circuitos eletrdbnicos e componentes pgwhcacdes de alto
desempenho [2].

Entretanto, com o rapido desenvolvimento tecnofgiambém se fez
necessario o desenvolvimento de materiais com mesdldesempenhos, o que fez
com que o estudo de nanocompaositos poliméricoatsaldifundido rapidamente.
A aplicacdo de cargas em escala nanométricas amatr& polimérica, ja teve
sua eficiéncia comprovada por muitos pesquisaderss destaca por melhorar
propriedades como térmicas, elétricas, Opticasanieas [3-9].

Nanoargilas [4,10], nanotubos de carbono [3,6,11d2noparticulas de
TiO, [13-15] e nanotubos de titanato [16-20] sdo algudes cargas de especial
interesse utilizadas em nanocompoésitos polimérid@sntre suas aplicagfes
comerciais podemos citar artigos esportivos, corep@s aeroespaciais,
componentes para automoveis, etc [21].

Sendo assim, o presente trabalho visa reportampaxamento térmico e

mecanico de nanocompositos com matriz polimérigdofn11) reforcados por
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nanocargas de nanotubos de titanato e nanopastideldiQ (comercial do tipo
P-25). Para lidar com a aglomeragéo, que normabreadrre quando se emprega
particulas de pequenas dimensdes, foi feita unpedido anterior a mistura dos
materiais que sera descrita em detalhes mais adiAnéscolha do polimero se
deu devido a sua aplicagcdo em itens de alto desdgrapmmorisers e circuitos

eletrbnicos, entre outros.
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2.

Revisdo Bibliografica

2.1. Nanocompdsitos

Nanocompdsitos podem ser definidos como a unidalae ou mais
materiais onde ao menos um deles possui dimens®esscala nanométrica
(10°m). A combinac&o entre as caracteristicas dos natesiais como, tamanho,
propriedades mecanicas e a adicdo de baixas coagp@ed em uma matriz, € um
dos principais atrativos para o desenvolvimentsaaete dos nanocompositos.
Outra vantagem desses materiais é o fato de quesmanocompdsitos podem
ser fabricados e processados de formas similaes@apdsitos convencionais
[21].

Nanomateriais pertencem a uma classe de mateaaistamanho menor
gue 100 nm e cuja microestrutura pode ter de zdrésaformas dimensionais
(figura 1), sendo 0-D composta por nanoparticdle3,por nanofios, nanotubos e
nanofitas, 2-D nanofilmes e nanoplacas e 3-D nasenolumétricos, onde o
namero representa as dimensdes que nao estdo ala ranométrica [22]. Os
nanocompésitos sdo um exemplo de forma dimensidfal Apesar de nao
possuirem nenhuma das dimensdes em escala namanésies possuem a
presenca de materiais (cargas) que estdo em nafeello presente trabalho,
utilizaremos dois tipos de cargas com formas dimeass diferentes,

nanoparticulas (0-D) e nanotubos (1-D).
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0-D 2-D
Todas as dimensées (x,y,z) em nanoescala UMadimensao () em nanoescala,
o as outras duas dimensées (Lx,Ly) ndo.
23,22 |d=100nm
i=1
o o
e %20
9% 0,
Lo

Nanoparticulas

]

<100 nm

Nanofilmes
1-D 3-D
Duas dimensées (x,y) em nanoescala, Nenhumas das dimensées volumétricas
a outra dimensio (L) ndo. em nanoescala
% |
&% o«
d <100 [~ )
- L
nm
MNanofitas, hanofios e Nanocristalino e materiais
nanotubos nanocompositos

Figura 1 — Formas dimensionais dos nanomateriais [2

Os nanotubos ganharam particular interesse a gartescoberta feita por
lijima em 1991 [23] onde foram sintetizados os @inms nanotubos de carbono.
A partir dai, foram reportadas sinteses de nanetut®o uma série de outros
materiais como o0 6xido de vanadio,(¥4) [11,24,25], 6xido de aluminio (4Ds)
[25], di6xido de silicio (Si@) [25,26] e oxido de titanio (Tig) [16-20].

Dentre 0os nanocompésitos mais estudados podemdacaiesns que
possuem matriz polimérica. Apesar de possuir cariaticas como facilidade de
processamento, baixa densidade e ductilidade, disngros possuem baixo
modulo de elasticidade, quando comparados a metaiseramicos [27].
Entretanto, estes vém apresentando melhora sigiivtic nas propriedades
térmicas, elétricas e mecanicas quando combinadoanamateriais. Alguns
exemplos reportados na literatura podem ser citedim® o nylon 6 reforcado por
5%p de nanoparticulas de silica, onde houve um rtonde 15% na resisténcia a
tracao, 23% no modulo de Young e 78% na resist@wiapacto [28]. Ma et al
[29] reportaram nanocompdsitos a base de polietileeforcados com
nanoparticulas de TiOfuncionalizadas onde houve melhoras nas propresdad
elétricas. Gojny et al. [3] avaliaram a condutiddatérmica e elétrica em

nanocompodsitos de epoxi com nanotubos de carbomdagram um aumento
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dessas propriedades. Santos et al. [4] evidenciaranmmmento na resisténcia ao
impacto e do médulo de Young em polipropileno caratlo com nanorgilas.

Um dos pioneiros na pesquisa sobre nanocomposiiaseade nylon, foi o
Toyota Central Research Laboratorje® Japéo, que reportou no inicio dos anos
90 um trabalho sobre nanocompdsitos com matriz Wonré, onde a adicdo de
uma quantidade muito pequena de carga resultou metteora significativa das
propriedades térmicas e mecanicas [21].

Muitos estudos tém sido feitos utilizando o nyloh &omo matriz
polimérica em nanocompdsitos, sendo as principasgas utilizadas as
nanoargilas [10,30], nanoestruturas de carbonglf8] & silica [27]. Pouco se
encontra na literatura sobre a utilizacdo de namicpéas de TiQ como cargas
para poliamidas [31¢ a utilizacdo de nanotubos de titanato ainda oébem

documentada.

2.2. Nanocompositos com matriz de Nylon 11

2.2.1. Nylon

O Nylon ou poliamida (PA) é um polimero termopléstsintético e foi
produzido pela primeira vez em 1935 pela DuPontidimente foi introduzido
na forma de fibras, entretanto, sua aplicacdo atouesonsideravelmente e hoje
pode ser encontrado na forma de filmes, fibragudatos, injetados e moldados,
entre outros [2].

As poliamidas mais comuns sdo a 6 e 6,6 devidoas caracteristicas de
baixa densidade, baixo coeficiente de atrito, reelato elétrico e resisténcia ao
desgaste. Elas possuem uma grande utilizacdo natired mecanica, elétrica e
quimica e ganharam importante espaco na constrcigdona substituicdo de
metais convencionais [21].

A poliamida 11 € um importante polimero comerciamcexcelentes
caracteristicas de piezoeletricidade, ferroelelaide e propriedades mecanicas.

Podemos citar dentre as indUstrias que mais aartilia industria automobilistica
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e a industria petrolifera. Nessa Ultima a polianédasada como revestimento de

tubulacdes flexiveis (risers), que sdo utilizadas transporte do petréleo.

2.2.2. Sintese e Estrutura

A estrutura da poliamida é formada por monémeroandiglas (-CONH-).
A amida é formada pela unido de uma amina gNHuma carboxila (-COOH-)
que ao reagirem liberam uma molécula de 4gua.tipstée ligacdo é chamado de
ligacdo peptidica.

As poliamidas sao diferenciadas de acordo com asuatura. Métodos

distintos podem ser aplicados para a sintese diasnidas, sendo eles [32]:

(1) Policondensacao de diaminas e acidos dicarboxilicos
(2) Policondensacéo de acidos carboxiliaeaminos;

(3) Abertura do anel e polimerizacao (ou poliadicaoaédas ciclicas.

Sua identificacéo € feita por um sistema numércpresenca de apenas
um namero (ex.: Poliamida 6) significa que elafésmada a partir de um dnico
mondmero (homopolimero), ja a presenca de dois rosrseparados por virgula
(ex.: Poliamida 6,6), indica que dois mondmerogrdifites foram utilizados na
sua producdo (copolimeros). O numero também repeese quantidade de
atomos de carbono existente no monémero (figufa]2)
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Figura 2 — Exemplo de moléculas de nylon 6 e n@l&33].

Uma caracteristica importante das poliamidas drates cristalina que é
formada por regibes cristalinas empacotadas e sinmta regides amorfas
(formadas por ligacdes de hidrogénio). Diferentebmeate outros polimeros, o
processamento influencia diretamente na sua dnistatle. Assim, por exemplo,
a poliamida 6 ao ser resfriada bruscamente pod#rexistalinidade de apenas

10%, ao passo que se resfriada lentamente este ipalile chegar a 60% [2].

2.2.3. Nylon 11

O Nylon 11 (figura 3) é um derivado do Oleo vegdrabmona) nao
biodegradavel. Com uma temperatura de fusdo deCl&3te é um dos plasticos
de engenharia de alta performance, com caractagstomo resisténcia quimica,
alta resisténcia ao impacto tanto a temperaturaiesgb como em baixas
temperaturas e boa estabilidade dimensional devig&ixa absorcéo de agua [1].
Entretanto, seu custo ainda é elevado, o que lisuta aplicacdo em outros

segmentos, além da indastria do petréleo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011945/CA

22

o
- [N-C-(CHy)q] -

Figura 3: Mondmero do Nylon 11.

A baixa absorcdo de agua desse material esta rmdemta ligada a
concentracdo do grupamento amida. Logo, quantormaimimero de grupos de
metilenos na cadeia linear, menor sera a absoredédgda, uma vez que o
aumento da cadeia linear diminui as ligacdes deop@hio responsaveis pela
absorcéo de agua [32].

Sua estrutura apresenta partes cristalinas e uamal@ifracdo de material
amorfo. Isso ocorre principalmente devido a patidisividade do material, que
dificulta o ordenamento e a cristalizagéo [2].

Para determinar a cristalinidade da poliamida 1tidalcomercialmente,
Dhanalakshmi et al [34] dividiram o valor do calte fusdo AH) da amostra
obtida pelo calor de fusdo de uma amostra de ridoh00% cristalinafH°® =
206 J/g) e o grau de cristalinidade encontradodiil5,8%. Outros autores
também utilizaram o mesmo método de medicdo e @&@acam um teor de
cristalinidade de 25% [35], o que comprova que augie cristalinidade pode
variar bastante e depende diretamente do procesgame

Dentre as principais aplicacdes da poliamida 1ilegs®e citar a industria
offshore onde surgiu como um dos primeiros materiais pdedbricacado de dutos
flexiveis (figura 4). Por ser um material termofites pode ser processado
facilmente via extrusdo, em tubos de diametrosesspas e comprimentos
variados, em um processo continuo. Aliado a issap&m possui caracteristicas
de resisténcia a fluéncia, resisténcia a fadiga, fesisténcia a tracdo e é uma
excelente barreira quimica ao 6leo e ao gas ndf]ral

Na industria petrolifera alguns exemplos da utjifitada poliamida em
dutos flexiveis podem ser citados, tais como: camaterna de revestimento,
promovendo a estanqueidade da linha e ficando ematoodireto com os fluidos;

camada externa promovendo resisténcia a corroséohaa a entrada de agua; e
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como camada intermediaria onde atua reduzindo ito aéntre as camadas

metdlicas.

nl

i
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—
ll'
F—
| -
=
-y

Figura 4 — Imagem de um duto flexivel e suas dasecamadas [36].

A temperatura de transi¢do vitrea da poliamidayossores préximos a
45°C, porém, este valor pode variar até 0°C caswaterial possua um elevado
teor de plastificantes, o que aumenta sua tenaeidagsisténcia ao impacto. A
poliamida é utilizada também em aplicacbes de ddsempenho como em
componentes de dispositivos eletrdnicos, automgfiegse cabos, industria téxtil,

etc (figura 5).
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Figura 5: Exemplos de aplicacGes da poliamida 11.

2.2.4. Nanocompasitos

O estudo de nanocompdsitos com matriz em Nylonel ganhando um
importante espaco, principalmente devido a necadsidde melhoria das
propriedades térmicas e mecanicas do nylon. Laalet[7] estudaram o
comportamento de nanocompdésitos a base de nylaorhltrés diferentes tipos
de cargas (nanoargilas, nanofibras de carbono esil@as) e relataram uma
melhora nas propriedades térmicas e em sua infiidzsle. Embora tenham
utilizado o microscopio eletrénico de varredura WiEe observado uma boa
dispersdo das nanoargilas e nanofibras de carbasmoimagens ndo foram
reportadas para que tal afirmacéo fosse comprovada.

Nanocompositos de nylon 11 reforcado por nanoadgganbém foram
reportados por Liu et al. [10]. A amostra foi pngua pelo processamento no
estado fundido e apesar de vérias concentrac@ s &do testadas, foi observada
uma melhora nas propriedades térmicas e mecangasms com a adicdo de
concentracdes menores que 4%p de carga, a excegaodlllo de elasticidade,
onde houve um aumento mesmo com 8%p de carga. Beamhar o
comportamento térmico foi utilizada a balanca tegravimétrica (TGA) e para
avaliar as propriedades mecanicas, a analise dinsuvéanica (DMA) e ensaios

de tracdo foram realizados.
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De acordo com os resultados apresentados pelo @A um aumento
de aproximadamente 20°C na temperatura de decogdpopara um teor de
nanocargas de 4%p. Em contrapartida, para valoremale 4%p, a temperatura

de decomposicdo diminui cerca de 5 a 10°C (figlwra 6

Peso (%)

200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Figura 6: Resultados do TGA da PA11 pura e dosamnpdsitos com diversas
concentracdes [10].

A figura 7 (a) mostra o DMA realizado para as dsasramostras onde o
modulo de armazenamento E’ foi avaliado. Pode-sar mue a partir de 4%p de
carga, o0 modulo € muito maior do que o da PA1l.fduuaatribui esse resultado a
uma boa dispersao efetuada nesse trabalho. Jara #iglb) mostra as curvas de
tensdo e deformacéo geradas a partir do ensai@aghot A partir do gréfico, o
moédulo de Young foi calculado e revelou uma melhsignificativa para

concentracées menores que 4%p.
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Figura 7: Resultados da PA11 pura e dos hanocotop@sm diversas

concentracoes (a) DMA; (b) Ensaio de tragéo [10].

2.3. Nanocompédsitos com matriz polimérica e <carga d e
nanomateriais 1D baseados em TiO

O Titanio € um elemento encontrado em abundanciarma e sua forma
mais comum é o Ti© Ele possui diversas estruturas como o rutiloamatasio,
ambas tetragonais, e a bruquita, que apresentdueatortorrombica. Em geral a
bruquita é instavel e de baixo interesse, ja dorétiformado em temperaturas
elevadas, maiores que 1000°C e o anatasio é formadatir de temperaturas em
torno de 450°C [37]. O Ti©€é muito utilizado na industria, onde atua como
aditivos para plasticos, pigmento branco, eletrpda baterias de litio, células
solares, sensor de gas, entre outros.

Os nanotubos de titanato (TTNT) ganharam partigotaresse a partir do
desenvolvimento da sintese hidrotérmica alcalirui@ 8), por ser um método
simples de fabricacdo, onde ndo ha a necessidageldes, baixo custo e devido
ao fato de se obter nanotubos com diametros ero wenl0 nm. Esse método
descrito pela primeira vez por Kasuga et al [17sE8tornou o principal meio de
fabricacdo dos nanotubos de titanato. Entretantdtosioutros métodos também
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foram documentados, como pirolise, deposi¢do gairmigapor, deposicao fisica
a vapor [38], oxidag&o anddica [19] entre outros.

A sintese hidrotérmica alcalina de Kasuga ocorrenpeio da adicdo do
TiO,, que pode estar na forma de anatasio, rutilo,ull@@u uma mistura destes,
em uma solucao concentrada de NaOH (10M), em uneglave, a temperaturas
entre 100°C e 200°C. Em seguida o material é lacado dgua e/ou HCI (0,1M).
Dependendo das condicbes de sintese (como, porpexertemperatura e

granulometria do Ti@precursor) podem ser sintetizados nanotubos oofites

condicao

hidrotérmica
o

T ‘
||
solido &
[ ]
LA
estruturas 1D transformacao

/N
/\/.

Figura 8 - Esquema da transformacao das nanoeasisidatravés do método

hidrotérmico alcalino.

Muitas estruturas cristalinas e composicoes foreopgstas para descrever
a estrutura dos nanotubos e nanofitas sintetizpdlmsmétodo de Kasuga, entre
elas, TiQ-anatasio [18,39-42], Trititanatos, H30; [43-47], HTiz07.nH,O [48],
NaH2«Ti30; [49-51], Tetratitanatos Hi4Oy.H,O [52] e Lepidocrocita [53-54].
Entretanto, a estrutura de trititanatoyNa,TizO; € a mais aceita entre os autores

dos trabalhos mais recentes. A concentragdo de)Nd#ependera do processo de
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lavagem, onde ocorre a troca dos ion$ pklos H localizados entre as camadas
da estrutura cristalina.

No presente trabalho foram utilizados TTNTs (fig@yacom estrutura de
trititanatos (NaiH1.Ti307.0.1H0) (Figura 10) que foram obtidos pela sintese
hidrotérmica utilizando como precursor Bi€om estrutura cristalina de anatasio.
Segundo Morgado et al [55] a estrutura de trititankesses nanotubos permanece
sem alteracbes até temperaturas em torno de 2@0p@rtir dai, ela inicia uma
transformacdo para uma estrutura de hexatitanate, sf € completamente
finalizada em temperaturas acima de 250°C.

Dentre suas principais aplicagbes podemos citar despositivos

semicondutores, células fotovoltaicas, fotocatdtisas, entre outros [56].

Figura 9 — Imagens de MET dos nanotubos de titantédivados neste
trabalho [57].
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Figura 10 — Estrutura do trititanato [55].

As propriedades mecanicas das cargas também sétamerucial para a
sua utilizagdo em nanocompositos. Humar et al (b8liram tais propriedades
em nanofitas de titanato através do método de duwbmtp em trés pontos,
utilizando um microscopio de forca atémica, e o middie Young encontrado foi
de aproximadamente 260 + 55GPa, 0 que comprovaesgatentes propriedades
elasticas. Este artigo foi a motivacédo para o desgeimento de nanocompdsitos
poliméricos com nanoestruturas de titanato no ptedeabalho.

Valores para o médulo de Young de nanotubos deatitatambém foram
reportados [59]. Com valores de aproximadament&P3a0 os nanotubos também
figuram como um bom elemento de reforco para nesnmoliméricas.

Alguns nanocompa@sitos de matriz polimérica com &sarge nanotubos e
nanofitas de titanato tém sido reportados na titeaa Umek et al [8] produziram
nanocompaésitos de poliestireno reforcados com 1&8apathoestruturas de titanato
1D (nanotubos e nanofitas) a partir de um procelssextrusdo e mediu suas
propriedades mecéanicas. Para o caso dos nanocaospésm nanofitas, houve
um aumento do modulo de Young. Entretanto o mesamopode ser observado
para os nanocompositos reforgcados por nanotubds, lnouve um decréscimo do
modulo. Esse resultado esta diretamente associddpeérsao da carga na matriz.
Como os nanotubos possuem uma tendéncia a agld@oeegecessidade de uma
boa disperséo se torna indispensavel. As micrdasadiforam analisadas através
de imagens de MEV e comprovaram a aglomeracaoataxtubos na matriz.

Cheng et al [60] produziram polianilinas reforcagas nanotubos de
titanato por polimerizagéo in situ. Kralova et 8l] fabricaram poliamida 6
reforcada por 5%p de nanotubos de titanato, ondedulo de elasticidade foi
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avaliado através do DMA e revelou um aumento de 8b#ndo comparado a
poliamida 6 pura. Filmes de poliestireno com caeg#ise 0 e 1%p de nanotubos
de titanato funcionalizados foram fabricados pornByet al [59]. Foi observado
um aumento de 18% no modulo de Young para umadragiumétrica de
nanotubos de 3,8xT0

2.4. Nanocompdsitos com matriz polimérica e <carga d e
nanoparticulas de TiO

Como ja descrito nesta revisdo bibliografica, o ;T€ encontrado na
natureza sob diversas estruturas cristalinas, sema@oincipais o rutilo, o anatasio
e a bruquita.

Nanoparticulas embebidas em uma matriz polimércdagram particular
interesse devido a melhora nas propriedades mesanalétricas, oOpticas e
magnéticas, entre outras, apresentadas pelos maposibos quando comparados
a matriz polimérica pura. Essa melhora nas propdesl se deve ao fato das
nanoparticulas possuirem uma grande &area supkrfioiaque altera o
comportamento do material através das interacbedaniais [13].

Muito ja foi reportado na literatura comprovando eéciéncia das
nanoparticulas inseridas em matriz polimérica. dfatito, essa melhora sO se
torna possivel com uma boa dispersdo do materialataz. Chatterjee et al [13]
fabricaram nanocompdsitos com 0,5 a 2%p de narioplas de TiQ em uma
matriz de epoxi. Suas nanoparticulas possuiam temnde 5nm, médulo de
elasticidade entre 200 a 300GPa e resisténciacaotrde 350MPa. Com uma
dispersdo bem sucedida, os nanocompodsitos apresantama melhora
significativa nas propriedades térmicas e mecamicasapenas 1%p de carga.

Poliuretano reforcado por 1%p de nanoparticulagi@® tiveram suas
propriedades térmicas e mecanicas avaliadas pa 8alal [9]. Para tal, foi
utilizada a TGA e analises de tensao, compres$i@xa. Um pequeno aumento
foi observado tanto na temperatura de decomposigdnanocomposito quanto

nas propriedades mecanicas.
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Ohno et al [62] analisaram através do microscopietr@ico de
transmissdo (MET) a morfologia das nanoparticutasezciais do tipo P-25, que
tem como caracteristica uma mistura de fases en@&sio e rutilo, avaliando

ambas as fases (Figura 11-a e 11-b).

Figura 11 — Imagens de MET e difracéo de elétranB-@5 nas regides (a) da

fase anétsio e (b) na fase rutilo [62].

Muitos pesquisadores utilizaram as nanoparticuad i@, do tipo P25
para a fabricacdo de nanocompdsitos. Recentenw@ntpbrtado na literatura um
trabalho contendo nanoparticulas de ;T#n uma matriz de poliamida 11, na
forma de fibras, revestidos por uma superficie al@mpileno [31]. O processo
realizado foi celectrospinningcom o objetivo de produzir filtros. As propriedade
fotocataliticas foram avaliadas e demonstrou-se @ugossivel adicionar tais
propriedades através do método utilizado. Zharad [&1] utilizaram tal carga em
uma matriz de poliamida 6,6. Em seu artigo essegegicomprovam que mesmo

com pequenas quantidades de carga, 3,4%p, 0 canmmorto do polimero na
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fluéncia melhora consideravelmente tanto a temperabmbiente quanto a
temperaturas elevadas. Nanocompositos em formaesebranas com PA/TO
foram fabricados por polimerizacdo interfacial itu £ reportados por Lee et al
[14]. Com uma concentracdo de 5%p de nanoparticda$iO, foi observada

uma melhora nas propriedades mecéanicas da membrana.

2.5. Propriedades mecéanicas dos polimeros

Para ter um bom entendimento sobre os polimeresyito importante
conhecer seus mecanismos de deformacdo e consageetd suas
caracteristicas mecéanicas. Parametros como moddelo eldsticidade (E),
resisténcia a tracdo, ao impacto e a fadiga sdomalg das medidas realizadas
para se conhecer melhor tais caracteristicas.

Tratando-se de polimeros, trés diferentes tiposodeportamento podem
ser observados em uma tipica curva tensdo-defoom@igiira 12). A curva A
ilustra o comportamento de um polimero fragil, arvau B ilustra o
comportamento de um material plastico enquanto aacuC ilustra o
comportamento de um elastémero [63]. O comportaondatNylon 11 utilizado

neste trabalho, a temperatura ambiente, se asseaeelie um plastico (curva B).
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Figura 12 — 3 tipos de curva tenséo x deformacé&o palimeros. [63].

Alguns fatores influenciam diretamente as propuedamecanicas dos
polimeros, tal como 0 aumento do grau de cristidithe, que gera um aumento do
modulo de elasticidade e do limite de resisténcieagéo. Isso ocorre porque a
area cristalina onde as cadeias moleculares est@ahente empilhadas, em um
arranjo ordenado e paralelo, é formada por ligapdesarias e secundarias que
inbbem o movimento da cadeia polimérica. JA numgidce amorfa, o
desalinhamento das cadeias diminui o nimero dedegm o0 que acarreta numa
diminuicao das forcas intermoleculares.

Outros fatores importantes que alteram as propesidos polimeros séo
a temperatura e a taxa de deformacdo. O aumentendigeratura gera uma
diminuicdo do E e do limite de resisténcia a tragidretanto ha uma melhora na
ductilidade.

A tabela 1 mostra algumas propriedades tipicagpdtimeros industriais

mais utilizados [64].
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Transmz(a%')l'ermlca Propriedades Tipicas
Polimero
Vitrea Fusdo | Resisténcia a | Alongamento| Mddulo de
(Tg) (Tm) tracdo (MPa) (%) Young (MPa)
Polietileno de
Baixa Densidade -30 120 16 650 250
Polipropileno 4-12 165 55 160 1210
Poliestireno 100 235 23 3 3100
Poli (meta.crllato 105 160 31 6 3000
de metila)
Policarbonato 150 268 47 80 2500
Poliamida 6 50 215 39 250 2500
Poliamida 11* 45 180 40 300 1450
Borracha Natural -72 28 16 800 70

* Os valores para a Polimida 11 foram retirados do catalogo da Rilsan®.

Tabela 1 — Propriedades tipicas dos polimeros indissmais utilizados. [64].

2.5.1. Ensaio de Tracao

O ensaio de tragao consiste na aplicagdo de uma foriaxial em um
corpo de prova, onde a amostra sob tracéo € dederata a sua ruptura. Durante
0 ensaio, a amostra passa por dois regimes denthféo: elastico e plastico. A
deformacéo elastica é um processo reversivel etmgae a deformacgéo plastica
é irreversivel.

A deformacéo elastica que ocorre a cerca de 0,1%eftemacédo é mais
evidente quando estes materiais sdo altamentalicra ou estdo abaixo da
temperatura de transicao vitrea (Tg). Na deformat@siica o comportamento do

material se assemelha ao de uma mola, portantbde lelooke (deformacgéo é
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proporcional a forca aplicada) pode ser considepada a maioria dos polimeros.
Nessa regido, a curva apresenta um comportameasticel linear, e a sua
inclinacdo, ou coeficiente angular € o moédulo deun¢p ou modulo de
elasticidade do material.

A deformacédo plastica é uma deformacdo permanerjgendente do
tempo e ocorre por deslizamento das cadeias. Aponite de escoamento ha
uma significativa reducdo da secado transversalgag ocorra a ruptura do
material.

O resultado do ensaio de tragdo € uma curva texsieformacédo onde
pode-se verificar os valores de tensdo de ruptarsdo de escoamento, % de
deformacéo, coeficiente de encruamento, entre ®utemlos. O coeficiente de
encruamento é uma medida da plasticidade do nmlatepade ser obtida através
dos valores compreendidos entre a tensédo de esctmaena tensao de resisténcia.
Esses valores sao recalculados em termos de tens@ormacédo verdadeira
através da equacédo de Hollomon onde k é a congikstiica de resisténcia e n o

coeficiente de encruamento.
—_ n
g, = K.&

Para calcular o coeficiente de encruamento, a équagima é linearizada
e o coeficiente de ecruamento pode ser obtido édrde coeficiente angular da
reta.

Ing, = Ink+nlng,
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3.

Objetivo

O objetivo deste trabalho consiste em produzir cisitps de matriz
polimérica (poliamida 11) com cargas em escala ma&tagcas (nanotubos de
titanato e nanoparticulas de F)Ocomo reforco e avaliar suas propriedades

mecéanicas e térmicas.
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4.

Materiais e Métodos

4.1. Materiais

No presente trabalho foram produzidos nanocomaitzase de nylon 11
reforcados por cargas de nanoparticulas de, EiGhanotubos de titanato. As
nanoparticulas utilizadas sdo comerciais do tipb @ossuem uma superficie
especifica de 50 fg*. Esse tipo de particula é bastante utilizado esyyisas
devido as suas propriedades fotocatalisadoras. @rialaé produzido em fogo
através da hidrdlise do TiCe a transformacdo em Ti@corre rapidamente em
alta temperatura. Este processo permite obter odupy com alta area superficial
e uma mistura de fases (anatasio + rutilo) [65].

Os materiais utilizados foram:

* Nylon 11 — Material comercial adquirido na NZCogudymer na forma
depellets

* Nanotubos de titanato — Trititanatos nanotubuldf€BNT) produzidos
pelo método descrito por Abreu [57] em sua dissédale mestrado e ja
reportado nessa dissertacao.

* Nanoparticulas de T¥D- Do tipo comercial Degusa P-25 com 70% de

anatasio e 30% de rutilo em sua composigao.

4.2. Meétodo de fabricacdo dos nanocompadsitos

A fabricacdo dos nanocompositos foi desenvolvidaderarsas etapas. O
diagrama de blocos representado na figura 13 mastetapas percorridas até o

estagio final das caracterizacoes.
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Poliamida 11+
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Figura 13 — Diagrama de blocos das etapas do repearacterizacéo dos

nanocompaositos.

4.2.1. Poliamida 11

No intuito de avaliar se a etapa da camara de raisfieta as propriedades
da poliamida, duas amostras diferentes de poliaiga foram preparadas. A
primeira, denominada A0, ndo passou pela camanaistara e nem pela moagem
e ospelletsforam diretamente para a injetora para fabricagpiocorpos de prova.
A segunda, denominada Ap, passou pela camara daranespela moagem e em

seguida foi injetada.
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4.2.2. Fabricacdo dos nanocompdsitos

O primeiro passo para a fabricacdo dos nanoconagdit a definicdo da
porcentagem de carga que seria utilizada em cadastean Para o0s
nanocompoésitos reforcados por nanoparticulas de, Tddam fabricados trés
diferentes tipos contendo 1%p, 3%p e 5%p de carpgara os reforcados por
nanotubos de titanato, apenas a concentracdo ded&%arga foi fabricada. As

amostras foram nomeadas de acordo com a tabela 2.

Amostra Carga
AO 0
Ap 0
Al 1%p TiO,
A2 3%p TiO,
A3 5%p TiO,
A4 1%p TTNT

Tabela 2 — Nomenclatura adotada para as amostad#o com o percentual de

carga.

Na primeira etapa, a poliamida 11 na forma de el colocada em um
pequeno recipiente plastico juntamente com a ptagem de carga especificada.
Logo, quatro recipientes diferentes foram prepasactintendo a poliamida 11
juntamente com suas respectivas composi¢cées deardicalas de TiQe de
nanotubos de titanato. Esses recipientes foranodngidos num pequeno
misturador ceramico (figura 14) que ficou em rotagér 12 horas. Essa etapa foi
feita para haver dispersédo da carga na matriz,v@n@ue o impacto introduzia a
carga na forma de pé npslletsde nylon 11.
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Figura 14 — Imagens do misturador utilizado naatdisperséo.

Apés a dispersao, os 4 diferentes conjuntos foralmcados na estufa a
uma temperatura de 80°C por 24 horas. Como asnudbs tendem a absorver
muita dgua, esta etapa se torna indispensavebgaaesso.

Na etapa seguinte, os conjuntos foram levados aafmara de mistura
Rheomix 600 OS separadamente. Acoplado a camaasmaesm redbmetro de
torque Thermo Electron Corporation, modelo Haakb/&8o OS RheoDrive 4,
com rotores do tiptRoller”. A velocidade dos rotores foi ajustada para 80 epm
a temperatura da camara em 220°C. O tempo totaistara foi de 5 minutos. Os
parametros utilizados foram baseados em experimeaniteriores descritos na
literatura [66].

Todo o material preparado foi moido em um moinhdwkes facas SEIBT,
modelo MGHS 1,5/85 com velocidade de 1150 rpm paepudesse ser feita a
injecao.

A etapa de injecao foi feita em uma Prensa de aojesemi-industrial,
modelo Battenfeld™ Plus 35-75 35 ton, com parafisaliametro de 25 mm e
razao L/D igual a 15 e os corpos de prova obtidggsiesm a norma DIN 53504
para ensaios de tracdo e deformacéo e possuemsdiesede 75 x 20 x 4 mm

(figura 15). Os parametros utilizados estao dexcria tabela 3.
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Figura 15 — Imagem dos corpos de prova feitos ayzaate injecao.

Parametros da Injegao

Temperatura de Injecdo (°C) 235-245
Temperatura do Molde (°C) 25
Pressao de Injecao (MPa) 9
Pressao de Recalque (MPa) 4
Tempo de Resfriamento (s) 30
Rotacdo da Rosca (rpm) 300

Tabela 3 — ParaAmetros utilizados na injegéo.

Todas as etapas de preparacdo das amostras fo@imadas no
Laboratorio de Tecnologia de Materiais Poliméri¢gh&MAP), localizado na
Divisdo de Processamento e Caracterizacao de Mliaterinstituto Nacional de
Tecnologia (INT), a excecdo apenas da etapa de amgague foi realizada no
Laboratorio de Apoio Tecnolégico (LAPTEC), localia no Instituto de
Macromoléculas Professora Eloisa Mano - UFRJ.
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4.3. Técnicas de Caracterizagado
4.3.1. Microscopio eletrénico de varredura (MEV)

O MEV da marca JEOL, modelo JSM-6510L, foi utilizago modo SEI
(elétrons secundarios), com uma tensdo de 20kV, @ambjetivo de avaliar a
superficie de fratura dos nanocompadsitos e ideatifuma possivel aglomeracéo
das cargas. O modo EDS também foi utilizado pardirooar as composicoes
presentes em uma analise qualitativa. Todas ast@®deram metalizadas com
ouro. O equipamento utilizado pertence ao Labamte Microscopia Eletronica
(LME), do Departamento de Engenharia de Mater@iMa) — PUC-Rio.

4.3.2. Ensaio de tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados numa Madinineersal de Ensaios
EMIC, modelo DL-2000, para avaliar as propriedadesanicas como médulo de
elasticidade, tensédo e deformacgéo. Os corpos d& géw do tipo S2 (Figura 16)
segundo a norma DIN 53504 para a realizacdo deosrda resisténcia a tracdo e
deformacéo. A carga utilizada foi de 1kN, a veladel de separagcédo entre as
garras de 10 mm/min e 50 mm/min e a temperaturandaio foi de + 23°C. Os
resultados foram obtidos através da média de quatrpos de prova. O
equipamento utilizado pertence ao Laboratério dendgia de Materiais
Poliméricos (LAMAP), localizado na Divisdo de Presamento e Caracterizagdo
de Materiais - Instituto Nacional de Tecnologia.

Figura 16 — Corpo de prova utilizado para o endaitracao
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4.3.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises de TGA foram feitas em um equipamerdrki® Elmer,
modelo Pyris 1 e foram realizadas com o intuitovddficar a influéncia dos
nanotubos e nanoparticulas na matriz de PA11. Aidgconsiste em aplicar uma
variagao de temperatura e analisar a mudanca dsaroesrrida.

As amostras analisadas continham de 5,2 mg a 8,demgassa e foram
pesadas em cadinho de platina e aquecidas de 2BO0D°€, sob atmosfera de
nitrogénio, a uma taxa de aquecimento de 10°C/rBsses ensaios foram
realizados no LABTeR / EQ / UFRJ.
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5.

Resultados e Discussao

5.1. Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

As analises de MEV foram realizadas nas superfidiesfratura das
amostras que foram ensaiadas em tracdo. O obgtavovestigar se a etapa de
dispersédo foi bem sucedida o que implicaria nunmagiomeracao das cargas.
Entretanto, tal resultado n&o foi obtido, uma vee glentificamos claramente
aglomeracdes na matriz (figura 17).

Figura 17 — Imagens de MEV das amostras Al, A2e A3l revelando a presenca

de cargas aglomeradas na matriz.
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Para confirmar que as aglomeracdes se tratavam cdagas de

nanoparticulas de TiOe nanotubos de titanato, realizamos EDS nas plagic

conforme demonstrado nas figuras 18-21.
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Figura 18 — Imagem de MEV e EDS na amostra Al
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Figura 19 — Imagem de MEV e EDS na amostra A2
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Figura 20 — Imagem de MEV e EDS na amostra A3

Full scale counts: 291 Ponto 1
300 -|
Ti

W Au

10 15 %
keV

o

counts: 291
Ponto 2
Ti
Ic
I Au
T | U
T T T
5 10 15 20
keV
counts: 291 % :
Ponto 3

Figura 21 — Imagem de MEV e EDS na amostra A4

Devido as aglomeracbes, as cargas deixaram de ipossuanho
nanométrico e passaram a ter tamanhos na ordem e 4m, o que

descaracteriza 0 material como sendo um nanocotop&ssa aglomeracao de
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cargas, influencia diretamente nas propriedadesameas, como sera discutido
mais adiante.

O problema da aglomeracédo de cargas vem sendorasmgiadiscutido na
literatura [61]. Sabe-se que a etapa de dispers@o gasso vital na preparacao de
nanocompositos e algumas técnicas como funciogaliz§9,67,68], vibracdes
ultrassonicas [8,13], entre outras, vendo sendadas. A etapa de dispersao
realizada neste trabalho, ndo envolveu meétodos icpsmcomo ja descrito
anteriormente, e ndo se mostrou eficiente.

As imagens de MEV também revelaram que a fraturaataz polimérica
ocorreu pofcrazing” ou“craze”. Tal fenbmeno ocorre através da propagacéo de
trincas que formam bandeamentos na superficie a®rdé: Entretanto, nos
nanocompdositos, as cargas atuam com um bloqueiopagacao dessas trincas.

A figura 22, mostra esquematicamente como ocose fenomeno.

»

L1
Tensio Macroscopica

Tensio Efetiva
O¢

FOIIIIMO ie fibrilas

Deslocamento da fenda
de abertura
~— Zona Plastica

Tensao verdadeira nafibrila: g;= g\
Variavel ao longo do comprimento da fibrila

L e com ¢ tempo
Deformacao das fibrilas

v

Figura 22 — Representacdo esquematiceranng[69]

7

Uma caracteristica desse tipo de deformacdo é endelsimento de
porosidades, que estdo associadas a nucleacdo @estimento de zonas

deformadas plasticamente a frente da trinca. Tass possuem uma estrutura
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fibrilar porosa separadas por vazios [69]. Na #gR8, podemos observar tanto o
bandeamento quanto as porosidades caracteristicagzing

Figura 23 — Imagens de MEV da amostra A3 comprovandcorréncia de

crazingcom aumentos de (a) 50X e (b) 200X

Também é possivel observar pelas imagens de MENmagacdes de
cargas alocadas em poros. Isso ocorreu em todasnastras, mas pode ser
observada em maior quantidade nas amostras queepossaior porcentagem de
carga. A figura 24 faz uma comparacdo entre asrauamostras de
nanocompaositos.
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Figura 24 — Imagens de MEV das amostras (a) AIAZh)c) A3 e (d) A4,
evidenciando as aglomeracgdes de cargas nos poros.

5.2. Ensaio de Tragéo

Como ja descrito neste trabalho, o valor do médidoelasticidade da
poliamida 11 é da ordem de 1,4 GPa. Entretantoea@ar os ensaios de tracao,
foi encontrado um modulo de elasticidade muitorinfe da ordem de 0,08 GPa.
Isso ocorreu porque a poliamida utilizada nestbathe é reciclada e em sua
maioria proveniente de mangueiras. Uma vez queooepso de reciclagem nao
utiliza plastificantes, entende-se que estes foragicionados em grande
quantidade no processo realizado para a fabricdg8omangueiras. Logo, 0s
resultados descritos a seguir, ndo podem ser et comparados a dados
existentes na literatura onde as poliamidas uiiizando sao do tipo recicladas.

A tabela 4 mostra os valores da tenséo e defornmag@gptura, médulo de
elasticidade e coeficiente de encruamento. Essdgresa também estdo
representados no grafico 1. Para calcular o médelelasticidade, foi definido
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um limite inferior de tensédo (5MPa) e um limite supr (10MPa) e a partir dos
dados desse intervalo o coeficiente angular dafeetalculado. Esse coeficiente
angular corresponde ao valor do modulo de elaatieidOs valores apresentados
na tabela abaixo séo referentes tanto as amosraslmida pura (A0 e Ap),
guanto aos nanocompdésitos fabricados (Al, A2, Ak e estdo separados de
acordo com a velocidade do ensaio.

10 mm/min
Amostras
Or (MPa) &r (%) E (MPa) n
AO 45,1+1,5 500,3 + 24,0 75,9+7,8 0,92 £ 0,07
Ap 46,2 £ 0,7 495,2 + 10,2 81,9+42 0,93+0,02
Al 37,0142 353,5+60,4 83,1+53 0,88+0,02
A2 42,7+3,4 455,1+43,9 80,3+4,5 0,87+0,01
A3 43,2+2,3 426,3+29,0 82,3+48 0,88+0,01
A4 42,3+1,7 414,8 +16,6 79,7+2,8 0,85 +0,02
50 mm/min
Amostras
Or (MPa) &r (%) E (MPa) n
A0 33,6+5,6 334,7+107,8 89,555 0,88+0,03
Ap 389+2,6 443,6 +37,0 81,0+78 0,88+0,04
Al 38,3+4,3 213,3+37,7 326,3+48,6 0,44+0,03
A2 41,2+34 463,0+62,1 88,1+4,6 0,85+0,03
A3 39,7+0,6 220,8+7,4 363,4+7,9 0,42%0,02
A4 37,3%+1,3 378,3+15,1 86,2+ 3,2 0,82 +0,01

Tabela 4 — Propriedades mecénicas da PA11l e dosarapésitos fabricados.
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Gréfico 1 — (a) Tensao, (b) Deformacéo, (c) Modidcelasticidade e (d)
Coeficiente de encruamento.

Podemos notar que os valores do moédulo de elastieiddos

nanocompaésitos, obtidos no ensaio de tracao coatidelde igual a 10 mm/min,
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nao apresentaram nenhuma melhora significativadpuaomparados a poliamida
pura. Ja para o ensaio com velocidade de 50 mmbmitseguimos observar que
as amostras Al e A3 apresentaram uma melhora isahif no moédulo de

elasticidade quando comparadas a poliamida puédidgrl-(c)), aumentando de
89 MPa (A0) para 326 MPa e 363 MPa respectivameBtses valores

representam um aumento de 185% e 200%, que sd@maxtrente altos quando
comparados com a literatura, onde sdo relatadasegakem torno de 14% para
nanocompésitos reforcados por nanoparticulas [6&]. aumento pode estar
associado ao fato do maédulo inicial ser muito baigoque comprovaria a

eficiéncia das cargas na matriz. A figura 25 most@mportamento das curvas
paras as amostras A0, A1 e A3 no ensaio de tragdiaado com a velocidade de

50 mm/min.

Tensdo (MPa)

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Deformacédo (%)

Figura 25 — Curvas tensao x deformacao das amadsirasl e A3 a uma

velocidade de carregamento de 50 mm/min.

Esse comportamento demonstra a dependéncia egistentre o0s
mecanismos de deformacdo e as propriedades mexaoara a velocidade de

carregamento (Figura 26). Quanto maior a velocidiearregamento, maior o
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modulo de elasticidade e a tensdo de escoamentenerna deformacgéo. A
reducdo da porcentagem de deformacdo esta assariadaa diminuicdo do

movimento das cadeias moleculares com o aumenteldaidade [15].
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11 ——A1-50mm/min
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Figura 26 — Curvas tensao x deformacao para azdiés velocidades de

carregamento do ensaio de tracao para amostral @)b) A3.
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Outro fator relevante € o coeficiente de encruamquoe é uma medida da
plasticidade do material. Pela tabela 4, podemesrobr que para as amostras Al
e A3 na velocidade de 50 mm/min, o coeficiente mieamento reduz a metade
guando comparado a poliamida pura. Esse comportanm@o era o esperado,
uma vez que a medida que o coeficiente de encruandéminui, o material se
torna mais préximo ao idealmente plastico (n=0).

A partir desses valores, avaliou-se que o inicipmzesso de deformacao
plastica da poliamida pura ocorre com uma maioicddade do que a dos
nanocompoésitos. Ja no estigio de deformacdo plastacroscopica, as cargas
atuaram como inibidores do escoamento das cadeil@suares dos polimeros, o
que fez com que a porcentagem de deformacéo nadrimsse bem menor para
0S nanocompdésitos do que para a poliamida pur& &ssportamento pode ser
comprovado pelas micrografias anteriores (figurpdtle as marcas parabdlicas
sao representativas das cargas que atuaram cobidonais. Na poliamida pura
(AO) ndo ha a presenca dessas marcas (figura 27).

SEl  20kV WD14mm  SSé0

Figura 27 — Micrografia da amostra AO.

A figura 28 exemplifica uma das curvas (Al) que loiearizada e
transformada para a base de logaritmo neperiana gae o coeficiente de

encruamento pudesse ser obtido.
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Figura 28 — Linearizacéo da curva da amostra Al.

As amostras Al e A3, que obtiveram uma melhora prapriedades
mecanicas, também apresentaram aglomeracdes dgs.c&Rntretanto, mesmo
com aglomeracdes na ordem de pouca microns, dsyt@stndo perderam suas
propriedades mecanicas, o que pode ser comprowdds gesultados obtidos no
ensaio de tracdo dos nanocompdsitos. Uma hipétepee para a amostra Al
apenas uma pequena porcentagem das cargas tealgioiserado, o que faria
com que as nanoparticulas tivessem mantido sugsigatades e cumprido sua
funcdo de melhorar as propriedades mecanicas dorpdsito. J& na amostra
A3, como a porcentagem de carga ha matriz era baisatta (5%p), acredita-se
que as particulas tenham se aglomerado tornanduoissoparticulas, mas
mantendo suas caracteristicas mecanicas.

Outra observagéo importante refere-se ao fato dastaanreforcada com
1%p de nanotubos (A4) néo ter demonstrado nenhuetf@ora nas propriedades
mecanicas. Como 0 processamento das amostras @lcmgperaturas em torno
de 220°C, € possivel que o0s nanotubos tenham doicia processo de
transformacao da estrutura de trititanatos paratieratos [55]. Entretanto, essa
alteracdo ndo seria o suficiente para alterar apripdades mecanicas dos
nanotubos. Sendo assim, acredita-se que esseatkselta diretamente ligado a
dispersdo da carga na matriz. Como ilustrado nagems de MEV (figuras 17 e

21), as cargas formaram aglomeracdes com tamardazrdem de microns,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011945/CA

57

perdendo assim suas caracteristicas mecanicas asedihndo na ordem de
nandmetros. Diferentemente das nanoparticulas,aostubos ndo mantém as
mesmas caracteristicas quando estdo aglomerados.

Para a poliamida processada (Ap) e a poliamida (€, podemos
observar que houve um pequeno aumento na % denueféo e também na
tensdo de ruptura da Ap. Essa variacdo estd adaamiaprocesso de camara de
mistura e a moagem ao qual esta amostra foi sutbemnetiferentemente da A0,
revelando que todas as etapas do processamenienciim na fabricacdo do

nanocomposito.

5.3. Termogravimetria (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas contuito de avaliar a
resposta térmica do polimero e dos nanocomposfofigura 29 (a) e (b)
apresenta as curvas de decomposic¢ao térmica edstieadas, respectivamente,

tanto da poliamida pura quanto dos nanocompasitos.
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Figura 29 — (a) Curvas da TGA e (b) curvas da fi¥aga da TGA.

Os polimeros formados por um dnico tipo de monénfiebanopolimeros)
tém como caracteristica uma curva com um Uunicogiestde decomposicao.
Entretanto, neste caso, podemos observar doisedités estagios de perda de
massa. O primeiro estagio é referente a perda dstiffdantes que foram
utilizados no processo de fabricacao da poliami@ ¢ corresponde a uma perda
de massa em torno de 12% a temperaturas entre 1a@°G60°C. Como ja
descrito anteriormente, a poliamida utilizada é nmaterial reciclado, em sua
maioria, de mangueiras e por isso foram adiciongulastificantes em seu
processo de fabricacéo.

Pela figura 30, podemos observar que a poliamida (AQ) obteve uma
perda de massa maior do que a poliamida processadananocompositos. Esse
resultado esta associado ao fato da amostra Afidera Unica que ndo passou
pela etapa da camara de mistura, que foi realiaaslamperaturas em torno de
220°C. Ao passar pela camara de mistura, as ammgéttaveram uma perda de
massa referente aos plastificantes, e por isscsem@am uma perda menor

durante a analise termogravimétrica.
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Figura 30 — Primeiro estagio de perda de massaldamda 11(A0 e Ap) e dos

nanocompositos (Al, A2, A3 e A4)

7

O segundo estagio de degradacdo é referente addegoado proprio
material e ocorre a temperaturas iniciando em tded40°C. Nesta etapa ocorre
a maior taxa de degradacdo da amostra. A temperdéudegradacao encontrada
para a poliamida 11 neste trabalho ficou um powtnada representada por Liu
et al [10] e ja demonstrada anteriormente (figyra 6

Para a amostra A4, vale ressaltar também a perdeadsa sofrida pelos
nanotubos de titanato, que possuem dois procegsperda de massa distintos
[71]. O primeiro processo consiste numa perda desaaeferente a agua
adsorvida na superficie devido a umidade do arcer®@@ temperaturas de até
100°C. Esse valor pode variar de acordo com o teteparmazenamento desses
materiais e também com a pressdo atmosférica. degorocesso se refere a
perda de &gua contida na composicdo estrutural d@otubos
(NaHx-2Tiz07.nH,0) e ocorre a temperaturas entre 100°C e 500°C.

A figura 31 mostra as curvas obtidas pela TGA pafdNT e para o P-25
realizada por Abreu [57].
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Figura 31 — Curvas de TGA dos nanotubos de titaf @bl T) e das
nanoparticulas comerciais (P-25) [57].

A tabela 5 mostra a porcentagem de decomposicaadke amostra nos

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011945/CA

dois estagios descritos anteriormente e a tempardéudegradacéo.

% massa % massa Temperatura
Amostras perdida perdida de degradacdo Massa final (%)
(19 estagio) (29 estagio) (°C)
A0 12,0 87,9 442,9 0,7%
Ap 11,6 87,9 446,7 0,5%
Al 11,6 87,1 457,6 1,3%
A2 11,0 86,5 443,8 2,5%
A3 10,8 85,0 452,2 4,2%
Ad 11,5 87,1 456,0 1,5%

Tabela 5 — % massa perdida e temperatura de degrmdas amostras
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Podemos notar que houve um aumento na temperagwtagtadacéo das
amostras Al, A3 e A4, sendo a amostra Al a quesapt@u maior temperatura.
Os aumentos foram respectivamente em torno de 18°C,e 13°C. Outra
observacdo € em relacdo a % massa final. Estai@esarigual a % de carga
adicionada na matriz, entretanto tivemos um eremlalo na faixa de -0,8% (A3)
a +0,5% (A4). Como somente uma amostra foi anaisadse erro pode estar
refletindo variacdes locais. Para as amostras li@npida pura (AO e Ap), esta %
de massa final pode estar relacionada a impurezas.

Podemos concluir com esses resultados, que pama@sras Al e A3, as
cargas nao s6 melhoraram as propriedades mecétusasanocompgdsitos como
também as propriedades térmicas. Mesmo com a agQiw das cargas
observada no MEV, a fabricacdo dessas duas amdseirdem sucedida em

relagéo as suas caracteristicas mecanicas e térmica
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6.

Conclusoes

No presente trabalho foram fabricados nanocommsile matriz
polimérica (poliamida 11) e cargas a base de;Ti@notubos de titanato e
nanoparticulas de TR O objetivo era analisar o comportamento térmeco
mecanico dos nanocompaositos e compara-los comanpda pura.

A ideia inicial da utilizagdo da poliamida 11 commatriz era o0
desenvolvimento de um material com propriedadesersaes para a sua
aplicacao enmisers. Entretanto, ao longo do desenvolvimento do poojgtiando
0 ensaio mecanico foi realizado, foi um encontrado modulo de elasticidade
inferior ao reportado na literatura. Ao entrar eomtato com o fornecedor, foi
descoberto que a poliamida 11 comprada era um iadatericlado e proveniente,
em sua maioria, de mangueiras. Como ndo sabemos @oonre 0 processo de
fabricacdo dos materiais que foram reciclados, la@mos que a poliamida obtida
possui um teor muito alto de plastificantes, o exgica o baixo valor do médulo
de elasticidade. Sendo assim, este material nde pexdcomparado aos valores
encontrados na literatura, e também, ndo podemiseastda-lo com o foco em
aplicacbesoffshore que requerem um maior valor do modulo para a sua
aplicacéo.

Das analises de MEV, podemos concluir que o méuelodispersao
utilizado nado foi eficiente, uma vez que foram enradas aglomeracbes da
ordem de 3-dm. Sendo assim, faz-se necessario o estudo desdatiaicas de
dispersdo como vibracdes ultrassénicas ou até mestados quimicos, como a
funcionalizacéo.

Entretanto, mesmo as cargas tendo aglomerado, ggoaddservar uma
melhora no mdédulo de elasticidade das amostragpéliafnida 11 com 1%p de
nanoparticulas de Tipe A3 (poliamida 11 com 5%p de nanoparticulas i@s)T
com um aumento de 89 MPa (A0 — poliamida 11 puaaa 326 MPa e 363 MPa
respectivamente. Esperava-se que a amostra Adfoqueforcada por 1%p de

nanotubos de titanato, apresentasse alguma methasaparentemente, o efeito
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da aglomeracédo nos nanotubos influencia mais ndapée suas propriedades
mecanicas do que nas nanoparticulas.

O resultado das andlises térmicas (TGA) revelou ammento na
temperatura de degradacdo das amostras Al, A3 @rAtbrno de 15°C, 9°C e
13°C respectivamente. Mesmo a amostra A4 ndo teeslelado nenhuma
melhora nas propriedades mecanicas, pode-se coampmveficiéncia dos
nanotubos quanto as propriedades térmicas.

Por fim, podemos concluir que o processo utilizpdm a fabricacdo dos

nanocompoésitos foi eficiente e resultou em algumelhoras do material.
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7.

Sugestoes

A seguir, foram listadas algumas sugestfes paraoquétodo possa ser
aperfeicoado em trabalhos futuros:

- Fabricar nanocompdésitos reforcados por nanotubmsitanato com
diferentes concentracdes de cargas e acima de 1%p.

- Melhorar a técnica de dispersao das cargas naizm@oblimérica
utilizando vibragdes ultrassoénicas, funcionalizagéalgum outro método citado
na literatura, pois essa etapa é crucial para bbies resultados.

- Quantificar os aglomerados fazendo um mapeantagoegides.

- Avaliar a cristalinidade dos nanocompdésitos fedmds.

- Avaliar o comportamento reologico das misturas.
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Figura 1 — Curvas termogravimétricas das amosaa&(, (b) Ap, (c) Al, (d) A2,

(e) A3 e (f) A4.
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