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RESUMO

Foram incorporadas nanoparticulas de carbonato de calcio (NPCC) a 10% em massa
em poliamida 12 (PA12), visando melhorar suas propriedades mecénicas e térmicas.
A PA12 é amplamente utilizada em aplicacbes industriais devido as suas
caracteristicas de resisténcia, baixa absorcdo de agua e resisténcia ao desgaste,
embora tenha um custo elevado. Utilizaram-se dois tipos de NPCC que diferem em
area superficial e tamanho de particula. Os materiais foram processados por extrusao
e moldagem por inje¢cdo, e 0s nanocompositos resultantes foram submetidos a
ensaios de tragdo, flexdo, impacto e calorimetria diferencial (DSC). Os resultados
mostraram que a adigcdo de NPCC aumenta o modulo elastico e as resisténcias a
tracéo e em flexdo da PA12, sem afetar significativamente a temperatura de fusdo. No
entanto, houve uma leve reducao na resisténcia ao impacto, especialmente com o uso
de particulas maiores.

Palavras-chave: Nanoparticulas de carbonato de calcio, Poliamida 12, Compdsitos,
Propriedades Mecanicas

INTRODUCAO

Os compdsitos poliméricos sdo amplamente usados em varios setores
industriais devido ao seu baixo peso e bom desempenho. Exemplos incluem
estruturas de aeronaves, onde esses materiais oferecem vantagens significativas. A
busca por inovacdes visa combinar propriedades personalizadas e desenvolver
métodos de processamento econdmicos e eficientes (1).

Para aplicagbes que exigem propriedades mecanicas e térmicas superiores, a
adicdo de pequenas quantidades de nanoparticulas a matriz polimérica € uma
alternativa eficaz. As nanoparticulas, devido a sua alta area superficial, proporcionam
uma interacdo eficiente com a matriz polimérica, tornando os nanocompdsitos
poliméricos uma opgdo atraente e promissora em engenharia (2). O uso de
nanoparticulas minerais, como o carbonato de calcio, em matrizes poliméricas resulta
em melhorias significativas nas propriedades do material, como mecéanicas, térmicas,

fisicas e quimicas, com quantidades menores do que as microparticulas (3). O

4210



carbonato de calcio € uma escolha popular devido a combinacdo de boas
propriedades mecanicas e baixo custo, especialmente quando incorporado em
poliamidas (4).

As poliamidas, reconhecidas como termoplasticos de engenharia, possuem
excelentes propriedades mecanicas, especialmente em altas temperaturas e em
contato com solventes organicos. Essas caracteristicas permitem que poliamidas
reforcadas substituam materiais metélicos em muitas aplicagbes (5). Dentre as
poliamidas, a PA12 é notavel por sua baixa absorcéo de agua, resisténcia quimica a
diversos solventes e boa resisténcia ao desgaste e ao atrito. No entanto, o custo mais
elevado da PA12 limita seu uso a aplicacbes especificas, como tanques de
combustivel, tubulacbes e componentes para a industria automobilistica, painéis
solares e revestimentos de cabos para petréleo e gas offshore (6). Também é utilizada
na fabricacdo de protétipos funcionais em diversos setores industriais (7).

Apesar de sua aplicacéo significativa, ha poucos estudos sobre a modificacédo
da PA12 com nanocargas em comparacao a outras poliamidas. Assim, o foco deste
estudo é a incorporacdo de carbonato de calcio nanoparticulado em PA12, com o
objetivo de avaliar suas propriedades mecanicas e térmicas para determinar a

viabilidade de seu uso em aplicacfes especificas.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

A matriz de poliamida 12 utilizada neste estudo foi a Vestamid L2140, fornecida
pela Evonik na forma de granulos (pellets), doada pela empresa VOSS Automotive.

Os dois nanocarbonatos de célcio utilizados foram doados pela empresa Imerys
Carbonates, com nome comercial Socal 312 e Socal U1S2. Segundo o fornecedor, o
312 possui didametro médio de particula de 0,05 a 0,09 micrometros e densidade de
2,40 g/cm?, enquanto o U1S2 diametro médio de particula de 0,07 a 0,13 micrometros
e densidade de 2,71 g/cm3. Ambos receberam tratamento de recobrimento de &cidos

graxos.
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Métodos

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

Antes da extrusao dos materiais, a PA12 e o carbonato de calcio nanoparticulado
foram secos por 48 horas a 80 °C em estufa de circulagéo forcada de marca FANEM
e modelo 520. Em seguida, os materiais foram misturados por meio do
tamboreamento manual e extrudados em extrusora HAAKE, modelo Polylab Rheomex
OS PTW6, com dupla rosca corrotacional, cujo perfil favorece a conducdo e o
cisalhamento do material, conforme mostrado na Figura 1. Sua relacdo L/D é de 25,
didmetro das roscas de 16 mm, velocidade de 450 rpm e seu perfil de temperatura foi
de 220 a 240 °C. O monofilamento do nanocompdsito obtido foi resfriado em uma
calha com agua a temperatura ambiente e depois granulado em granulador SAGEC
modelo SG-35. A P12 virgem foi submetida as mesmas condi¢cfes de processamento

dos seus nanocompdsitos de carbonato de célcio.

Figura 1 - Perfil da dupla rosca utilizada na extrusao de PA12 e seus nanocompa@sitos
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Os corpos de prova (cps) de PA12 e seus nanocompadsitos foram obtidos em
uma injetora Battenfeld HM 60/350, por meio de moldagem por injecdo dos granulos
previamente secos, por 48 horas a 80 °C, em estufa de circulagdo forcada FANEM
modelo 520. Os parametros de processamento foram: perfil de temperatura de 250 °C
a 275 °C; temperatura de molde de 70°C; presséo de injecdo de 1000 bar e de
recalque 800 bar.

Antes da realizagdo dos ensaios mecanicos, os cps foram acondicionados no
laboratorio por 48 horas a 21 °C e umidade relativa controlada de aproximadamente

50 %, para estabilizagao.
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A analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada seguindo a
norma ASTM D3418-15 para verificar as possiveis variagcdes nas temperaturas de
transicdo térmica e na cristalinidade dos nanocompdsitos desenvolvidos quando
comparado com a poliamida 12 sem nanocarga. Baseado nos picos endotérmicos, foi
possivel determinar o grau de cristalinidade (%C) conforme a equacao 1,
considerando que AHs € a entalpia de fusdao da amostra, AH:° representa a entalpia de
fuséo do polimero 100% cristalino (8), que para a PA12 € 209,3 J/g (9) e w representa
a fracdo méssica de polimero.

AHf

% = ————x 100 1
°C wx AHf® (1)

O ensaio foi executado no equipamento TA Instruments, modelo Q20. O teste foi
feito em triplicata para todas as formulagdes, seguindo as seguintes condi¢ées: rampa
de aquecimento de 10 °C/min até 220 °C sob fluxo constante de gés nitrogénio de 50
mL/min; massa das amostras entre 5 e 10 mg.

O ensaio de tracdo foi conduzido segundo a norma ASTM D638-14 em Maquina
Universal de Ensaios Instron 5567, usando 10 cps por formulacdo a 50 mm/min até
ruptura, com extensémetro de 50 mm de deformacdo maxima de 500%, obtendo
assim resisténcia a tracéo, tenacidade e deformacé&o na ruptura. Para obter o médulo
elastico, 5 cps foram tracionados a 5 mm/min até 1% de deformacéo, utilizando
extensdmetro de 50 mm de deformacdo maxima de 10%, a (23 = 2) °C e célula de
carga de 5 kN. O médulo elastico foi determinado pela inclinacdo da reta entre 0,05 e
0,3 % de deformacéao, usando software Excel®.

O ensaio de flexdo em 3 pontos seguiu a norma ASTM D790-17, testando 5 cps
por formulacdo na Maquina Universal de Ensaios Instron 5567, a temperatura de (23
+ 2) °C, velocidade de 1,3 mm/min, deformacao até 5% e distancia entre apoios de 50
mm.

O ensaio de impacto Charpy foi realizado conforme a norma ASTM D6110-18
com o equipamento Instron Ceast 9050, em 5 cps por formulagéo a 23 °C. Usou-se
péndulo de 7,5 J e entalhe em V com 2 mm de profundidade e angulo de 45°.

Para a maioria dos resultados numéricos foi aplicada a analise de variancia
estatistica ANOVA, que € um teste usado para comparar a media aritmética de grupos

populacionais. Se o valor-p for inferior a 0,05, as médias séo diferentes.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

A andlise BET de area superficial especifica resultou em valores de 20 m?/g e 14
m?2/g, respectivamente, para o Socal 312 e Socal U1S2, condizentes com os valores
divulgados pelo fornecedor. Isso significa que as nanoparticulas do Socal 312 sdo em
meédia menores que as do Socal U1S2.

Os resultados de DSC se encontram na Figura 1, mostrando temperatura de
fusdo e o grau de cristalinidade calculado das entalpias de fusédo (Equacéo 1) da PA12
gue passou pela mesma extrusdao dos nanocompaésitos (PA12 ext.) e dos compositos
contendo 10% em massa de Socal 312 (10% S3) e de Socal U1S2 (10% U1).

Figura 1 — Temperatura de fuséo e % de cristalinidade da PA12 e dos nanocompdsitos

Temperatura de fusao (°C) Cristalinidade (%)

180 30

160 +— — — I—

150 - — : 10—
PAl2ext. 10%S3 10% Ul PAl2ext. 10%S3 10%Ul

(@) (b)

Comparando os resultados de temperatura de fuséo das trés formulacdes (Fig. 1a), a
avaliacdo por ANOVA mostrou que ndo houve diferencas significativas entre elas, ou
seja, a adicdo da carga nao influenciou a temperatura de fusdo dos nanocompdsitos.
Tal comportamento também foi evidenciado em compdsitos de PA6 com particulas de
carbonato de calcio (10). As temperaturas de fusao obtidos foram em torno de 177 °C,
faixa de temperatura normalmente encontrada na literatura para a PA12 (11).

Quanto ao efeito da incorporacao dos dois tipos de NPCC, o Socal 312, com maior
area superficial ndo afetou o grau de cristalinidade da PA12 (no teste ANOVA p>0,05),
enquanto o Socal U1S2 reduziu o grau de cristalinidade da PA12. Este efeito pode ter

sido causado pela menor area superficial do U1S2 em relacéo ao 312.
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Segundo Canevarolo (8), quanto menor a area superficial especifica e maior
tamanho de particula, menor sera a interacdo entre a matriz e a carga. Isto promove
menor forca de atragdo existente entre a carga e as cadeias poliméricas e favorece
maior escoamento. Dessa forma, a reducao da cristalinidade € entédo propiciada pela
carga que apresenta area superficial menor, que neste caso € o Socal U1S2.

A Figura 2 apresenta as propriedades de tracdo dos compostos investigados
neste estudo: resisténcia, modulo elastico e deformacéo na ruptura. Observa-se nas
Figuras 2a e 2b que tanto a resisténcia a tragcdo como o médulo elastico aumentam
com a incorporacdo dos dois nanocarbonatos de calcio, ou seja, estas particulas
atuam como carga de reforco na PA12. O efeito refor¢cante provém provavelmente da
interacdo dos grupos amidas polares da PA12 com a superficie das nanopatrticulas,
resultando em uma melhor transferéncia das tensdes da matriz para a carga. Além
disso, segundo alguns autores o tratamento do carbonato de calcio com acidos graxos
pode aumentar a compatibilidade e a adesdo com a matriz de PA12 (12).

Observa-se ainda que os dois tipos de NPCC nao apresentaram diferenca
significativa entre si quanto o seu efeito na resisténcia a tracdo (RT) e no modulo
elastico em tracdo (MT). A ANOVA aplicada para RT e MT resultou, respectivamente
em p = 0,4821 e 0,080, confirmando que estatisticamente ndo ha diferenca entre as

médias destas propriedades.

Figura 2 — Propriedades de tracdo da PA12 e dos hanocompdsitos

Médulo Elastico de Tragdo (MPa)
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55 T
I 1800 1
| 240 T
7 230 i
1600 - \
220 -
45 4
1400 -
210 -
40 -
PAlZext. 10%S3 10%Ul 1200 200 - : :
PAl2ext. 10%S3 10%Ul PAl2ext. 10% 83 10% Ul
(a) (b) (c)

Quanto ao efeito da incorporacdo dos dois NPCCs na deformacgéo na ruptura

da PA12 (Fig. 2c), o Socal 312 (S3), de maior area superficial, ndo mostrou efeito
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significativo na deformacao na ruptura da PA12 (p = 0,1815), enquanto o Socal U1S2
(U1), de menor area superficial, resultou em um aumento de aproximadamente 6% na
deformacéo na ruptura da PA12 (p = 0,0056).

Conforme mencionado anteriormente, cargas com menor &rea superficial
tendem a ter menor interacdo com as cadeias poliméricas, o que pode resultar em um
maior escoamento das macromoléculas em comparacdo com cargas de maior area
superficial (8). Isso ocorre porque uma maior interagdo entre a carga e as cadeias
restringe mais o movimento das macromoléculas.

As propriedades de flexdo e impacto da PAl12 e seus nanocompoésitos
encontram se na Figura 3.

Observa-se que o comportamento da resisténcia a flexdo (RF) e do modulo
elastico de flexdo (MF) € similar, respectivamente, ao da resisténcia a tracdo e do
modulo elastico em flexdo, ou seja, a incorporacdo das NPCCs aumentou estas
propriedades da PA12. No entanto, para a RF, a incorporacdo do Socal 312 de maior
area superficial teve um aumento maior em relacdo a do Socal U1S2. Este maior
aumento pode ser explicado pelo maior grau de cristalinidade do nanocompdsito

contendo Socal 312 (Fig. 1b) resultando em maior rigidez.

Figura 3 - Propriedades de flexdo e de impacto da PA12 e dos nanocompadsitos
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Quanto a resisténcia ao impacto, a Figura 3c mostra que a incorporacédo das
NPCCs na PA12 resultou em uma queda, embora pequena, desta propriedade. A
ANOVA aplicada as médias da PAl2ext e do 10%S3 resultou em p = 0,0290,
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enquanto entre 10%S3 e 10%UI resultou em p= 0,0047, ou seja, as médias sao
diferentes. A queda com a incorporacao das NPCCs era esperada, pela tendéncia de
cargas rigidas em matrizes dlcteis reduzirem a sua resisténcia ao impacto. Segundo
Olabisi (13), as cargas rigidas em polimeros ducteis funcionam como concentradores
de tensao, reduzindo assim a resisténcia ao impacto. Observa-se também que dos
dois nanocompdésito aquele com Socal 312 que possui maior area superficial, tem
maior resisténcia ao impacto. Isto pode ser explicado pelo fato que particulas menores
tendem a proporcionar melhor resisténcia ao impacto em polimeros dlcteis porque
criam menores concentracdes de tensdo, tém melhor adesao a matriz, permitem que
0 polimero absorva mais energia por meio de deformacao e sdo menos propensas a

causar iniciacao e propagacao de trincas.

CONCLUSOES

A adicao de nanoparticulas de carbonato de calcio (NPCC) em poliamida 12 (PA12)
demonstrou ser uma alternativa eficaz para melhorar suas propriedades mecéanicas,
como resisténcia e modulo elastico, tanto em tracdo, como em flexdo. O estudo
revelou que o NPCC com maior area superficial especifico proporcionou melhores
resultados em termos de cristalinidade e resisténcia a flexdo em comparacdo com o
de menor area superficial. No entanto, a incorporacédo das NPCCs resultou em uma
leve reducao na resisténcia ao impacto, comportamento esperado devido a tendéncia
das cargas rigidas de atuarem como concentradores de tensdo em matrizes ducteis.
Mesmo assim, o nanocompdésito contendo NPCC de maior area superficial apresentou
maior resisténcia ao impacto em relacdo ao com menor area superficial, atribuido a
menor concentragcdo de tensdo das particulas menores. Em resumo, 0S
nanocompoésitos de PA12 com NPCCs, especialmente de maior area superficial
especifica, sdo promissores para aplicacbes que requerem boas propriedades
mecanicas e térmicas, podendo substituir materiais convencionais em diversas

industrias.
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COMPARISON OF CALCIUM CARBONATE NANOPARTICLES: IMPACT ON THE
MECHANICAL AND THERMAL PROPERTIES OF POLYAMIDE 12

ABSTRACT

Calcium carbonate nanoparticles (NPCC) were incorporated at 10 wt.% into polyamide
12 (PA12) to improve its mechanical and thermal properties. PA12 is widely used in
industrial applications due to its strength, low water absorption, and wear resistance,
although it is relatively expensive. Two types of NPCC, differing in surface area and
particle size, were used. The materials were processed by twin-screw extrusion and
injection molding, and the resulting nanocomposites were subjected to tensile, flexural,
impact, and differential scanning calorimetry (DSC) tests. The results showed that
adding NPCC increased the tensile and flexural modulus and strengths of PA12
without significantly affecting its melting temperature. However, there was a slight
reduction in impact strength, especially with the use of larger particles.

Keywords: calcium carbonate nanoparticles, polyamide 12; composites; mechanical
properties
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