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RESUMO 

 

 Foi estudado o efeito da adição ao poliestireno de montmorilonitas organicamente 

modificadas produzidas em indústria do setor. O método de obtenção de nanocompósitos 

selecionado neste trabalho foi intercalação no estado fundido (melt intercalation) em função de 

potencialmente poder ser aplicado em indústrias de transformação de termoplásticos, pois nestas 

é comum a presença de extrusoras e injetoras. Iniciou-se o trabalho com a adição direta ao 

poliestireno, em extrusoras, de uma argila que continha um anel aromático por molécula do 

agente modificador (surfactante). O resultado foi a obtenção de nanocompósitos que 

apresentavam tactoides na matriz polimérica e que quanto ao desempenho registraram ganho em 

apenas uma das propriedades mecânicas estudadas. A adição de um agente compatibilizante na 

obtenção destes nanocompósitos produziu alguma melhoria nas propriedades, mas não 

conseguiu aumentar a resistência ao impacto. Melhoria nesta propriedade em especial é 

importante no sentido de ampliar as possibilidades de utilização do poliestireno, pois sua 

fragilidade mecânica é um fator que lhe direciona a usos com menores esforços mecânicos. 

Nanocompósitos com maior concentração de agente tenacificante foram processados na câmara 

de mistura. Resultados satisfatórios com relação à resistência ao impacto foram obtidos com a 

adição de agentes tenacificantes. Foi avaliado no material tenacificado o efeito de diferentes 

tipos de argilas modificadas e de um oligômero de poliestireno. Independentemente da argila 

que estava presente na formulação se conseguiu evitar a queda brusca no módulo. O tipo de 

argila parece não ter influência significativa nas demais propriedades analisadas. O oligômero 

aumentou significativamente a resistência ao impacto. 
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ABSTRACT 

 

 The effect of the addition to polystyrene of organically modified montmorillonites 

produced by a related company has been studied. The method for obtaining nanocomposites 

selected in this study was melt intercalation because it can be potentially applied by 

thermoplastics processing industries as the presence of extruders and injection molding 

machines in their premises is quite common. The research started with direct addition to 

polystyrene by means of extruders, of a clay containing an aromatic ring of the modifying agent 

(a surfactant) per molecule. The result was the obtainment of nanocomposites which presented 

tactoids in the polymer matrix and, in what regards performance, recorded a gain in only one of 

the studied mechanical properties. The addition of a compatibilizer in obtaining these 

nanocomposites has produced some improvement in the properties, but has not been able to 

increase impact strength. Improvement in this specific property is important in order to broaden 

polystyrene applications, because its brittleness is a factor that directs it to lower strain uses.  

Nanocomposites with higher concentrations of toughening agent were processed in the mixing 

chamber. Satisfactory results with respect to impact strength were obtained by the addition of 

toughening agents. The effect of different types of modified clays and of a polystyrene oligomer 

has been evaluated in the toughened material. Regardless of the clay which was present in the 

formulation, it was possible to avoid a sharp drop in modulus. The type of clay seems to have no 

significant influence on the other analyzed properties. The oligomer has significantly increased 

impact strength. 
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1. INTRODUÇÃO 

 A obtenção de materiais com melhor desempenho, produzidos sob medida para serem 

capazes de atender a novas aplicações e a exigências mais rígidas de operação e de uso é uma 

das necessidades tecnológicas de nossa época. No caso específico de materiais termoplásticos, a 

forte demanda por polímeros de melhor desempenho dirigiu muita atenção, inicialmente, para os 

compósitos poliméricos, e estes foram bastante efetivos em busca do aumento de determinadas 

propriedades [1]. Este enfoque dispensa a onerosa e lenta criação de um novo polímero que 

agregue melhoria significativa nestas propriedades. Com a adição de uma carga inorgânica de 

baixo custo a um polímero já existente se consegue o mesmo ganho na propriedade de interesse 

em um processo, comparativamente, mais rápido e econômico.  

 Os nanocompósitos são um avanço em relação aos compósitos. A melhora nas 

propriedades dos nanocompósitos poliméricos, quando comparados aos compósitos 

convencionais, é devida à elevada razão de aspecto (relação entre o comprimento e a espessura 

da partícula) e a grande área superficial das nanocargas. Com a dispersão das cargas em escala 

nanométrica, uma melhoria notável nas propriedades dos polímeros (propriedades mecânicas, 

térmicas, resistência à chama, e propriedades de barreira, e sem significativa elevação na 

densidade do material) pode ser alcançada mesmo com uma carga consideravelmente pequena 

[2]. Para se ter uma base de comparação entre estas duas gerações de materiais, deve ser 

lembrado que os compósitos convencionais são constituídos de 30 a 50 por cento de carga 

mineral, enquanto nos nanocompósitos a participação da argila, ou outra nanocarga, é na faixa 

de 1 a 5 % [3]. Além da economia pela menor quantidade utilizada da carga, no caso do 

poliestireno, se consegue preservar a transparência do material.  

 A proposta deste trabalho envolve a obtenção do nanocompósito a partir da intercalação 

no estado fundido. Neste processo, o silicato (como uma argila organicamente modificada) é 

misturado à matriz polimérica no estado fundido em uma extrusora ou câmara de mistura. Este 

processo não envolve reações químicas e nem solventes orgânicos como a polimerização in situ 

e a intercalação em solução, respectivamente. A utilização de solventes acrescenta riscos 

pessoais e ambientais, além de ser necessário evaporá-lo caso o seu uso não seja em solução. O 

foco é criar uma metodologia segura, prática, confiável e econômica para a obtenção dos 

nanocompósitos. Esta metodologia poderá ser aplicada em indústrias da terceira geração 

petroquímica. As técnicas que empreguem solventes serão estudadas para efeito de comparação 

com o processo sugerido. 
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2. OBJETIVOS 

O objetivo geral deste trabalho é obter nanocompósitos de poliestireno no estado fundido 

que apresentem alguma melhoria nas propriedades mecânicas utilizando argilas organicamente 

modificadas a partir de equipamentos comuns nas indústrias de transformação de 

termoplásticos. Desta forma, é necessário investigar os métodos de produção de nanocompósitos 

que facilitem a ocorrência de estruturas intercaladas e preferencialmente esfoliadas 

(delaminadas) com e sem a utilização de agentes compatibilizantes e tenacificantes. 

À medida que o trabalho avançava foram se estabelecendo alguns objetivos específicos: 

 Avaliar o grau de reforço da argila nos nanocompósitos de poliestireno e argila. 

 Avaliar a dispersão do tamanho das partículas de argila na matriz de poliestireno a partir de 

imagens geradas por microscopia eletrônica de transmissão e relacioná-la com o método de 

obtenção do nanocompósito. 

 Estabelecer a relação do agente de compatibilização com as propriedades e a morfologia da 

argila na matriz polimérica. 

 Obter um nanocompósito tenacificado que tenha resistência ao impacto comparável a um 

HIPS sem a perda significativa no módulo. Para isso serão utilizados elastômeros e 

oligômeros de PS na preparação dos nanocompósitos. 

 Avaliar o efeito da adição de um oligômero de estireno sobre as propriedades de 

nanocompósitos tenacificados de poliestireno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3 
 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1.Aspectos Gerais 

 O conhecimento a respeito dos nanocompósitos (uma classe de nanomateriais) e a sua 

aplicação devem, talvez, começar sabendo-se de que modo este se insere no vasto campo da 

nanotecnologia [4]. A nanotecnologia é atualmente um dos motores que aciona a introdução de 

novos materiais e tecnologias em diversos aspectos da vida [5]. 

A nanotecnologia pode ser conceituada como a manipulação sistemática, produção ou 

alteração de estruturas, sistemas, materiais, ou componentes de dimensões atômicas ou 

moleculares na faixa de 1nm a 100 nm [6]. O quadro geral da nanotecnologia apresentado a 

seguir situa os nanocompósitos e as demais potencialidades da nanotecnologia [7].
 

 
Figura 1: Localização dos nanocompósitos na área da nanotecnologia. Adaptado de 

http://www.slideshare.net/lusik/practical-use-of-nanomaterials-in-plastics 

 

No âmbito dos nanocompósitos existem diversas aplicações que incluem reforço do 

material base, propriedades de barreira, resistência à chama, propriedades eletro-ópticas, 

aplicações cosméticas, propriedades bactericidas [8-9]. 

Historicamente, o conceito de nanotecnologia foi atribuído a Richard Feynman que 

ministrou uma palestra em 1959, intitulada “There’s Plenty of Room at the Bottom” (“Há muito 

espaço lá em baixo”) [10]. Nessa palestra, que é considerada hoje o momento definidor da 

nanociência e nanotecnologia como uma atividade científica, Feynman (que veio a receber o 

prêmio Nobel de Física em 1965) sugeriu que um dia a humanidade conseguiria manipular 

objetos de dimensões atômicas e assim construir estruturas de dimensões nanométricas. Após 

quase quinze anos da palestra de Feynman, Norio Taniguchi, em 1974, foi o primeiro a usar o 

termo “nanotecnologia” em uma publicação científica [11].
 
Sua definição se referia à “produção 

http://www.slideshare.net/lusik/practical-use-of-nanomaterials-in-plastics
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tecnológica para conseguir uma super acuidade e dimensões diminutas, isto é, a precisão e 

sensibilidade na ordem de nanômetros”. O termo nanocompósito foi inventado por R. Roy e 

colaboradores (Pennsylvania State University) em 1984 em um trabalho para produzir materiais 

nanoheterogêneos [12]. Nos laboratórios de pesquisa e desenvolvimento da Toyota foi realizado 

um trabalho em 1985 que resultou na obtenção de nanocompósitos poliméricos baseados em 

organoargila. Automóveis equipados com este tipo de material foram lançados em 1989. Nesta 

época, o termo “nanocompósito” não era muito popular. A Toyota em seus trabalhos utilizava a 

palavra “híbrido”. O termo “nanocompósito” apareceu em uma publicação na área de polímeros 

pela primeira vez em 1990 [13]. É bom salientar que a pesquisa em nanotecnologia não é 

novidade na ciência dos polímeros como estudos prévios antes da idade da nanotecnologia 

demonstram, mas que não foram especificamente referidos como nanotecnologia até 

recentemente [8]. 

O termo nanoclay (nanoargila) começou a ser usado com o desenvolvimento dos 

nanocompósitos polímero-montmorilonita. A definição de nanoclay é: uma argila constituída 

por lamelas com dimensões nanométricas que podem ser modificadas usando-se diferentes 

compostos químicos para obter complexos argilo-compostos orgânicos compatíveis com 

monômeros e polímeros orgânicos [12]. 

  

3.2. Argila - Montmorilonita 

As argilas organofílicas selecionadas para este trabalho, o qual visa ao estudo das 

modificações ocasionadas nas propriedades do poliestireno e de suas blendas com a formação do 

nanocompósito, são um derivado orgânico e industrializado da montmorilonita e que mantém a 

estrutura em camadas. As organoargilas são produzidas pela Southern Clay Products 

(atualmente BYK Additives, Inc), cujas denominações comerciais são Cloisite 10A, Cloisite 

15A e Cloisite 20A. As argilas organofílicas são também conhecidas como nanoargilas e são 

obtidas após a troca de íons inorgânicos por orgânicos. Os assuntos relacionados a seguir serão 

direcionados para a montmorilonita, mas em alguns pontos será genérico a todos os silicatos. 

 A argila mais empregada como carga em nanocompósitos poliméricos é a bentonita, um 

tipo de silicato em camadas, que tem como argilomineral predominante a montmorilonita (de 60 

a 95%), pertencente ao grupo das esmectitas. Adicionalmente, a bentonita pode conter minerais 

acessórios como quartzo, cristobalita, feldspato, pirita, carbonatos, clorita, caulinita, mica e ilita 

[14-16]. Um esquema da classificação das argilas pode ser vista na Figura 2. A grande utilização 
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da montmorilonita se deve a sua abundância, ao seu baixo custo e, o mais importante, à 

capacidade que esta argila tem de ser expandida e mesmo intercalada ou delaminada através de 

moléculas orgânicas sob condições apropriadas [14-15]. 

 
Figura 2: Classificação das argilas [16]. 

 

A sílica e a alumina são os constituintes dominantes da montmorilonita. A estrutura 

química da montmorilonita está ilustrada na Figura 3, mostrando que consiste de camadas 

contendo duas folhas de silicato tetraédrico e outra de alumina octaédrica. Cada folha de silicato 

tetraédrica é formada por grupos SiO4 mantidos juntos para formar uma rede hexagonal de 

unidades repetitivas Si4O10. A folha de alumina octaédrica é composta por alumínio coordenado 

seis vezes com os oxigênios da folha tetraédrica e com duas hidroxilas. As duas folhas 

tetraédricas formam uma estrutura semelhante a um sanduíche com a placa octaédrica [15-17]. 

Estas três folhas formam uma camada que tem uma espessura em torno de 1 nm. 
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Figura 3: Estrutura química da montmorilonita [8]. As folhas tetraédricas são compostas por silicatos e a octaécrica, 

por alumina. 

O empilhamento das camadas produz um espaçamento regular entre as camadas, 

chamado de espaço interlamelar ou galeria [18].
 
As dimensões laterais podem variar de 30 nm a 

várias micra ou mesmo maiores, dependendo do silicato, da fonte de argila, e do modo e 

obtenção [19-23]. Este dado resulta em uma elevada razão de aspecto (10 – 1000). A razão de 

aspecto é um importante parâmetro em nanocompósitos poliméricos e, para o caso de 

nanocompósitos polímero-argila, pode ser definida como a razão entre o comprimento de uma 

plaqueta e sua espessura [21; 24]. A Figura 4 ilustra esta definição. Quanto maior a razão de 

aspecto, maior será a superfície específica, que para a montmorilonita é cerca de 750 g/m
2
, e que 

significa também aumento na área de contato com o polímero a ser adicionado.  

 
Figura 4: Razão de Aspecto: a relação entre o comprimento de uma partícula e a sua espessura [25]. 

 

 A Figura 5 representa de modo esquemático a sobreposição de camadas na 

montmorilonita evidenciando o espaço entre as camadas (espaço interlamelar ou galerias) no 

qual estão especialmente os cátions sódio quando este argilomineral se encontra no estado 

natural. O empilhamento das camadas formadoras das montmorilonitas é mantido por forças 

polares relativamente fracas e por forças de van der Waals. O empilhamento desta estrutura 

varia de 200 a 2000 lamelas. Os cátions sódio são mantidos eletrostaticamente neste espaço com 

a função de compensar cargas negativas geradas por substituição isomórfica que ocorrem no 
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reticulado, por exemplo, Al
3+

 pode substituir Si
4+

 na estrutura tetraédrica e a substituição do 

alumínio é possível por Mg
2+

, Fe
2+

 e Fe
3+

 na estrutura octaédrica. Substituição isomórfica é a 

permutação de um cátion por outro de similar tamanho e coordenação, mas de menor valência. 

Este processo gera camadas com carga líquida negativa permanente resultando, então, na sorção 

de cátions sódio facilmente hidratáveis [16, 22, 26-28]. O excesso de cargas negativas na 

montmorilonita e nos silicatos em camadas em geral e a sua capacidade de trocar íons são 

quantificadas por uma propriedade específica conhecida como capacidade de troca catiônica 

(CEC, cation-exchange capacity) e é expressa em centimois de carga positiva por quilograma de 

silicato ou miliequivalente de carga positiva por grama ou por cem gramas de argila. Esta 

propriedade é altamente dependente da natureza da substituição isomórfica [25, 28].
.
 

 

Figura 5: Representação esquemática da sobreposição de camadas na montmorilonita [15]. 

 As forças eletrostáticas e de van der Waals que mantêm as camadas juntas são 

relativamente fracas e a distância entre elas varia dependendo da densidade de carga nas 

camadas, raio dos cátions neste espaço e seu grau de hidratação. Em função do espaçamento 

entra as camadas a as forças fracas de interação entre as camadas, os cátions presentes neste 

espaço podem ser hidratados em solução aquosa conhecido como inchamento da argila. O 

inchamento causa um maior espaço entre as camadas. Devido ao espaçamento entre as camadas 

e às forças fracas entre elas, especialmente na forma hidratada, outras moléculas podem ser 

intercaladas levando à expansão da estrutura e em uma situação limite causar a separação de 

camadas individuais [29].
 

 

3.3. Tratamento Orgânico da Argila 

Por ser a montmorilonita uma argila hidrofílica, ela precisa ser transformada em 

organofílica (hidrofóbica) para se tornar compatível com a maioria dos polímeros que são 
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hidrofóbicos. A natureza hidrofílica da superfície da argila impede a dispersão homogênea na 

fase orgânica da maioria dos polímeros [30]. Deve-se, então, passar por um tratamento orgânico, 

pois sem esta etapa, a interação molecular somente irá ocorrer entre a argila e polímeros muito 

polares. Este tratamento orgânico propicia a troca de cátions inorgânicos principalmente o sódio 

por cátions orgânicos como os quaternários de amônio, os imidazóis, fosfônios, etc [17].
 
Isto 

pode ser prontamente atingido através de reações de troca iônica que transformam a argila em 

organofílica e resulta no aumento do espaço interlamelar, facilitando a interação com as cadeias 

poliméricas [22, 23, 30]. A Figura 6 representa de modo esquemático estas reações. Observa-se 

que a carga negativa formada na superfície do silicato, durante as reações de substituição 

isomórfica, implica que a cabeça catiônica do surfactante esteja preferencialmente ligada à 

parede no espaço entre as galerias por interações coulombianas e a cadeia alifática torna a 

superfície do silicato, normalmente hidrofílica, em organofílica [31]. 

O inchamento prévio do silicato em água é necessário para obtenção da troca dos íons 

presentes originalmente nas galerias (espaço entre as placas da argila) por cátions orgânicos. Por 

esta razão, a presença de cátions alcalinos é necessária nas galerias. Os cátions bivalentes ou 

maiores previnem o inchamento em água [23]. Deste modo, temos que a formação de hidratos 

de cátions monovalentes entre as galerias é a força motriz do inchamento pela água [31]. As 

argilas naturais podem conter cátions divalentes tais como cálcio e requerem procedimentos de 

troca com sódio antes do tratamento com sais orgânicos [31]. 

 
Figura 6: Esquema de substituição dos cátions trocáveis da montmorilonita por íons onium [29]. 

 

Os cátions alcalinos podem ser facilmente substituídos por outros átomos positivamente 

carregados ou moléculas e assim são denominados de cátions trocáveis. Na montmorilonita, 

aproximadamente 80% dos cátions trocáveis estão presentes no espaço interlamelar e cerca de 
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20% se encontram nas superfícies laterais [22, 23].
 
A quantidade de intercalante ligado à 

superfície interlamelar da argila é limitada pela capacidade de troca de cátions da argila. A 

técnica tradicional de troca de íons consiste basicamente em dispersar a argila em água quente 

para favorecer a afinidade pela hidratação dos cátions sódio, adicionar o sal quaternário de 

amônio previamente dissolvido e manter sob agitação por determinado período, lavar para 

retirar o excesso de sal que não reagiu, filtrar, secar e desagregar o material obtido [16, 22, 29]. 

A hidratação dos cátions monovalentes inorgânicos produz o inchamento na argila 

(aumento da distância entre as camadas) e a redução da interação destes cátions com a superfície 

da argila. A maior distância entre as camadas favorece a entrada dos cátions orgânicos que 

apresentam pelo menos uma cadeia de 12 a 18 carbonos. Esta cadeia e os demais grupos 

orgânicos estão ligados a um terminal positivamente carregado e que se direciona à superfície 

do silicato carregada negativamente, resultando em um incremento na altura da galeria. Então, 

torna-se possível para espécies orgânicas (isto é, polímeros ou pré-polimeros) difundirem-se 

entre as camadas. Também, os cátions alquilamônios podem prover grupos funcionais que 

podem reagir com o polímero ou iniciar a polimerização de monômeros. Resumidamente, a 

modificação da superfície incrementa o espaçamento basal da argila e serve como 

compatibilizador entre a argila hidrofílica e o polímero hidrofóbico [23]. 

 A reação de substituição em meio aquoso é reversível e pode ser representada como 

segue: 

RH
+
 + Na

+
—MMT <=> RH

+
—MMT + Na

+
, 

onde Na
+
—MMT é a montmorilonita com cátion sódio interlamelar, RH

+
 é o cátion orgânico 

intercalante. A taxa de reação depende do tipo de argila, do meio, do tipo de cátion a ser 

trocado, das condições de reação (temperatura, pH, concentrações) e da geometria das partículas 

de argila [16]. Funcionalmente, estes compostos são similares aos compatibilizantes, 

emulsificantes ou surfactantes e devem apresentar as seguintes características: 

 favorável cinética de difusão para o espaço interlamelar, 

 alta capacidade de se manter ligados entre as camadas de argila, e 

 forte interação com a matriz polimérica [16]. 

 Os parâmetros que definem o equilíbrio no espaçamento entre as camadas em uma dada 

faixa de temperatura são a capacidade de troca catiônica (CEC) do silicato como a força motriz  
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do adensamento das cadeias entre as camadas do silicato e o comprimento da “cauda” orgânica 

da molécula de alquiamônio [32]. 

Dependendo da densidade de carga da argila e do íon surfactante, a estrutura da argila 

organofílica pode se encontrar sob diferentes arranjos. Os íons de alquilamônio podem estar em 

orientação paralela à superfície das camadas de argila como monocamada ou bicamada, ou em 

posições pseudo-tricamada ou ainda, uma estrutura parafínica inclinada, conforme ilustrado na 

Fig. 7 [22, 33]. 

 
Figura7: Orientações de íons alquilamônio entre as galerias da argila [29]. 

 

Os tipos de arranjo influenciam no espaçamento interlamelar. Em uma situação na qual o 

comprimento da cadeia e as interações de van der Waals aumentem [34], as cadeias tendem a 

mover-se de uma orientação inclinada para uma direção perpendicular aumentando o 

espaçamento interlamelar, conforme pode ser visto na Figura 8. Com o aumento do 

comprimento das cadeias, o espaço interlamelar se aproxima da linha calculada para cadeias 

perpendiculares como demonstra o trabalho de Lagaly [35] desenvolvido com o ácido silícico 

cristalino e representado no gráfico da Figura 9.  
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Figura 8: Orientação dos íons alquiamônio em uma estrutura tipo parafina em função do aumento do comprimento 

da cadeia [35]. 

 

 
Figura 9: Orientação das moléculas de alquilaminas em função do comprimento da cadeia alquílica e o efeito no 

espaçamento basal [35]. 

 

As orientações dos íons de alquilamônio em argilas organofílicas foram inicialmente 

deduzidas por medidas de difração de raios X. Vaia e colegas utilizaram FTIR e chegaram a 

conclusões mais detalhadas com relação à orientação dos íons de alquilamônio [36]. O trabalho 

deste grupo foi baseado em estudos anteriores, realizados por diferentes pesquisadores em 

diversos campos que investigavam a estrutura e organização de moléculas próximas de 

interfaces e em coloides, agregados e filmes. Nestes diversos estudos foram observadas 

alterações na frequência, largura, altura e intensidade nas bandas de absorção de infravermelho 

de grupos CH2 e CH3 em função da modificação da razão dos confôrmeros gauche/trans das 

cadeias e da interação entre as moléculas. Desta forma é possível utilizar FTIR para acompanhar 
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rearranjos estruturais devido a mudanças na densidade de empacotamento, temperatura, pressão 

e esforços mecânicos. O grupo de Vaia constatou que nos nanocompósitos há uma variação nas 

frequências de estiramentos assimétricos e deformações angulares do grupo CH2 em função da 

densidade de empacotamento interlamelar, do comprimento da cadeia e da temperatura [36]. A 

partir destes elementos, as cadeias intercaladas podem existir em vários graus de ordenação, 

podendo variar de estruturas semelhante a um líquido até a um sólido. As principais 

possibilidades são resumidas a seguir: 

- normalmente, uma conformação desordenada (gauche) semelhante a um líquido é 

predominante sobre a conformação ordenada (trans), que é semelhante a um sólido; 

- quando a densidade de empacotamento ou o comprimento das cadeias diminui ou a 

temperatura aumenta, maior será o grau de liberdade configuracional e maior a 

disponibilidade de energia para o movimento; as cadeias intercaladas adotam uma 

estrutura mais desordenada, semelhante a um líquido, resultando em um aumento na 

razão dos confôrmeros gauche/trans [22]. 

A Figura 10 representa os arranjos trans e gauche de cadeia para uma mesma altura da 

lamela em ambos os casos. Esta representação evidencia que para um mesmo espaçamento 

interlamelar (detectável por raio x) podem estar presentes cadeias de surfactante com diferentes 

configurações. Este fato justifica a necessidade de se utilizar difratogramas de raio x associado 

aos espectros de infravermelho para o estudo da relação entre o espaçamento interlamelar e a 

configuração do intercalante [36].
 

 
(a)                                                               (b) 

Figura 10: Conformações (a) trans e (b) gauche em íons com cadeias alquílicas. Os círculos abertos representam 

seguimentos CH2, enquanto o círculo preenchido, extremidade catiônica [36]. 

 

 A Figura11 mostra uma representação esquemática das estruturas intercaladas por 

cadeias alquílicas de sais quaternários de amônio com diferentes comprimentos [22].
 
Verifica-se 

que as cadeias com maior número de átomos de carbono apresentam estruturas mais ordenadas. 

Os alquilamônios de cadeias mais curtas (a) estão efetivamente isolados uns dos outros. Os de 
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comprimento intermediário (b) formam camadas com graus variáveis de desordem interplanar. 

Para comprimentos de cadeia maiores (c) a ordem entre as camadas aumenta conduzindo a um 

ambiente semelhante a um cristal líquido [36]. 

 

(a)                                             (b)                                              (c) 
Figura 11: Variação na agregação das cadeias alquílicas em função do número de grupos CH2 [36]. 

 

 

3.4 Morfologia dos Nanocompósitos 

 Misturas de polímero e argila podem ser classificados como nanocompósitos ou 

“compósitos convencionais”. A classificação depende da natureza e interação dos componentes 

e também da técnica de preparação. A natureza e interação dos componentes estão relacionadas 

ao tipo de silicato, ao cátion orgânico para tornar o silicato hidrofílico em organofílico, e à 

natureza da matriz polimérica. As técnicas de preparação dizem respeito a fatores mecânicos 

que facilitam a penetração ou intercalação da cadeia polimérica entre as camadas de silicato 

[37]. 

 No caso dos compósitos convencionais ou microcompósitos, as placas da organoargila 

existem em partículas compostas por tactoides ou agregados de tactoides, semelhante como se 

estivessem ainda na organoargila na forma de pó, isto é, sem separação de placas. Não existe 

diferença na posição dos picos nos difratogramas de raios-X destes nanocompósitos e da argila 

pura, indicando que não houve alteração no espaço interlamelar [8]
 
Portanto, nesta morfologia, 

as cadeias poliméricas não penetram entre as camadas do silicato. O material argiloso está 

simplesmente disperso na matriz polimérica como tactoides de modo que é mínimo o efeito de 

reforço da carga na estrutura [37]. 

A morfologia intercalada é formada quando cadeias do polímero penetram entre as 

camadas do silicato, mas mantendo a periodicidade e o paralelismo das camadas de argila e é 

facilitada pela redução da energia superficial da argila promovida pelos cátions orgânicos e que 

facilita a interação com as moléculas do polímero. Pode ocorrer também nos nanocompósitos 

intercalados que as diversas pilhas, formadas pelas camadas, não apresentem paralelismo entre 

si. A intercalação das cadeias poliméricas resulta na expansão da distância entre as camadas do 
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silicato, mas as forças eletrostáticas de interação entre as placas da argila não puderam, contudo 

ser totalmente dissipadas (Figura 12). A intercalação causa uma separação entre as placas entre 

2 – 3 nm [23, 32, 37-41]. 

 
Figura 12: Diferentes estruturas dos nanocompósitos [41]. 

 

A morfologia esfoliada ou delaminada é obtida quando as camadas (~1nm) estão bem 

separadas umas das outras e individualmente dispersas de modo aleatório na matriz polimérica. 

Neste caso, o polímero separa as camadas da argila de 8-10nm ou mais. Assim, a expansão entre 

as camadas é comparável ao raio de giro do polímero em vez de uma cadeia estendida, como no 

caso dos polímeros intercalados. Para este nível de separação acontecer, as forças eletrostáticas 

de interação entre as placas foram completamente sobrepujadas pela interação com o polímero 

[23, 32, 37]. 

A obtenção de uma estrutura esfoliada é a almejada porque a argila nesta morfologia 

tende a estar dispersa, incrementando a área de contato com o polímero e melhorando as 

propriedades em uma maior extensão que na morfologia intercalada. Contudo, a esfoliação total 

da argila é difícil de ser atingida. Como resultado do processamento, muitas estruturas 

intermediárias podem ser observadas e também a mistura de duas ou mais tipos de morfologia 

dentro do mesmo material. Na morfologia intercalada, por ter um aumento menor no 

espaçamento entre as camadas, a argila permanece principalmente em sua estrutura original de 

tactoide [42]. 
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A Tabela 1 apresenta dados referentes à relação entre tamanho da partícula, número de 

partículas e superfície relativa, evidenciando o crescimento da superfície da partícula quando se 

vai de um aglomerado até uma estrutura plenamente esfoliada. Várias camadas em paralelo 

mantidas juntas e com espessura total de cerca de 10 nm são chamadas de partículas primárias 

[29].
 

Tabela 1: Possíveis Estruturas da Montmorilonita em Nanocompósitos [43] 

Tipo de Estrutura Morfologia Dimensão Número Relativo 

de Partículas 

Superfície 

Relativa 

 

Aglomerada 

 

 

0,1 – 1 mm 

 

1 

 

1 

 

Agregados 

 

 

1 – 10 μm 

 

10
4
 - 10

5
 

 

10
2
 

 

Tactóides 
 

 

0,1 – 1 μm 

 

10
7
 - 10

8
 

 

10
3
 

 

Intercalada 

 

 

10 - 100 nm 

 

10
9
 – 10

10
 

 

10
4
 

 

Esfoliada 

 

 

1nm 

 

10
11

 

 

10
5
 

 

3.5 Técnicas de Preparação dos Nanocompósitos 

 Existem três técnicas principais de preparação de Nanocompósitos: polimerização in 

situ, intercalação em solução e intercalação no estado fundido. 

a) Polimerização in situ:  

Esta técnica envolve a adição da argila ao monômero seguido de polimerização. O 

silicato em camadas é primeiro inchado no monômero ou solução monomérica deixando a 

estrutura da argila mais suscetível à esfoliação. A formação do polímero ocorre entre as camadas 

previamente intercaladas pelo monômero. A polimerização pode ser iniciada por calor ou 

radiação, difusão de um iniciador adequado, ou por catalisador introduzido entre as camadas do 

silicato durante a troca catiônica e antes da etapa de inchamento [37, 44]. O surfactante usado 
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para modificar a argila pode reagir com o monômero e assim ficar devidamente ligado ao 

polímero. A maioria dos nanocompósitos esfoliados foi preparada usando esta técnica por que é 

possível escolher os reagentes e a rota de polimerização mais adequada para se obter boa 

afinidade entre a argila e o polímero [42]. O esquema desta técnica de preparação pode ser visto 

na Figura 13. 

 
Figura 13: Representação da técnica de obtenção de nanocompósitos por polimerização in situ [15]. 

 

b) Intercalação em Solução: 

É uma técnica bastante simples e que ocorre em duas etapas. Na primeira, o polímero é 

solubilizado em um solvente e este solvente deve ser capaz de inchar a argila organicamente 

modificada. Depois que a argila estiver inchada, adiciona-se o polímero (solubilizado), iniciando 

assim a segunda etapa. Nesta, o polímero deverá intercalar entre as camadas da argila (Figura 

14). Posteriormente, o solvente deverá ser removido usualmente sob vaporização a vácuo. Uma 

vantagem deste método em relação à intercalação no estado fundido é propiciar um meio menos 

viscoso no qual o polímero possa difundir mais facilmente para o espaço interlamelar e 

intercalar em uma argila previamente inchada no solvente [2, 31, 42, 45]. 

A adequada escolha do solvente e do cátion orgânico intercalado em função do polímero 

em estudo são fatores importantes na obtenção do nanocompósito, pois é possível que o solvente 

seja adsorvido na superfície da argila preferencialmente ao polímero, prevenindo a intercalação 

[42]. 

 
Figura 14: Esquema da intercalação em solução [15]. 

Outra vantagem desta técnica reside no fato que um nanocompósito intercalado pode ser 

sintetizado a partir de polímeros com baixa ou mesma nenhuma polaridade, este sendo o caso do 
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poliestireno. Contudo, a utilização da intercalação em solução não é prática no meio industrial 

devido aos problemas associados à utilização de solvente em grande quantidade [2, 31, 37, 42]. 

c) Intercalação no Estado Fundido:  

A intercalação no estado fundido é a técnica mais promissora e prática para uso na 

indústria, mas o nível de exfoliação da argila na matriz polimérica é normalmente mais baixo 

que o obtido na polimerização in situ. Como a argila organicamente modificada não reage com o 

polímero, quase todo nanocompósito obtido por intercalação no estado fundido são imiscíveis, 

intercalados ou, algumas vezes, parcialmente esfoliados. A única possibilidade de se atingir uma 

esfoliação plena é quando ocorrer uma interação muito forte entre a argila e o polímero durante 

o processo de mistura [47]. 

Nesta técnica, o polímero é primeiro fundido e então a argila é misturada com o polímero 

fundido, sob cisalhamento e fluxo extensional. O cisalhamento e o fluxo extensional podem em 

princípio aumentar a esfoliação da argila e também a temperatura que pode afetar a estabilidade 

química do sal, podendo reduzir o espaço entra as camadas [42, 48]. A Figura 15 ilustra esta 

técnica. 

 
Figura 15: Formação de nanocompósitos por intercalação no estado fundido [15]. 

 

As vantagens da técnica de intercalação no estado fundido são essencialmente duas. É 

significativamente mais econômica e simples que a polimerização in situ, pois minimiza os 

custos de capital em função da compatiblidade com as formas de processamento de polímeros 

existentes. Desta maneira, a intercalação no estado fundido permite que os nanocompósitos 

sejam formulados usando equipamentos comuns, tais como, extrusoras, misturadores, ou 

injetoras e obtendo-se de imediato perfis ou peças prontas para o uso. Ao mesmo tempo, é 

ambientalmente amigável, pois nenhum solvente é necessário e não existe o investimento no 

desenvolvimento de nova resina [23]. 

A tabela a seguir apresenta aspectos a serem considerados na obtenção de 

nanocompósitos por intercalação no estado fundido a partir da argila no estado natural. Assim, 

devemos considerar que argilas com menor resistência coesiva apresentam maior facilidade de 
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troca catiônica. A substituição de cátions inorgânicos por orgânicos, a modificação química do 

polímero base com a inserção de grupos funcionais de polaridade adequada e a utilização de 

compatibilizantes favorecem a compatibilidade entre a argila e o polímero. O tempo de mistura 

da argila com o polímero em uma extrusora para a obtenção de nanocompósitos é pequeno, e, 

portanto, fatores como polímero com menor massa molar ou grande dispersão de sua massa 

molar, maior temperatura e compatibilidade adequada favorecem a difusão das moléculas do 

polímero em direção às galerias da argila. A tensão de cisalhamento favorece a diminuição do 

tamanho das partículas de argila, aumentando a área de contato com o polímero. A tensão de 

cisalhamento provavelmente não modifica por si só a morfologia possível de ser atingida por um 

nanocompósito [43]. 

 

Tabela 2: Fatores que afetam a resistência coesiva da montmorilonita, a compatibilidade, a 

difusividade e a tensão de cisalhamento de modo a promover a dispersão, intercalação e 

esfoliação da argila na matriz polimérica [43] 

Variáveis Fatores 

Resistência coesiva da montmorilonita (-) Troca catiônica (+) 

Compatibilidade entre o polímero e a 

montmorilonita (+) 

Troca catiônica 

Modificação química do polímero 

Uso de compatibilizantes 

Difusividade (+) 

Massa Molar (-) 

Temperatura (+) 

Compatibilidade (-) 

Tensão de Cisalhamento (+) 

Viscosidade (+) 

Taxa de deformação (+) 

Os sinais (+) e (-) significam aumenta e diminui, respectivamente. 

 

3.6. Termodinâmica de Intercalação no Estado Fundido 

A formação das estruturas dos nanocompósitos (compósito convencional, intercalada e 

esfoliada) é creditada ser determinada pela interrelação de fatores entrópicos (mudanças 

configuracionais dos componentes) e entálpicos (interações intermoleculares). Baseado nestas 
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considerações, Vaia e Giannelis desenvolveram um modelo estatístico de campo médio para 

predizer a ocorrência de estruturas imiscíveis, intercaladas e esfoliadas. Em geral, as conclusões 

do modelo do campo médio concordam com os resultados experimentais [49, 50]. 

Neste modelo, foi assumido que a variação da energia livre por unidade de área das 

placas da argila está associada com a separação e a incorporação do polímero nas galerias. 

Assim, a variação total na energia livre de Helmholtz, ΔF, acompanha a separação das camadas 

a partir de galerias não intercaladas de altura h0 até galerias com polímero intercalado de altura h 

e é dada por: 

∆F= F(h) - F(h0) = ∆U - T∆S                      (1) 

onde ΔU é a variação na energia interna associada a novas interações intermoleculares, T é a 

temperatura e ΔS, a variação de entropia. ΔF < 0 indica que é favorável a separação das 

camadas, enquanto ΔF > 0 que o estado inicial não-intercalado é o favorecido [49, 51, 52]. 

 A mudança na entropia (entropia conformacional) está relacionada com as mudanças 

ocorridas no silicato organicamente modificado e o polímero intercalado. Para o polímero, as 

alterações conformacionais ocorrem devido ao confinamento em parte ou na totalidade de 

cadeias poliméricas que originariamente estavam no fundido e que migram para uma solução 

polímero-surfactante no interior da galeria. Para o silicato organicamente modificado, as 

alterações conformacionais têm por base a reorganização das camadas do silicato e das 

moléculas do surfactante com o polímero intercalante [51]. Sais de alquil-amônio são utilizados 

como surfactantes em argilas modificadas. 

 A perda de entropia pelo polímero associada com o confinamento nas galerias da argila, 

cujas dimensões são menores que o raio de giro do polímero, é aproximadamente compensada 

pelo ganho de entropia vinculado com o aumento na liberdade conformacional do surfactante 

quando a distância entre as galerias aumenta devido à intercalação do polímero [49, 53].
 

 Assim, o fator que define se a intercalação vai ocorrer é a entalpia, a qual depende das 

interações entre a superfície do silicato, as cadeias do surfactante ancoradas na superfície da 

galeria, e o polímero. Em geral, para mudanças pequenas e favoráveis na energia interna, a 

intercalação é a estrutura esperada. Quando a mudança na energia interna torna-se mais 

negativa, a tendência de formar híbridos esfoliados aumenta [49-51].
 
O efeito geral da inter-

relação entre entropia e entalpia na formação dos nanocompósitos pode ser observado nas 

curvas de energia livre de Helmholtz em função da variação na altura interlamelar (Figura 16) e 

que são a reprodução de resultados obtidos por Vaia e Giannelis. As curvas de energia livre 
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podem ser agrupadas em três tipos. As curvas tipo (a) são positivas para todas as alturas de 

galeria. A intercalação do polímero é desfavorável, sendo o polímero e a argila imiscíveis. Neste 

caso, as interações polímero-superfície são similares às interações surfactante-superfície, 

resultando em nenhuma força motriz para a intercalação do polímero. As curvas tipo (b) e (c) 

apresentam um ou mais pontos de mínimo; forma-se um sistema intercalado com uma ou mais 

alturas de equilíbrio. A altura de equilíbrio corresponde ao mínimo de energia. Na curva (d), o 

mínimo de energia livre torna-se menos definido e ocorre um contínuo decréscimo na energia 

livre com o aumento da altura das galerias [51, 54]. 

 

Figura 16: Variação da energia livre durante a intercalação [51].
 

 

A maior polaridade de um polímero produz interações mais fortes com o surfactante e a 

superfície da argila e o resultado foi avaliado através da variação da energia livre em função da 

altura da galeria do organoargila (Figura 17) para polímeros com diferentes graus de polaridade 

(PEO > PS) [55]. 

 

Figura 17: Variação da energia livre calculada para os sistemas de diferentes polaridades (poliestireno, poli(metil-

metacrilato) e poli(óxido de etileno), argila e surfactante) como função da altura h das galerias [37]. 
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3.7. Mecanismos e Cinética de Intercalação no Estado Fundido 

 Outra maneira importante de se tentar explicar o desenvolvimento dos nanocompósitos é 

através da cinética de formação, isto é, quão rápido e de que maneira são formados. A cinética 

de formação dos nanocompósitos é muito menos compreendida que a termodinâmica de 

formação. Por exemplo, no caso das argilas em camadas, não está claro ainda como o 

surfactante ou o polímero consegue entrar nas galerias da argila e formar uma estrutura 

intercalada ou esfoliada, pois as galerias estão separadas inicialmente por menos que 1nm e 

assim dificulta a entrada de espécies externas. Neste estado inicial, devem-se fazer as seguintes 

indagações com relação à cinética de intercalação:  

- de que modo o espaço interlamelar se abre para acomodar as cadeias do intercalante 

(surfactante ou polímero)? 

- qual mecanismo é a causa da entrada das cadeias no espaço interlamelar? 

- qual é a estrutura da argila e do polímero e como as interações argila-argila e polímero-

argila afetam a penetração dos polímeros nas galerias? 

- em qual situação a difusividade é mais rápida: nas cadeias intercaladas ou àquela na 

matriz polimérica? [49] 

 Com o objetivo de responder a estas questões foram sugeridos mecanismos para a 

intercalação / esfoliação. Um dos mecanismos, focado nos estudos de Dennis e Fornes 

(realizados de modo independente em 2001), propõe que a dispersão e a intercalação ocorrem 

em duas etapas. Inicialmente, os aglomerados de organoargila são reduzidos a pequenos 

tactoides pela ação da tensão de cisalhamento e dispersos na matriz polimérica. Posteriormente, 

a difusão em combinação com o cisalhamento propicia que as estruturas a partir do topo tenham 

as camadas intercaladas pelo polímero. Estas camadas podem ser inclusive curvadas. Isto é 

favorecido pelo menor número de camadas empilhadas. O tempo de residência favorece esta 

etapa (Figura 18) [41, 56]. 
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Figura 18: Obtenção de nanocompósitos a partir da montmorilonita constituída de duas etapas: dispersão por tensão 

e intercalação/esfoliação da cadeia polimérica por difusão [56]. 

A tensão serve para encurtar o tempo de difusão necessário para atingir a morfologia 

final (de equilíbrio) pela redução do tamanho das partículas de montmorilonita e, portanto, 

favorecendo a difusão, mas provavelmente não alterando a morfologia final. Em outras palavras, 

pode-se sempre atingir a morfologia final correspondente a uma dada compatibilidade. É 

somente uma questão de tempo [43]. 

 O mecanismo proposto por Mollet (2004), baseado nas observações originadas pela 

microscopia eletrônica de transmissão (TEM) em uma variedade de sistemas, sugere um 

mecanismo em quatro etapas, ilustrado na Figura 19, que pode estar envolvido no processo de 

intercalação / esfoliação. 

a) Inchamento: o inchamento geralmente ocorre como resultado da intercalação dos polímeros 

nas galerias, mas foi notado que tal inchamento poderia também ocorrer na ausência de 

qualquer difusão da matriz para as galerias. Isto pode acontecer com o aumento da pressão 

devido à degradação do surfactante e com o aprisionamento dos voláteis nas galerias. 

b) Fragmentação: o tratamento orgânico da argila parece reduzir as forças coesivas que mantêm 

juntos os tactoides. 

Cisalhamento 

Aglomerados 

Tactoides 

Cisalhamento 

σ = η.γ 
 . 

Continuação do cisalhamento produz tactoides menores 

Cisalhamento 

Difusão 
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c) Descamação: as placas constituintes do silicato e localizadas na borda da partícula são as 

primeiras a serem descascadas, sob a tensão de cisalhamento exercida pela matriz polimérica 

sobre as camadas externas. O processo é mais efetivo quanto maior a interação do polímero 

pela argila. 

d) Difusão: a intercalação ocorre pela penetração de uma frente de polímero fundido 

difundindo-se das bordas para o centro do tactoide. As camadas do silicato são mais 

intercaladas nas bordas que no centro do tactoide. A distância entre as camadas aumentam 

gradualmente do centro do tactoide para as bordas. 

Não é necessário que as diversas etapas deste mecanismo estejam envolvidas em todos os 

sistemas [37]. 

 

Figura 19: Esquema do mecanismo de intercalação proposto por Mollet (2004) [37]. 

A influência do cisalhamento sobre a intercalação e a dispersão da montmorilonita 

organicamente modificada durante o processamento de nanocompósitos foi avaliada com a 

utilização de diversos tipos de extrusoras nos experimentos. As condições de extrusão foram tais 

que permitiram cobrir uma larga faixa de taxas de cisalhamento. Os resultados relativos ao grau 

de dispersão, em função do cisalhamento, dependem do tipo de rosca usado. Assim, nem sempre 

a melhor delaminação ocorre com a maior taxa de cisalhamento que determinada configuração 

de rosca pode fornecer. Por outro lado, parece que há uma relação melhor estabelecida do grau 

de dispersão com o tempo de residência do fundido e da intensidade da retromistura na 

extrusora. Isto parece sugerir que fatores cinéticos, especialmente a difusão e a taxa de 

penetração do polímero definem o grau de intercalação / esfoliação do nanocompósito. Sabe-se 

também que a esfoliação em uma extrusora de dupla rosca aumenta pela incorporação de 

elementos de mistura e cisalhamento e que conduzem a um tempo maior de residência [41]. 

Manias e colaboradores [57] estudaram os movimentos de um poliestireno monodisperso 

em fluorhectorita organicamente modificada por alquilamônio e chegaram à conclusão que a 
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intercalação das galerias do silicato é limitada pelo acesso do polímero à argila e não pela 

difusão para as galerias do material polimérico. A taxa de difusão para as galerias são 

grandemente influenciada pela força de interação entre o polímero e a superfície modificada. A 

relação é um tanto contra intuitiva, pois quanto mais forte a interação, mais lenta a intercalação. 

Isto pode ser entendido pensando-se que as fortes interações atuam como uma superfície 

pegajosa que reduz o progresso da intercalação. Os resultados também mostraram que a 

intercalação de silicatos em camadas por polímeros é possível dentro de uma escala de tempo 

compatível com a técnica de intercalação no estado fundido porque as cadeias de polímero 

podem se difundir muito mais rapidamente em espaços confinados do que na matriz [16, 58]. 

3.8. Nanocompósitos de Poliestireno 

 As técnicas de obtenção de nanocompósitos de poliestireno são comuns aos dos demais 

polímeros. A polimerização in situ, na qual o monômero é polimerizado na presença de argila, 

propicia nanocompósitos de poliestireno com maior grau de estrutura esfoliada e em 

consequência, melhores propriedades [42]. A intercalação em solução é realizada em um meio 

de baixa viscosidade, permitindo que as moléculas de poliestireno atinjam o espaço interlamelar 

mais facilmente que por intercalação no fundido. Apesar das vantagens importantes citadas na 

utilização das duas primeiras técnicas, intercalação no fundido é a técnica que compatibiliza a 

produção de nanocompósitos a partir de equipamentos comuns em indústrias de transformação 

de termoplástico e é o objetivo deste trabalho [2].  

 As análises de difração por raio-x de nanocompósitos de poliestireno obtidos por 

intercalação no fundido têm registrado desvio para ângulos de 2θ menores que o registrado para 

a argila, indicando a possibilidade da presença de estruturas intercaladas [59, 62]. A 

confirmação da intercalação deve acontecer por meio das imagens TEM. 

 Em trabalhos de revisão sobre nanocompósitos de poliestireno, os resultados quanto às 

propriedades mecânicas (módulo de tração e resistência à tração) mostraram aumento ou 

redução nestas propriedades em relação ao poliestireno de partida e dependiam do tipo de 

surfactante, da concentração da argila e do equipamento utilizado [2, 42]. Sung-Po Liu e grupo 

obtiveram aumento na resistência a flexão de 17% a 36% em relação ao poliestireno de partida, 

quando a concentração de argila variou de 2% a 5% [63]. No trabalho de Smita Mohanty e 

Sanjay K. Nayak o módulo de flexão do nanocompósito apresentou um valor máximo na 

concentração de 3% independentemente da argila utilizada e, também, o módulo de 
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armazenamento registrou o maior incremento e percentualmente bastante significativo quando 

utilizou a argila Cloisite 20A [61].  

 A resistência ao impacto de nanocompósitos de poliestireno obtido por intercalação no 

estado fundido tende a piorar com a adição de argila. A adição da argila causa uma concentração 

de tensões em um material normalmente frágil [63]. A redução na resistência ao impacto dos 

nanocompósitos de poliestireno dificulta o seu emprego em situações em que esta propriedade é 

importante. A adição de agentes compatibilizadores e de tenacificantes ao nanocompósito tem 

melhorado esta propriedade [64. 65]. 

 A adição de argila aumenta a estabilidade térmica do poliestireno até uma determinada 

concentração, independentemente do tipo do modificador orgânico [42, 59, 61]. 

 

3.9. Nanocompósitos de Poliestireno com Agente de Compatibilização 

As propriedades dos nanocompósitos com as organoargilas dependem, principalmente 

com matrizes poliméricas não-polares, do uso de um agente compatibilizante que atuará como 

uma ponte nas interações argila-matriz. O objetivo da compatibilização é obter uma dispersão 

estável que conduza a propriedades e morfologia desejadas. Uma compatibilização bem 

sucedida será capaz de (1) reduzir a energia interfacial, (2) permitir uma dispersão mais fina 

durante a mistura, (3) aumentar a estabilidade da dispersão contra a aglomeração ou separação 

de fase durante o processamento/conversão no produto final, e (4) melhorar a adesão interfacial. 

Copolímeros randômicos, em bloco ou enxertados de poliestireno têm sido comumente 

utilizados para esta função [66-70]. A presença de sítios ativos na cadeia polimérica que interage 

com a organoargila tem efeito sobre a morfologia do nanocompósito. Quando não há interações 

entre a argila e o polímero, chega-se a um estado de imiscibilidade. Assim, deve ser introduzido 

na cadeia polimérica um grupo funcional polar com o objetivo de se obter o nanocompósito 

[71]. 

Um dos fatores que contribuem para a melhora das propriedades mecânicas e térmicas 

envolvendo nanocompósitos compatibilizados por copolímeros com anidrido maleico é a 

relação adequada em massa do agente de compatibilização com a argila. Para o polipropileno, 

Pascual [66] utilizou como agente de compatibilização polipropileno enxertado com anidrido 

maleico (PP-g-MA). Para o copolímero com a fração em anidrido maleico inferior a 10% a 

proporção ótima PP-g-MA: nanoargila foi de 2:1 – 3:1. 
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Em um estudo com poliestireno, Kamal [72] e colaboradores utilizaram de 10 a 15% de 

SMA para uma concentração de argila de 2 %. Considerando que o SMA utilizado continha 14 

% em anidrido maleico, a proporção neste componente ficou entre 1,4 a 2,1 %. Em uma das 

conclusões deste trabalho, foi sugerido que a argila fica localizada preferencialmente dentro da 

fase SMA ou na interface PS-SMA. A adição de SMA ao poliestireno aumentou o módulo 

independentemente do percentual utilizado na blenda. Com a adição de argila modificada por 

sais de fosfônio à blenda, houve um aumento adicional no módulo [72]. 

 

3.10. Nanocompósitos de Poliestireno Tenacificados com Elastômeros 

Como discutido anteriormente, uma limitação ao emprego do poliestireno é a sua 

fragilidade. Polímeros quebradiços podem ser convertidos em materiais de alta resistência ao 

impacto pela adição de um material elastomérico. Há o sacrifício do módulo de elasticidade e da 

resistência na ruptura em favor do aumento da elongação na ruptura e da habilidade de dissipar 

grande quantidade de energia. Três condições são essenciais para produzir uma blenda com alta 

resistência ao impacto: 

i. A temperatura de transição vítrea do componente elastomérico deve estar bem abaixo da 

temperatura do teste, no mínimo 20 a 40 ºC mais baixa. 

ii. O material elastomérico deve formar uma segunda fase dispersa no polímero rígido. 

iii. Deve haver boa adesão entre as duas fases [73]. 

A literatura registra que copolímeros em bloco ou “graftizados” aumentam a interação 

interfacial entre as blendas binárias. Estes copolímeros contêm usualmente blocos que são 

quimicamente idênticos ou similares ao homopolímero usado na blenda [70].
 

A tenacificação de termoplásticos por elastômeros foi produzida a primeira vez no final 

da década de 40 e desde então tem sido estudada exaustivamente. A resistência à fratura pode 

ser aumentada até uma ordem de magnitude pela adição de quantidades (usualmente de 5 a 

25%) de um elastômero adequado ao termoplástico [73, 74]. O tamanho das partículas da fase 

dispersa dependerá da miscibilidade dos dois polímeros e pelo modo com foram misturados 

[73].  

A adição de argila aumenta a rigidez da resina, mas diminui a tenacidade. A adição de 

agentes tenacificantes aumenta a resistência, mas compromete a rigidez. Portanto, a combinação 

adequada da argila com a “blenda” tenacificada deve resultar em um material com propriedades 
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superiores à resina virgem, pois agrega as propriedades benéficas da argila e do agente 

tenacificante [75-82]. 

Shashidhara e Kameshwari estudaram diversas propriedades das blendas de 

polipropileno e SBS com e sem argila organicamente modificada (Cloisite 15A). Relataram um 

aumento de 32% na resistência ao impacto da blenda 90/10 em relação ao PP puro. Um 

adicional de 21% nesta propriedade foi observado no sistema 90/10/3 (PP/SBS/argila). O HDT 

da blenda PP/SBS aumentou com o conteúdo de SBS até 10%. A incorporação de 3phb de argila 

na blenda 90/10 resultou em um incremento adicional no valor do HDT em cerca de 14% [83]. 

Patrícia A. da Silva e grupo estudaram a tenacificação do polipropileno com SBS e a 

argila organicamente modificada Cloisite 10A. Em algumas blendas utilizaram SBS epoxidado 

como agente de compatibilização. Através deste estudo observaram que as amostras contendo 

somente PP e SBS mostraram domínios maiores de borracha. Com a adição da argila houve um 

decréscimo no tamanho das partículas e somando o compatibilizante à mistura a morfologia 

apresentou formato esférico, o qual promoveu melhorias nas propriedades mecânicas [82]. 

Abreu e equipe produziram blendas de SBS e SEBS para avaliar a efetividade do tipo de 

elastômero como modificador de impacto do polipropileno e a influência da concentração do 

elastômero sobre as propriedades do polímero. O diâmetro médio das partículas de borracha e 

sua dispersão em PP/SEBS foram menores e melhor distribuídos do que nas blendas PP/SBS 

resultando em um material com melhor resistência ao impacto devido a uma morfologia mais 

apropriada [84]. 

Yeniova e Yilmazer [85] utilizaram como agente tenacificante o copolímero em bloco de 

estireno - etileno/butileno - estireno enxertado com anidrido maleico (SEBS-g-MA) e que tem 

sido utilizado para melhorar a resistência pobre do poliestireno ao impacto. Mas para prevenir a 

redução na resistência e rigidez, uma argila produzida em escala comercial foi utilizada como 

carga e introduzida na matriz por uma extrusora dupla-rosca co-rotativa. A concentração de 

argila foi mantida em 2 % enquanto o conteúdo de SEBS-g-MA variou de 5 a 40 % em massa. 

As partículas da argila ficam localizadas na interface entre o poliestireno e do elastômero, e, 

principalmente, dentro da fase elastomérica, devido à maior característica hidrofílica do SEBS-

g-MA. 
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4. METODOLOGIA 

4.1. Materiais 

a) Poliestireno (PS) 

O poliestireno utilizado nesse trabalho foi o N2560, fabricado pela Innova, pode ser 

processado tanto por extrusão quanto por injeção, com índice de fluidez de 4 g/10 min (ASTM 

D1238) e com valores de absorção de umidade desprezível: < 0,1% (ASTM D570). 

 

b) Poliestireno de pequena massa molecular (PSlmw) 

O poliestireno foi fornecido pela Scientific Polymer Products, Inc.Apresenta, Mw= 1200 

g/mol (GPC) e a Tg de 35 ºC. 

 

c) Copolímero de estireno e anidrido maleico (SMA)  

O copolímero aleatório de estireno e anidrido maleico (SMA) (Figura 20) foi adquirido 

da Sigma-Aldrich Co., tendo conteúdo em massa de anidrido maleico de 7% e Mw de 224.000 

g/mol. 

 

Figura 20: Fórmula estrutural do SMA obtida do site http://www.sigmaaldrich.com/brazil.html. 

 

d) Copolímero em bloco de estireno e butadieno (SBS) 

O SBS, TR 1069, foi cedido pela Petroflex, na forma de solução em ciclo-hexano. A 

concentração de SBS na solução foi de 18% em massa. 

 

 

 

http://www.sigmaaldrich.com/brazil.html


29 
 

e) Kraton FG1901 G (SEBS) 

O Kraton, produzido pela Kraton Performance Polymers Inc, é um copolímero linear 

formado por blocos de estireno e etileno/butileno, com conteúdo de poliestireno de 30%. 

Apresenta de 1,4% a 2,0% de anidrido maleico ligado ao bloco de etileno / butileno (Figura 21).  

 

Figura 21: Fórmula estrutural do SEBS graftizado obtida do site http://www.sigmaaldrich.com/brazil.html. 

 

f) Argilas 

Foram utilizadas três diferentes argilas modificadas produzidas pela Southern Clay 

Products, Inc. São montmorilonitas naturais tratadas com diferentes sais quaternário de amônio 

cujas características estão na tabela abaixo e configurações na Figura 22. 

Tabela 3: Características das Argilas Modificadas 

ArgilasModificadas 
Modificador

Orgânico 

Concentração do 

Modificador 

(meq/100g) 

Perda de Peso sob 

Ignição 

(%) 

Cloisite 10A 2MBHT
1
 125 39 

Cloisite 15A 2M2HT
2
 125 43 

Cloisite 20A 2M2HT
2
 95 38 

Umidade< 2% 

1. 2MBHT= dimetil,benzil, cadeia alifática, quaternário de amônio 

2. 2M2HT= dimetil,cadeias alifáticas, quaternário de amônio 

HT= ~65% C18, ~30% C16, ~5% C14 

 

 
Cloisite 10A   Cloisite 15A e Cloisite 20A  

 

Figura 22: Estruturas dos sais de amônico utilizados como modificador orgânico nas MMTs 

 

http://www.sigmaaldrich.com/brazil.html
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As argilas Cloisite 15A e Cloisite 20A têm a mesma estrutura química, diferindo entre si 

quanto à concentração do modificador. 

 

g) Antioxidante 

O IRGANOX
®
 B 215, produzido pela CIBA, é um estabilizante térmico composto pela 

mistura de 67% de IRGAFOS 168 (um organofosfito) com 33% de IRGANOX 1010 

(antioxidante fenólico). As massas molares são 646.9 g/mol e 1178 g/mol, respectivamente. 

 

4.2. Preparação dos Nanocompósitos 

Os diagramas abaixo apresentam de forma resumida os estudos desenvolvidos com o 

objetivo de melhorar as propriedades dos nanocompósitos de poliestireno e com isto ampliar o 

potencial de utilização deste material no dia-a-dia. 

 

 
Diagrama 1: Esquema geral dos métodos de obtenção dos nanocompósitos. 
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Diagrama 2: Métodos de obtenção de nanocompósitos por misturas diretas (PS + organoargila). 

 

Diagrama 3: Métodos de obtenção de nanocompósitos com agente de compatibilização. 
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Diagrama 4: Métodos de obtenção de nanocompósitos tenacificados. 

4.2.1. Nanocompósitos de Poliestireno e Cloisite 10A (Misturas Iniciais) 

As amostras constituídas de poliestireno e montmorilonita organicamente modificada, 

Cloisite 10A foram produzidas na câmara de mistura do reômetro Haake em diversas 

temperaturas (130 °C, 140 ºC, 150 °C e 160 °C) e com duas concentrações da argila Cloisite 

10A (3% e 5% em massa). O material para análise foi obtido por prensagem em uma prensa 

hidráulica (prensa hidráulica Carver, série Monarch, modelo 3710) e retirados sob a forma de 

filmes. 

Nanocompósitos de poliestireno e Cloisite 10A foram também obtidos em extrusora de 

rosca dupla (Haake -H25, modelo Rheomex PTW 16/25 com L/D = 25). Foi gerado um nome 

para cada amostra evidenciando os componentes e as respectivas concentrações. Desta forma, a 

amostra PS97_C10A3 contém 97 % em massa de poliestireno e 3 % em massa de argila Cloisite 

10A. 

 O perfil de temperatura das zonas de aquecimento da extrusora (do funil em direção ao 

bico) foi o seguinte: 170 °C – 180 °C – 185 °C – 190 °C – 195 °C – 200 °C. A velocidade de 

rotação da dupla rosca foi de 50 rpm e a do dosador, 80 rpm. Estas condições evitavam a fratura 

do fundido e propiciavam que o torque do equipamento fosse 80 % do permitido, 
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proporcionando um maior cisalhamento. Os corpos de prova foram obtidos por moldagem por 

injeção na máquina injetora Romi Primax 65R (rosca universal) com o seguinte perfil de 

temperatura (do funil para o bico de injeção): 220 °C – 220 °C – 230 °C – 240 °C. A 

temperatura da água de resfriamento do molde foi de 27 °C. A pressão de injeção foi de 400 bar 

e a de recalque 120 bar com duração de 7,5 s. 

 

4.2.2. Nanocompósitos com Agente Compatibilizante 

Os nanocompósitos tiveram como agente compatibilizante o copolímero de estireno e 

anidrido maleico (SMA) e foram produzidas a partir de três métodos descritos a seguir. O SMA 

foi o agente compatibilizante escolhido em função de apresentar meros de estireno e apresentar 

uma polaridade maior que o poliestireno em função da presença de anidrido maleico em sua 

estrutura. 

MÉTODO 1: A partir do concentrado de Cloisite 10
 
A e SMA 

Os concentrados de Cloisite 10A e SMA em poliestireno foram preparados previamente 

na extrusora Haake. Os constituintes do concentrado foram adicionados juntos no funil da 

extrusora na seguinte proporção PS: SMA: C10A (2:1:1). 

Estes concentrados foram adicionados em determinadas proporções ao SBS para que o 

material contivesse a concentração final prevista em Cloisite 10A e em SMA como mostrado na 

Tabela 4. Foram processadas na injetora Romi 65R na temperatura de 240 °C, contendo 0,1% de 

antioxidante a todas as formulações processadas por extrusão. 

Tabela 4: Concentração final dos nanocompósitos com SMA 

obtidas a partir de concentrados 

AMOSTRAS PS (%)m SMA (%)m C10A (%)m 

PS94_SMA3_C10A
* 

94 3 3 

PS90_SMA5_C10A5
*
 90 5 5 

PS90_SMA7_C10A3
** 

90 7 3 

* Obtido a partir de um concentrado com 50% de PS, 25% de SMA e 25% de C10A 

** Obtido a partir de um concentrado com 50% de PS, 35% de SMA e 15% de C10A 
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MÉTODO 2: Utilização do PS e SMA moídos criogenicamente para produção dos 

nanocompósitos 

 O poliestireno e o SMA foram moídos criogenicamente (adição de nitrogênio líquido aos 

polímeros) até uma granulometria menor que 1 mm, possibilitando a mistura com a argila 

Cloisite 10A. O material moído foi misturado à argila e posteriormente colocado diretamente no 

funil da extrusora de rosca dupla Coperion com 0,1% de antioxidante. O perfil de aquecimento 

variou de 170 °C a 200 °C. A temperatura resultante da massa em função deste perfil de 

aquecimento oscilou de 204 °C a 210 °C. O torque utilizado ficou na faixa de 75 -85 %. A taxa 

de alimentação ficou em torno de 3 kg/h e a rotação, para manter o torque na faixa                                                                                                         

variou de 200 rpm a 300 rpm em função do material processado. Os corpos de prova foram 

obtidos por processamento na máquina injetora Battenfeld (rosca universal) com perfil de 

temperatura de 210 °C a 235 °C. A temperatura da água de resfriamento do molde foi de 60 °C. 

A duração do tempo de recalque foi de 8 segundos. As misturas estão descritas na Tabela 5. 

Tabela 5: Composição e Proporção das Blendas e dos Nanocompósitos Obtidos por 

Vias Seca 

AMOSTRAS PS (%)m SMA (%)m C10A (%)m 

PS94_SMA3 96,9 3,1 - 

PS90_SMA5 94,7 5,7 - 

PS94_SMA3_C10A_moída 94 3 3 

PS90_SMA5_C10A5_moída 90 5 5 

 

Para ser avaliado o efeito da argila nas propriedades do material, foram produzidas duas 

misturas sem a Cloisite 10A e mantendo-se a mesma proporção entre o poliestireno e o SMA de 

acordo com a Tabela 5. 

MÉTODO3: Uso do solvente na obtenção de nanocompósitos de PS/SMA/C10A 

Foi utilizado o solvente metil-etil-cetona (MEK) para solubilizar o SMA, uma fração do 

poliestireno e inchar a argila de modo a produzir três tipos de misturas (Tabela 6). Nas primeiras 

duas misturas, somente SMA e a argila foram colocadas no solvente. Na terceira, uma fração de 

poliestireno foi previamente solubilizada e, posteriormente, adicionada à solução de SMA e a 

suspensão de argila. 
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A preparação da primeira e da segunda mistura se distingue somente pela concentração 

dos componentes. Trinta gramas de SMA foram solubilizados em MEK sob agitação. Igual 

quantidade de C10A foi inchada no mesmo solvente sob agitação. A proporção de solvente para 

argila foi de 20:1 na preparação de nanocompósitos com 3% da Cloisite 10A e de 12:1 para os 

nanocompósitos com 5% de MMT. Quando o SMA estava totalmente dissolvido, foi adicionada 

a suspensão de argila e mantidos sob agitação por 8 horas. O material foi seco ao ar até perder 

grande parte do solvente e, então, colocado em uma estufa a vácuo a 80°C para completar a 

secagem, sendo posteriormente moído criogenicamente em um liquidificador com copo de aço 

inoxidável industrial. A esta composição, foi acrescentado poliestireno (moído) para deixar a 

mistura com as proporções indicadas na Tabela 6. 

Na terceira mistura, 400 g de poliestireno, 50 g de SMA e 50 g de argila Cloisite 10A 

foram colocados em seus respectivos recipientes e, então, adicionado o solvente MEK. A 

solubilização, o inchamento e a secagem foram realizadas da mesma forma que nas anteriores. 

As soluções e a suspensão foram colocadas em um mesmo recipiente e mantidas sob agitação. A 

este material foi adicionado 500 g de poliestireno moído para se atingir as concentrações 

indicadas na Tabela 6. As condições de processamento na extrusora e na injetora foram as 

mesmas do método por via seca. 

Tabela 6: Composição e Proporção dos Nanocompósitos
*
 Obtidos por Via Úmida 

 AMOSTRAS PS** 

(%) 

PS 

(%) 

SMA (%) C10A (%) 

1 PS94_SMA3_C10A_MEK - 94 3 3 

2 PS90_SMA5_C10A5_MEK - 90 5 5 

3 PS50+(PS40_SMA5_C10A5)_MEK 50 40 5 5 

* Foi adicionado 0,1% de antioxidanteaos nanocompósitos. 

** PS adicionado na forma sólida (moído). 

 

MÉTODO 4: Preparação dos nanocompósitos de PS utilizando SMA em câmara de mistura. 

 

 As amostras foram preparadas na câmara de mistura do Reômetro Haake com 

capacidade de processamento de 69 cm
3
. Cada tipo de material foi colocado em um determinado 

momento na câmara de mistura O poliestireno foi adicionado no instante inicial de 

processamento. Após um minuto, o SMA foi adicionado. Até a estabilização do torque foram 

necessários mais três minutos e trinta segundos. Neste momento, foi adicionada a argila 
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modificada Cloisite 10A cujo tempo de mistura ao material polimérico foi de três minutos. A 

argila foi adicionada depois com o objetivo de reduzir a degradação térmica da fração orgânica 

deste material. O tempo total de obtenção das amostras foi 7 minutos e trinta segundos. As 

amostras foram processadas com 60 rpm e 180 rpm na temperatura de 160 °C e as proporções 

em massa estão descritas na Tabela 7. 

Os corpos de prova foram produzidos na mini-injetora Haake na temperatura de 185°C. 

A temperatura do molde foi de 60 °C, com pressão de injeção de 500 bar. A pressão de recalque 

foi de 250 bar com duração de 4 segundos. 

Tabela 7: Proporção em Massa das Amostras Processadas na 

Câmara de Mistura e o Percentual de Anidrido Maleico na 

Blenda 

Amostras PS SMA Cloisite 10A 
MA/Blenda

* 

(%) 

1 100 - - - 

2 100 - 3 - 

3 80 20 - 1,4 

4 80 20 3 1,4 

5 70 30 3 2,1 

6 60 40 3 2,8 

* Percentual de anidrido maleico na blenda 

 

 

4.2.3. Nanocompósitos preparados com agentes tenacificantes (SBS ou SEBS) 

Foram empregados como agente tenacificante os elastômeros SBS e SEBS em função de 

apresentarem blocos de poliestireno conforme descrito a seguir: 

a) Uso do SBS 

Para se obter nanocompósitos de poliestireno com agente tenacificante foram planejados 

dois métodos (via seca e via úmida) que se diferenciavam entre si pelo uso ou não de solvente 

para solubilizar determinada quantidade de polímero e inchar a argila.  
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Método 1 – Via seca  

 As misturas foram obtidas por extrusão na extrusora Coperion, utilizando ordens 

diferentes de adição dos componentes:  

1. Adição simultânea do poliestireno, da SBS e da argila na extrusora. 

2. Processamento do PS e da argila seguido do reprocessamento com a adição do SBS. 

3. Processamento somente do PS com SBS para servir com padrão de comparação. 

As composições e proporções em massa estão na Tabela 8. 

 O perfil programado de temperaturas na extrusora variou de 170 °C a 180 °C. A 

temperatura da massa ficou em 187 °C. O torque se manteve entre 70 % e 80 %. A rotação das 

roscas foi de 200 rpm e a taxa de alimentação de material de 5 kg/h.  

 Na injeção, a temperatura de aquecimento programada variou de 190 °C a 200 °C. A 

temperatura da água de resfriamento foi de 60 °C. O tempo de atuação da pressão de recalque 

foi de dez segundos. 

Tabela 8: Composição e Proporção em Massa das Amostras
*
 (Via Seca) 

AMOSTRAS PS  SBS  C10A  

PS95_SBS5_C10A3 95 5 3 

(PS95_C10A3)+SBS5 95 5 3 

PS95_SBS5 95 5 - 

* Foi adicionado 0,1% de antioxidante às amostras. 

Método 2 – Via úmida 

 O solvente utilizado foi o MEK e foram produzidas duas misturas como apresentado na 

Tabela 9. Na primeira, MEK foi adicionada a solução de SBS e à argila. Posteriormente, a 

solução de SBS e a suspensão de argila foram misturadas. O material foi seco e extrudado com o 

poliestireno. A segunda mistura difere da primeira pelo fato de vinte e cinco partes por cem de 

blenda de ter sido solubilizado e misturado com a solução de SBS e a suspensão de argila. A 

relação solvente/poliestireno foi de 10 ml/g. 

 As condições de processamento por extrusão e injeção foram as mesmas do método 

anterior. 
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     Tabela 9: Composição e Proporção em Massa das amostras
*
 (Via Úmida) 

AMOSTRAS PS  PS  SBS  C10A  

PS95+(SBS5_C10A3) 95 - 5 3 

PS70+(PS25_SBS5_C10A3) 70 25 5 3 

* Foi adicionado 0,1% de antioxidante às amostras. 

 

b) Uso de SEBS 

 Foram produzidas diversas amostras a partir do PS, do SEBS e de três tipos de 

organoargila. A Tabela 10 sumariza as diversas amostras e as proporções dos componentes e as 

condições de processamento foram as mesmas empregadas na obtenção de nanocompósitos 

tenacificados com SBS. 

 

Tabela 10: Composição das amostras em massa (w) 

Amostras PS SEBS-g-

MA 

Organoargilas 

PS100 100 - - 

SEBS100 - 100 - 

PS100_C10A3 100 - 3 

PS100_C15A3 100 - 3 

PS100_C20A3 100 - 3 

PS95_SEBS5 95 5 - 

PS90_SEBS10 90 10 - 

PS80_SEBS20 80 20 - 

PS90_SEBS10_C10A3 90 10 3 

PS90_SEBS10_C15A3 90 10 3 

PS90_SEBS10_C20A3 90 10 3 

PS95_SEBS5_C20A3 95 5 3 

PS80_SEBS20_C20A3 80 20 3 
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Outro grupo de reações foi realizada utilizando um oligômero de poliestireno, PS1mw. 

As amostras preparadas são apresentadas na Tabela 11. 

Tabela 11: Composição das amostras em phb 

Amostras PS SEBS PSlmw 
Cloisite 

C10A 

PS 100 - - - 

PSlmw - - 100 - 

SEBS - 100 - - 

PS90_SEBS10 90 10 - - 

PS90_SEBS10_PSlmw1 90 10 1 - 

PS90_SEBS10_C10A3 90 10 - 3 

PS90_SEBS10_PSlmw1_C10A3 90 10 1 3 

 

 

4.3. Caracterização dos Sistemas 

4.3.1. Difração de Raio X (XRD) 

 XRD é um método rápido utilizado na caracterização inicial da morfologia dos 

nanocompósitos, sendo possível avaliar o afastamento interplanar das camadas do silicato a 

partir da equação representativa da Lei de Bragg, n.λ= 2.d.sinθ, na qual n corresponde a ordem 

de difração, λ ao comprimento de onda da radiação incidente, d a distância interlamelar e θ a 

metade do ângulo de espalhamento. 

As amostras para análise foram analisadas na forma de filmes obtidos por compressão, 

ou como corpos-de-prova obtidos por injeção e cortados nas dimensões de 50 mm x 12,5 mm x 

3,2 mm. As argilas foram submetidas à difração de raio x na forma de pó. Os difratogramas 

foram obtidos em Difratômetro Siemens D-500, utilizando radiação de CuKα com filtro de 

comprimento de onda de  = 1,541 Å. A faixa de análise angular (2θ) variou de 1° até 10° com 

passo de 0,05°, e tempo de coleta de um segundo. 
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4.3.2. Resistência à Tração e à Flexão 

Os ensaios de tração e flexão foram feitos em uma máquina universal de ensaios Emic 

DL 10000. A norma de referência para estes ensaios são a ASTM D 638 e a D 790, 

respectivamente e nos permite determinar o módulo, a tensão na ruptura, a deformação na 

ruptura sob tração e sob flexão. 

Os principais dados para o ensaio de tração são os seguintes: 

- velocidade de tração: 5mm / min.  

- célula de carga: 5000 N (tração) e 500 N (flexão). 

- corpo-de-prova do tipo I. Como aconteceram rupturas no corpo-de-prova do tipo I fora da 

região estreita, deveriam ter sido injetados corpos-de-prova do tipo II, cuja largura desta seção é 

a metade da largura do tipo I. Os corpos-de-prova contendo SBS não foram ensaiados em 

função de apresentar uma elongação superior ao limite do extensiômetro.  

A velocidade de descida da travessa da máquina universal no ensaio de flexão foi 

padronizada em 1,36 mm/min de acordo com o Procedimento A da norma ASTM D 790. Para 

amostras com SBS foi utilizado o Procedimento B, com velocidade de 13,6 mm/min. 

 

 

4.3.3. Resistência ao impacto Izod 

 O equipamento utilizado para ensaios de impacto por pêndulo Izod empregou a haste 

com máxima energia do pêndulo de 2,7 J. A velocidade de impacto foi de 3,46 m/s. Os corpos-

de-prova apresentavam as dimensões de 64 mm ± 0,2 mm, 12 mm ± 0,1, 3,20 mm ± 0,01 mm 

foram mantidos em equilíbrio térmico e ensaiados 23 ºC. A norma de referência para esta 

análise é a ASTM D256. O equipamento utilizado foi o da CEAST modelo Code 6545/000 cuja 

escala de energia varia de 0,5 a 50 J. 

 A energia absorvida pelo impacto é registrada como a diferença entre a energia 

armazenada no pêndulo e a energia remanescente no pêndulo após o impacto. 

  

4.3.4. Análise Termogravimétrica (TGA e DTG) 

 Consiste na pesagem contínua de uma pequena quantidade de amostra em uma atmosfera 

controlada quando a temperatura é incrementada em uma taxa linear programada. A perda de 

massa é registrada em função da temperatura ou tempo de decomposição. Através dos 



41 
 

termogramas pode-se observar deslocamentos na temperatura inicial de degradação e na 

temperatura de máxima taxa de degradação em função da composição do material analisado. 

 Na análise de DTG é possível a determinação da temperatura com a maior taxa de 

degradação térmica. 

O aparelho utilizado nas análises foi da TA modelo QA 50, utilizando a rampa de 

aquecimento de 20 ºC/min no intervalo de 50 a 700 ºC. O aquecimento ocorreu em atmosfera de 

nitrogênio com fluxo de 50 ml/min e a massa das amostras poliméricas (prensadas previamente) 

ficou em torno de 10 mg. As argilas foram ensaiadas na forma de pó e com a massa de 10 mg. 

4.3.5. Análise Dinâmico-Mecânica (DMA) 

Uma força oscilatória é aplicada ao corpo-de-prova e a resposta do material é registrada. 

Materiais poliméricos apresentam um atraso na deformação quando a força é aplicada. É comum 

que a adição de nanopartículas causem uma mudança na resposta do material.  

Foi utilizado o equipamento da TA modelo QA 800. No DMA a temperatura foi 

reduzida a -120ºC e aquecida até 150 ºC com 3ºC/min de rampa de aquecimento. A frequência 

foi de 1 Hz. O tipo de ensaio realizado foi o multifrequency strain e foi utilizado single 

cantilever. A amplitude de deformação foi de 0,1 %. As dimensões dos corpos de prova eram de 

17,80 x 12,20 x 3,20 mm. 

 

4.3.6. Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

 As imagens TEM proporcionam informações visuais diretas da morfologia e da 

distribuição espacial das partículas de carga em um nanocompósito. Foi utilizado o software 

Image Tools para avaliar as dimensões das partículas de argila. 

As micrografias em TEM foram obtidas com cortes de aproximadamente 70nm (em 

Ultramicrotómo Leica Ultracut UCT) obtidos da seção transversal e no centro dos corpos-de-

prova obtidos por injeção. Os procedimentos de corte foram realizados a temperatura ambiente 

com os nanocompósitos de PS e SMA e em temperatura de -100 ºC para os nanocompósitos de 

PS e elastômeros. As amostras foram analisadas no microscópio eletrônico de transmissão JEOL 

JEM-1200 Ex II com tensão de aceleração de 80 kV e obtidas imagens com diversas 

amplificações. As imagens foram geradas no Centro de Microscopia Eletrônica (CME) da 

UFRGS. 
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4.3.7. Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

 As imagens SEM foram geradas com o objetivo de avaliar o tamanho e o formato da fase 

elastomérica dispersa nas blendas. 

As amostras foram previamente fraturadas e a sua superfície foi coberta com uma fina 

película de uma liga de ouro-paládio. O microscópio utilizado foi o Microscópio Eletrônico de 

Varredura JEOL JSM 5800. As imagens foram geradas no Centro de Microscopia Eletrônica 

(CME) da UFRGS. 
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5. DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

 

 A obtenção de nanocompósitos de PS com argila por intercalação no estado fundido, 

utilizando equipamentos comuns em indústrias de transformação de termoplásticos, 

proporcionaria a possibilidade de produzir peças com características especiais de modo 

econômico, prático e seguro. Nesse sentido foram utilizadas algumas estratégias para a 

preparação dos nanocompósitos de PS. 

 

5.1. NANOCOMPÓSITOS DE POLIESTIRENO E ARGILA CLOISITE 10A 

5.1.1. Nanocompósitos de PS e Argila Produzidos na Câmara de Mistura 

As amostras produzidas na câmara de mistura tiveram por objetivo avaliar a 

possibilidade de obtenção de nanocompósitos de poliestireno utilizando pequenas quantidades 

de material, mesmo tendo o equipamento uma taxa de cisalhamento inferior ao de uma 

extrusora. Após terem sido encontradas as condições mais adequadas, o processo foi transposto 

para uma extrusora. 

Foram realizadas análises de raio X nas amostras de argila e nas diversas misturas 

obtidas em diferentes temperaturas. Os resultados da análise de raio X apresentados nas Tabelas 

12 foram obtidos das curvas mostradas na Figura 23. As curvas referentes aos nanocompósitos 

estão associadas a sua temperatura de processamento e a concentração de 3% e 5% em Cloisite 

10A (C10A).  

  

Figura 23: Difratogramas de raio X dos nanocompósitos obtidos (a) com C10A (3%) nas temperaturas de 150 °C e 

160 °C; (b).  
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A Tabela 12 e a Figura 23b possibilitam uma primeira análise sobre a importância 

relativa dos mecanismos de tensão e de difusão para que seja conduzida a esfoliação / 

intercalação dos nanocompósitos. Deve haver um balanço entre a tensão de cisalhamento, que 

requer níveis altos de viscosidade, e o processo de difusão que necessita níveis de viscosidade 

bastante baixos [16]. 
 
Deste modo, analisando-se os nanocompósitos com 5% de argila, observa-

se que na temperatura de processamento de 160 °C pode ter ocorrido um comprometimento 

favorável entre o nível de tensão de cisalhamento e a taxa de difusão na intercalação da argila, 

propiciando maior espaço interlamelar em ângulo 2θ menor que 4,60º.  

 

TABELA 12: Espaço interlamelar dos nanocompósitos com os 

correspondentes ângulos de difração. 

Amostras 21 

(º) 

d1  

(nm) 

22 

(º) 

d2  

(nm) 

Cloisite 10A - - 4,60 1,92 

PS97_C10A3_T150 ºC  2,50 3,53 4,73 1,87 

PS97_C10A3_T160 ºC 2,50 3,53 4,78 1,85 

PS95_C10A5_T130 ºC 2,50 3,53 4,81 1,83 

PS95_C10A5_T150 ºC 2,55 3,46 4,69 1,88 

PS95_C10A5_T160 ºC 2,40 3,68 4,72 1,87 

 

 

Os diversos difratogramas das amostras obtidos na câmara de mistura são bastante 

semelhantes entre si, pois todos os nanocompósitos apresentam picos acontecendo em ângulos 

de 2θ= 2,40º a 2,65º. Também apresentam picos em uma região com ângulos superiores ao pico 

característico para a C10A entre 4,69º a 4,92º. 

Como as justificativas para o surgimento dos picos nestes nanocompósitos são as 

mesmas em todas as amostras, foi selecionado o nanocompósito obtido a 130 °C para ilustrar 

possíveis causas do surgimento destes máximos. O nanocompósito obtido nesta temperatura 

apresentou um pico em 2θ=2,50º, sendo considerado um indício de intercalação, pois houve um 

aumento no espaçamento entre as camadas do silicato. O espaçamento aumentou de 1,92 nm 

(2θ=4,60º) na C10A para 3,53 nm no nanocompósito (Figura 23b) [86, 89]. 
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O pico em 2θ=4,81º deste nanocompósito sugere que esteja ocorrendo uma redução no 

espaço interlamelar da argila. A Cloisite 10A apresenta um máximo em 2θ= 4,60º. Registros em 

publicações têm associado à redução do espaço interlamelar à degradação térmica do 

componente orgânico da Cloisite 10A (2MBHT) [42, 90-93] ou à presença de argila que durante 

o processamento causou relaxação do surfactante intercalado ou rearranjo das cadeias alquílicas 

de uma estrutura de dupla camada para monocamada [94, 95]. Vaia e colaboradores [96] 

estudaram a variação do espaço interlamelar de organoargilas em função da temperatura e dos 

eventos que ocorrem no interior das galerias. Observaram que o simples fato de aquecer a 

organoargila produz variação na distância entre as camadas. Entre as temperaturas de 50 e 100 

ºC há um aumento nesta distância devido à fusão do surfactante intercalado, criando um 

ambiente fluido entre as camadas. Na faixa de 100 a 200 ºC ocorre outro aumento no 

espaçamento basal que está relacionado à expansão térmica da estrutura do silicato. 

Continuando a aquecer, começa a degradação efetiva do surfactante com a produção de voláteis 

e aumento na pressão interna, causando novo incremento no espaçamento entre as camadas além 

de produzir desordem na estrutura. Após a saída dos voláteis, a estrutura do silicato pode 

colapsar em vários graus. A organoargila quando adicionada a polímeros e processada em uma 

extrusora pode apresentar uma evolução diferente em função da tensão de cisalhamento aplicada 

ao material [96]. 

Os termogramas da C10A (Figuras 24a e 24b) foram obtidos em função da temperatura e 

do tempo de exposição da argila a uma temperatura constante de 160 ºC. Conclui-se que a 

degradação térmica da argila não é a causa preponderante da redução do espaço interlamelar da 

argila. O tempo de processamento na câmara de mistura foi de sete minutos, correspondendo a 

uma perda de aproximadamente 2,5 % em massa da fração orgânica da argila que é em torno de 

39%. É interessante assinalar que a C10A apresentou na temperatura de 170 °C perda de 1,5% 

(em massa) de umidade e voláteis. Deste modo, a primeira perda de massa assinalada na Figura 

24b por uma seta e em torno de 1% pode estar associada à saída de umidade [97].  
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Figura 24: Gráficos de TGA e DTG para a argila Cloisite 10A (a) e de decomposição na temperatura de 160 ºC (b). 

 

Os materiais processados inicialmente na câmara de mistura tiveram por objetivo 

produzir de modo rápido e em quantidade suficiente amostras para a obtenção específica de 

difratogramas, os quais proporcionaram evidências quanto à possibilidade de obtenção de 

nanocompósitos de poliestireno. A partir desta informação, os nanocompósitos foram 

processados em maior quantidade nas extrusoras de rosca dupla de modo a produzir um número 

adequado de corpos de prova para as diversas análises. 

5.1.2. Nanocompósitos de PS/C10A Produzidas na Extrusora de Rosca Dupla (Haake) 

Foram mantidas as mesmas proporções que as obtidas na câmara de mistura e 

verificados, preliminarmente, os difratogramas e algumas propriedades mecânicas. 

Os difratogramas das amostras de 3% e 5% apresentaram traçados semelhantes (Figura 

25). A curva referente à amostra mais concentrada apresenta uma pequena inflexão em 2θ= 

2,10º (Tabela 13), o que indica a presença de estruturas intercaladas e desordenadas. A outra 

amostra não apresentou este detalhe. Isto pode indicar a presença de estruturas esfoliadas ou até 

mesmo sistema imiscível altamente desorientado [88]. 

Tabela 13: Espaço interlamelar dos nanocompósitos e as suas temperaturas T10 e Tmáx obtidas 

por análise térmica. 

Amostras 21 

(º) 

d1  

(nm) 

22 

(º) 

d2  

(nm) 

T10 

(ºC) 

Tmáx 

(ºC) 

Cloisite 10A - - 4,60 1,92 - - 

PS100 - - - - 390,0 434,6 

PS97_C10A3 - - 5,45 1,62 402,6 458,1 

PS95_C10A5 2,10 4,20 5,30 1,67 394,3 455,3 
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Figura 25: Difratogramas da Cloisite 10A e dos nanocompósitos de poliestireno com Cloisite C10A obtidos a 200 

ºC 

 

 As imagens de TEM (Figura 26) apresentam estruturas com camadas muito próximas. 

Com 5 % de argila, o número de partículas aumenta, contudo elas parecem estar mais 

compactadas que a com 3%. Os tactoides podem prejudicar a resistência ao impacto e mesmo o 

módulo do material. 

Foi observado que a T10 do nanocompósito mais concentrado (394,3 ºC) foi menor que 

T10 da amostra com 3% de argila (402,6 ºC) e também, mais próximo ao valor da temperatura do 

PS (390,0 ºC), conforme Figura 27a e Tabela13. A temperatura máxima de degradação térmica 

também foi maior para o nanocompósito menos concentrado, 458,1 ºC contra 455,3 ºC. (Figura 

27b). Estas duas observações se devem ao fato de que a maior estabilidade térmica dos 

nanocompósitos não é função somente da quantidade de carga adicionada, mas depende de 

outros fatores como o nível de interação entre a argila e a matriz, o grau de dispersão da argila e 

a morfologia [98-99]. 
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 (a) 

 

  
 

(b) 

Figura 26: Imagens TEM dos nanocompósitos de PS e Cloisite 10 A: (a) PS97_C10A3; (b) PS95_C10A5 
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Figura 27: Termogramas dos nanocompósitos de PS e Cloisite 10 A: (a) TGA; (b) DTG 

 

Os resultados dos ensaios de impacto e resistência à tração estão relatados na Tabela 14. 

Como os corpos de prova usados eram do Tipo I e romperam fora da região de medição durante 

o ensaio de tração, somente o módulo foi considerado. O modelo de corpo de prova adequado a 

este material é o Tipo II cuja região central (onde devem acontecer as rupturas) apresenta 

metade da largura que o corpo de prova utilizado, conforme norma ASTM D638-10. Em função 

do exposto, nos métodos seguintes, que não envolvem poliestireno tenacificado, foram avaliadas 

somente as propriedades sob flexão. 

Tabela 14: Ensaios de impacto, resistência à tração e flexão dos nanocompósitos com C10 A 

obtidos a 200 ºC 

Amostras 
Impacto 

(J/m) 

Módulo sob 

Tração 

(MPa) 

Módulo sob 

Flexão 

(MPa) 

Deformação sob 

Flexão na Ruptura 

(mm/mm) x 10
3 

Tensão na 

Ruptura 

(MPa) 

PSpuro 22 ± 2 3347 ± 298 2885 ± 57 32 ± 2 79 ± 5 

PS97_C10A3 14 ± 1 3331 ± 236 3082 ± 126 24 ± 1 70 ± 3 

PS95_C10A5 15 ± 1 3323 ± 195 2995± 29  23 ± 2  64 ± 3 

 

Com relação ao ensaio de impacto, as amostras com C10A não são significativamente 

diferentes entre si e apresentaram desempenho inferior ao poliestireno. A presença de tactoides 

propicia a formação de trincas em seu entorno as quais por concentrarem esforços causam 

decréscimo na resistência ao impacto [100]. 

Para o módulo sob tração, as três amostras também não diferem entre si. O módulo sob 

flexão dos nanocompósitos obteve um ganho marginal em relação ao PS, mas não se 

diferenciam significativamente entre si. A deformação sob flexão na ruptura registrou uma 
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redução esperada dos nanocompósitos em relação ao PS, pois as partículas de silicato não 

podem ser deformadas por tensões externas [101]. A tensão na ruptura apresentou uma redução 

em seus valores com o aumento da concentração da argila em função devido às partículas de 

argila que se mantiveram aglomeradas mesmo após o processamento em extrusoras [100]. 

Os gráficos da figura 28 a seguir referem-se às propriedades dinâmico-mecânicas do 

poliestireno e de seus nanocompósitos. Os nanocompósitos apresentaram menor módulo de 

armazenamento do que o poliestireno ao longo da faixa de temperatura analisada. A Tabela 15 

apresenta os valores do módulo de armazenamento nas temperaturas de 60 ºC e 120 ºC. A 

redução em E’ pode ser atribuída à formação de tactoides que diminui a área de contato com o 

polímero, como foi mostrado nas imagens de TEM. Os difratogramas de raio X indicaram 

também que uma fração considerável da argila sofreu compactação do espaço interlamelar 

durante o processamento. A redução neste espaço dificulta a intercalação de moléculas de 

poliestireno. Outro fator que influencia no módulo de armazenamento é o grau de afinidade 

entre o surfactante da argila e o polímero. Pouca afinidade reduz a possibilidade de intercalação 

em função de afetar desfavoravelmente a entalpia do sistema. Se a afinidade for muito grande, é 

possível que parte do surfactante abandone o espaço interlamelar e se disperse no 

polímero[102]. 

 

  

 

Figura 28: Gráficos do módulo de armazenamento e de tan δ do poliestireno e dos nanocompósitos com a C 10A. 
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Tabela 15: Propriedades Dinâmico-Mecânicas do Poliestireno e seus nanocompósitos com a 

argila C10A 

Amostras E’ (MPa) 

60 ºC 

E’ (MPa) 

120 ºC 

C Tg (ºC) Tan δmáx FWHM h k 

PS100 2000 2,80 1,00 97,4 2,42 0,0294 0,84 0,24 

PS97_C10A3 1903 2,31 1,15 95,2 2,36 0,0299 0,84 0,22 

PS95_C10A5 1878 2,41 1,09 93,5 2,41 0,0294 0,84 0,21 

C: ação da carga; h=2θr/π; k=2θu/π 

 

Quando acontece o efeito de reforço no módulo de armazenamento dos nanocompósitos 

é indício de estruturas esfoliadas, e isto se deve a grande razão de aspecto das partículas de 

argila. Para tanto, os microaglomerados de argila são reduzidos durante o processamento, 

aumentando o número de partículas de argila e a interface com o polímero, tendendo a uma 

homogeneidade de concentração destas partículas na matriz polimérica [103-105]. 

A ação da carga (C) como elemento de reforço pode ser quantificada através da 

expressão 

  

(
   
   
)          

(
   
   
)            

 

na qual E’g e E’r é o módulo de armazenamento na região vítrea e elastomérica, 

respectivamente. O coeficiente C é a medida de efetividade da carga sobre o módulo dos 

compósitos. Quanto menor for o coeficiente C (<1), maior a efetividade da carga [103, 106]. A 

efetividade da carga é pronunciada quando o efeito de reforço, em temperaturas superiores à Tg, 

torna E’r muito maior que E’g e esta diferença aumenta com a temperatura. Isto acontece quando 

a razão de aspecto é bastante elevada e a estrutura esfoliada está presente em quantidade 

significativa. Quando este fenômeno acontece, a variação do módulo de armazenamento do 

nanocompósito em relação ao do polímero em temperaturas abaixo da Tg é menos significativa 

porque tanto o polímero quanto o nanocompósito estão com as cadeias congeladas. À medida 

que a temperatura é reduzida a diferença pode diminuir. A variação ocorre porque nos 

nanocompósitos as cadeias poliméricas estão intercaladas e produzem uma elevação no seu 

módulo em temperaturas superiores e com maior magnitude em relação ao que acontece com o 

polímero [103]. A partir do exposto, percebe-se porque o nanocompósito menos concentrado 

apresentou menor efetividade de carga apesar de ter tido maior E’g do que o nanocompósito 
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mais concentrado. A variação de E’r entre estes materiais é numericamente insignificante em 

favor do nanocompósito mais concentrado, mas percentualmente superior à variação do módulo 

na região vítrea. 

 A Tg apresenta um deslocamento para valores menores de temperatura com o aumento da 

concentração da argila. A causa pode ser a elevada concentração do surfactante à base de sal de 

amônio quaternário na argila. Nem todo surfactante intercala na argila. Uma parte fica adsorvida 

na superfície externa da argila e funciona como plastificante durante o processamento para a 

obtenção do nanocompósito [107, 108]. 

 A altura do pico de tan δ dos nanocompósitos mostrou uma redução marginal em relação 

ao PS puro. A redução na altura do pico de tan δ está associada ao confinamento das cadeias de 

PS na argila e, consequente, a redução da mobilidade das cadeias poliméricas. Deste modo, 

infere-se que o grau de intercalação do polímero nestes nanocompósitos é pequeno. O 

nanocompósito menos concentrado em argila produziu a maior redução no pico de tan δ. A 

adição de quantidades maiores de argila favorece o surgimento de tactoides compactos, 

diminuindo a área de contato com as cadeias do polímero e o grau de intercalação e que pode ser 

visto nas imagens por TEM [106, 109].  

FWHM (Full Width at Half Maximum) do pico da tan δ avalia o grau de homogeneidade 

da fase amorfa, de modo que quanto maior FWHM, maior alargamento da curva, maior a 

heterogeneidade na distribuição de vibrações e nos efeitos de conformação molecular do 

sistema. Os valores de FWHM foram obtidos a partir do gráfico de tan δ x T com os valores 

normalizados em relação ao pico de tan δ e à temperatura correspondente a este pico (Figura 29) 

[110, 111]. A partir da análise de FWHM se observa que a adição de argila ao PS não afetou o 

alargamento significativo das curvas normalizadas dos nanocompósitos em relação a do PS. O 

nanocompósito menos concentrado obteve um acréscimo de somente 1,7% no FWHM e aponta 

para as mesmas conclusões chegadas nas análises de tan δmáx. 
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Figura 29: Curva normalizada de tan δ para os nanocompósitos de PS e C 10A. 

Os parâmetros h e k foram obtidos a partir do gráfico de Cole-Cole, no qual o módulo de 

armazenamento é plotado contra o módulo de perda. Estes parâmetros podem ser calculados a 

partir dos ângulos que a extrapolação da curva faz ao atingir o eixo E’ do gráfico de Cole-Cole 

(Figura 30). Desta forma, h e k estão associados aos ângulos da seguinte forma: h=2θr/π e 

k=2θu/π. O parâmetro h corresponde a tempos longos de relaxação (alta temperatura) e k, 

tempos curtos (baixa temperatura). Estes parâmetros estão relacionados à não-homogeneidade 

do material que modifica o processo de relaxamento. Assim, valores menores de h e k 

representam uma distribuição mais larga dos tempos de relaxação. Nos nanocompósitos, as 

interações na interface são um tipo de não-homogeneidade que pode reduzir os valores de h e k 

pela interferência na relaxação das cadeias de polímero próximas. O parâmetro k (0< k <1) está 

associado com a capacidade de movimentação local os segmentos da cadeia polimérica. O 

parâmetro h (0< k< h<1) é afetado por fatores que impedem o movimento molecular em larga 

escala (reticulação física ou química, inclusões) [112-114]. 

Nos nanocompósitos estudados verifica-se que não houve redução em h. Isto é um 

indicativo de pouca interação do polímero com a organoargila. É interessante lembrar que 

efetividade da carga (C) sobre E’ em temperaturas acima da Tg também aponta para a mesma 

conclusão. O parâmetro k apresentou uma redução nos nanocompósitos. Isto representa que 

houve uma modificação no processo de relaxamento em temperaturas abaixo da Tg. 
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Figura 30: Gráfico Cole-Cole para o PS100 e seus nanocompósitos. 

 

 O gráfico modificado de Cole-Cole (Figura 31), no qual os eixos estão em escala 

logarítmica, permite avaliar a diferença de comportamento dinâmico-mecânico entre o PS100 e 

seus nanocompósitos em diferentes temperaturas. Se não houver modificações estruturais com a 

adição da argila, as curvas devem se sobrepor plenamente [103]. 

 Observa-se que as curvas do gráfico modificado de Cole-Cole referente ao PS100 e ao 

nanocompósito mais concentrado se sobrepõem desde as maiores temperaturas até cerca de 82 

ºC (E’ ~ 700 MPa). A partir desta temperatura, os nanocompósitos passam a apresentar maiores 

semelhanças entre si, mas menores E” do que o PS100 para um mesmo E’. Isto é uma indicação 

que a adição da carga não produziu maior perda por dissipação viscosa, o que representaria 

maior demanda de energia para vencer a interação polímero-carga e por em movimento as 

moléculas de poliestireno. De cerca de 82 ºC até aproximadamente 95 ºC, todas as curvas se 

sobrepõem. Da última temperatura até 130 ºC nota-se que o nanocompósito menos concentrado 

em argila oferece maior resistência a movimentação das moléculas de polímero. Em 

temperaturas maiores que 130 ºC, o nanocompósito mais concentrado apresenta maior 

dissipação viscosa. 

0 500 1000 1500 2000

0

100

200

300

400

 PS100

 PS97_C10A3

 PS95_C10A5

E
"

 (
M

P
a
)

E' (MPa)

E’ 

 

E” 
 

 

 

 

 

 

 
θr θu 

 

 



55 
 

 

Figura 31: Gráfico Cole-Cole modificado para o PS100 e seus nanocompósitos. 

 

 

A simples adição de argila ao PS, nas concentrações de 3 e 5%, não melhoraram as 

propriedades mecânicas analisadas. A adição de argila melhorou a resistência térmica do 

material. Concentrações maiores de C10A tendem a piorar esta propriedade. 

 A interação da argila C10A com o poliestireno não foi adequada no sentido de produzir 

melhores propriedades mecânicas. 

 

5.2. O USO DO COPOLÍMERO DE ESTIRENO/ANIDRIDO MALEICO - SMA COMO 

AGENTE COMPATIBILIZANTE  

 A redução na resistência ao impacto e o pequeno ganho no módulo de flexão dos 

nanocompósitos produzidos pelo método anterior se devem ao pequeno grau de interação entre o 

poliestireno e a argila, tornando comum a formação de tactoides, concentradores de esforços. 

Nestes casos, a adição de um agente compatibilizante é indicada, pois promove melhor interação 

interfacial entre o polímero e a argila, que por sua vez influencia sobre a miscibilidade e 

estabilidade dos nanocompósitos. O poliestireno é classificado como um polímero não polar. O 

SMA apresenta um grau de polaridade maior que o poliestireno. Portanto, a adição de SMA 

facilitaria a interação com a argila que é polar. Contudo, as cadeias alifáticas do cátion orgânico 

dificultariam a difusão das moléculas mais polares ao espaço interlamelar. Desta forma, o grau 
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de polaridade do meio é um fator a ser considerado e, por isso, os trabalhos publicados sobre 

este assunto apresentam concentrações diferentes de anidrido maleico na blenda [68, 72, 115, 

116]. As misturas com SMA nas concentrações de 3% e 5% foram produzidas com e sem 

solvente de acordo com os métodos apresentados na seção anterior e cuja totalidade das 

composições são mostradas nas Tabelas 4, 5, 6 e 7. 

 

5.2.1. O Efeito da Adição de Concentrados (masterbatch) na Obtenção de Nanocompósitos 

de PS/SMA/C10A [117-118]  

Do ponto de vista industrial qualquer processo que envolva a adição de um produto na 

forma de pó pode criar problemas ambientais e de saúde. Uma solução frequente para este 

problema é o uso de concentrados (masterbatch). Os concentrados são fabricados de modo que a 

sua concentração seja muito mais elevada que aquela requerida no processamento do produto 

final, onde este concentrado é diluído na matriz polimérica em equipamentos como extrusoras 

nas indústrias de transformação de termoplásticos. A indústria transformadora que emprega o 

concentrado propicia um ambiente de trabalho livre de pó. Além disso, o emprego de 

concentrado possibilita a eliminação de áreas construídas com características especiais que 

seriam destinadas à armazenagem e ao transporte da argila nas instalações industriais [118]. 

Cho e colegas preparam nanocompósitos de polipropileno em duas etapas: um 

concentrado de argila pré-disperso foi primeiramente preparado usando uma extrusora de dupla 

rosca [119]. O concentrado foi então misturado com o polímero puro usando uma extrusora de 

rosca simples [120]. Os resultados indicaram melhor dispersão e propriedades mecânicas que os 

nanocompósitos obtidos por mistura direta em uma extrusora de rosca dupla. A dispersão obtida 

possibilitou o surgimento de uma fase homogênea, mas os nanocompósitos preparados a partir 

de mistura direta em uma mesma extrusora de rosca dupla apresentaram maior número de 

tactoides [119]. 

Considerando as vantagens citadas quanto ao uso de concentrados e a descrição da 

técnica de sua aplicação no parágrafo anterior, foram produzidas amostras a partir de 

concentrados de SMA e C10A em poliestireno e processadas por extrusão nas proporções de 

PS/SMA/C10A 100/50/50 e 100/70/30. Os corpos de prova foram obtidos por injeção e a 

dispersão da carga não foi bem homogênea. Este efeito foi melhor percebido com quantidades 

menores de carga. A rosca da injetora não conseguiu proporcionar uma boa mistura entre o 

poliestireno e o concentrado. Os ensaios de resistência ao impacto e à tração foram realizados, 
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mas não serão apresentados, pois não foram considerados reprodutíveis em função dos 

gradientes de concentração existentes ao longo da peça. Em função disto, outros ensaios de 

caracterização e imagens de microscopia não foram realizados. As misturas apresentaram uma 

quantidade de anidrido maleico (0,21 % a 0,49 % em massa) e tiveram como referência o 

trabalho de W. S. Chow [68] que observou por FESEM (Field Emission Scanning Eletron 

Microscopy) que o tamanho das partículas da organoargila tornou-se marcadamente menor 

quando da adição do copolímero graftizado de estireno e anidrido maleico.  

5.2.2. Influência do solvente na Obtenção de Nanocompósitos de PS/SMA/C10A 

O efeito do solvente foi avaliado comparando-se as propriedades mecânicas, térmicas e a 

estrutura dos nanocompósitos de igual composição obtidos com e sem MEK, mantidas as 

mesmas condições de processamento na extrusora e na injetora. Desta forma, este estudo será 

subdividido em dois, começando com o processamento sem utilizar solvente. O poliestireno e o 

SMA foram previamente moídos para facilitar a mistura com a Cloisite 10A. 

5.2.2.1. Obtenção de Nanocompósitos de PS/SMA/C10A sem Utilização de Solvente (MEK) 

Através das Figuras 32 e da Tabela 16, pode-se observar que as condições de 

processamento produziram um aumento do espaçamento da argila, mas não conseguiram evitar 

a formação de tactoides com espessuras de 150 a 700 nm, determinada através de TEM. Os 

difratogramas da Figura 33 indicam que uma fração da argila no nanocompósito apresentou 

redução no espaço interlamelar.  

  

 

Figura 32: Imagens de microscopia TEM (10.000 x e 200.000 x) da amostra PS94_SMA3_C10A3_moída 

produzida sem solvente.  
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Tabela 16: Espaço interlamelar dos nanocompósitos e das argilas organofílicas 

Amostras sem Solvente* 21 

(º) 

d1  

(nm) 
22 

(º) 

d2  

(nm) 

PS94_SMA3_C10A3_moído 2,20 4,02 5,30 1,67 

PS90_SMA5_C10A5_moído 2,15 4,11 5,40 1,64 

Amostras com Solvente* 
21 

(°) 

d1 

(nm) 
22 

(°) 

d2 

(nm) 

PS94_SMA3_C10A3_MEK 2,35 3,75 5,20 1,70 

PS90_SMA5_C10A5_MEK 2,25 3,93 5,20 1,70 

PS50+PS40_SMA5_C10A5_MEK 2,35 3,75 5,15 1,72 

Cloisite 10A - - 4,60 1,92 

Cloisite 10A (inchada em solvente) - - 4,70 1,88 

Cloisite 15A - - 2,50 3,53 

Cloisite 20A - - 3,20 2,76 

* Foi adicionado 0,1% de antioxidante às misturas. 

 

Figura 33: Difratograma dos nanocompósitos de PS/SMA/C10A 

Durante a preparação dos nanocompósitos por extrusão, as condições de processamento, 

para um dado desenho de rosca, têm um papel importante porque elas controlam a tensão de 

cisalhamento, o processo de difusão e o tempo de residência, os quais são parâmetros 

importantes para o nível de dispersão da argila. Uma rotação elevada da rosca pode produzir 
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tensões de cisalhamento maiores facilitando a desagregação das partículas de argila. Contudo, o 

tempo de residência decresce em rotações maiores, dando às cadeias de polímero menos tempo 

para se difundir para as galerias no espaço interlamelar da argila. Por outro lado, uma velocidade 

menor da rosca não produz tensão de cisalhamento suficiente requerida para o rompimento 

inicial dos agregados de argila em pequenos tactoides. As condições de processamento ideais 

favorecem a obtenção de nanocompósitos, mas a estrutura final (nível de intercalação / 

esfoliação) depende fortemente das interações polímero-argila [8]. Desta forma, modificações 

na matriz polimérica e / ou na argila são necessárias, tais como modificação na polaridade da 

matriz polimérica pela adição de um copolímero com grupos polares e a seleção de argila com 

surfactantes adequados.  

Como foi adicionado antioxidante às misturas, trabalhou-se em temperaturas maiores 

daquela empregada na câmara de mistura. Nestas condições, foi criado um espaço interlamelar 

maior, em ângulos menores, em relação às dimensões originais da argila (Tabela 16). Em 

contrapartida, houve uma redução significativa deste espaço em outra fração da argila 

provavelmente devido à eliminação ou modificação da conformação do sal de amônio.  

Serão analisadas de modo comparativo as propriedades mecânicas com a utilização do 

método estatístico de análise de variância (ANOVA). Os resultados das propriedades mecânicas 

e térmicas obtidos por este método estão na Tabela 17. 

As blendas não diferem estatisticamente entre si quanto às propriedades mecânicas. Não 

diferem, também, do PS e do PS com antioxidante quanto ao módulo de flexão. A literatura 

relata uma elevação do módulo da blenda em relação ao poliestireno sugerindo que o SMA 

contribua para a rigidez do material [72]. Com relação ao poliestireno, as blendas resistem 

menos quando tensionadas sob flexão e apresentam menor deformação.  

As propriedades mecânicas dos nanocompósitos são estatisticamente diferentes entre si e 

com relação as suas respectivas blendas e ao poliestireno. Percebe-se um aumento somente no 

módulo de flexão dos nanocompósitos em relação às blendas. Se tivesse ocorrido um aumento 

simultâneo no módulo e na resistência à flexão em relação ao poliestireno ou às blendas, seria 

provável a esfoliação da argila resultando em uma área interfacial polímero argila maior e, 

portanto retardando a deformação do plástico [61]. Assim, o resultado das propriedades 

mecânicas apresentado na Tabela 17 está relacionado à presença de estruturas intercaladas na 

matriz polimérica evidenciadas pelos difratogramas de raio X (Figura 33) e pelas imagens por 
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microscopia TEM (Figura 32). A deformação na ruptura diminui com a concentração da 

nanoargila [72]. 

Tabela 17: Propriedades Mecânicas, Térmicas e Dinâmico-Mecânicas Processadas sem Solvente 

Amostras* 

Módulo 

Flexão 

(MPa) 

Tensão na 

Ruptura 

(MPa) 

Def. Flex. 

na ruptura 

(mm/mm) 

x 103 

T10 

(°C) 

T50 

(°C) 

DTG

máx 

(°C) 

E’ 

(MPa) 

25 °C 

Tg 

(°C) 

Tan 

δmáx 

PS100 2885 ± 57 79 ± 5 32 ± 2 379 420 428 1785 101,7 2,02 

PS+antioxidante 2954 ± 60 82 ± 1 33 ± 1 385 421 430 1999 101,5 2,08 

PS94_SMA3 2926 ± 58 67 ± 5 24 ± 1 386 423 431 1886 101,1 2,05 

PS90_SMA5 2951 ± 39 70 ± 3 25 ± 1 387 425 432 1794 101,9 1,95 

PS94_SMA3_C10A3_moído 3070 ± 64 63 ± 4 22 ± 2 395 445 451 1902 101,6 1,99 

PS90_SMA5_C10A5_moído 3156 ± 23 54 ± 2 18 ± 1 396 449 455 1982 101,1 1,86 

PS94_SMA3_C10A3_MEK 3125 ±125 58 ± 5 20 ± 1 398 449 455 1921 100,5 2,10 

PS90_SMA5_C10A5_MEK 3319 ± 47 56 ± 3 18 ± 0 397 449 455 1991 100,0 1,89 

PS50+PS40/SMA5/C10A5/MEK 3375 ± 49 53 ± 2 16 ± 0 391 443 450 2132 98,0 1,82 

*Foi adicionado 0,1% de antioxidante às misturas. 

 

As curvas de TGA/DTG na Figura 34 e os dados da análise termogravimétrica na Tabela 

17 exibem o comportamento térmico do nanocompósito quando comparada à do poliestireno e 

as das blendas de poliestireno e SMA. O nanocompósito mais concentrado em argila apresentou 

até a temperatura de 305 ºC um decréscimo na massa relativa superior aos outros materiais. 

Entre as temperaturas de 305 ºC a 342 ºC, este nanocompósito exibiu maior resistência térmica 

somente em relação ao poliestireno. Estas ocorrências estão associadas à presença do sal de 

amônio alquílico na argila, pois este pode sofrer decomposição através da reação de eliminação 

de Hoffmann e que consiste na formação de compostos nitrogenados, das correspondentes 

olefinas e de um grupo ácido no silicato de acordo com a equação simplificada a seguir [121, 

122]. 

(        ) [        (   )  (   )     ]
  (        )                

   (   )        .  

Os produtos da reação e a própria argila podem também catalisar a degradação da matriz 

polimérica. Em temperaturas superiores a 342 ºC, o nanocompósito apresentou a maior 

resistência térmica entre as amostras analisadas. O aumento na resistência térmica apresentado 
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normalmente pelos nanocompósitos é atribuído à adsorção físico-química dos produtos de 

degradação voláteis sobre o silicato. A consequência é o atraso da difusão de voláteis (produtos 

originados no rompimento das ligações C-C) no nanocompósito[123-127]. 

O nanocompósito menos concentrado também mostrou maior perda de massa do que a 

respectiva blenda. Este comportamento se verificou até a temperatura de 315 ºC (Figuras 34a e 

34b). Isto é atribuído à decomposição do surfactante, principalmente das moléculas que estão 

adsorvidas na superfície da argila [125]. Comparando-se as amostras entre si é possível 

constatar um comportamento similar entra as blendas e seus nanocompósitos, ou seja, até uma 

determinada temperatura (neste caso 370 ºC) o material menos concentrado em argila 

apresentou menor perda de massa. Acima desta temperatura a situação se inverte em função do 

maior impedimento da difusão de voláteis dentro do nanocompósito com maior concentração de 

argila. 

No gráfico da taxa de decomposição pela temperatura, se verifica que nas temperaturas 

iniciais os nanocompósitos se decompõem mais rapidamente do que as respectivas blendas 

(Figuras 34c 34d). A partir das temperaturas de 285 ºC e 308 ºC, os nanocompósitos 

apresentaram menor taxa de degradação que suas respectivas blendas. Na temperatura de 328 

ºC, a inversão que se observa é entre os nanocompósitos mais ricos em argila que passam a 

manter maior resistência térmica. A temperatura da taxa de degradação máxima (DTGmáx) dos 

nanocompósitos sofreu um deslocamento de mais de 20 ºC em relação as suas blendas, 

evidenciando a maior resistência térmica destes materiais. As curvas de DTG dos 

nanocompósitos apresentam um ombro localizado entre as temperaturas de 360 ºC e 412 ºC, 

onde ocorre perda de massa em torno de 11% em relação à massa original (Figura 34c) 

possivelmente associada a reações de degradação térmica do surfactante.  

O antioxidante não melhorou significativamente a resistência térmica do poliestireno, 

principalmente em temperaturas maiores, como pode ser visto na Tabela 17. A adição de SMA 

ao poliestireno com antioxidante também não influenciou significativamente na resistência 

térmica do PS nas concentrações propostas. A blenda mais concentrada em SMA apresentou 

uma variação de menos de 2 ºC em relação à outra blenda. O nanocompósito mais concentrado 

em argila apresentou maior resistência térmica mesmo descontando a diferença de temperatura 

entre as blendas com diferentes percentuais de SMA. 
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(c) (d) 

Figura 34: Curvas de TGA do poliestireno, das blendas e dos nanocompósitos: (a) perda de massa 

PS90_SMA5_C10A5_moído, (b) o comportamento térmico destes materiais até 20% da perda de massa, (c) curva 

de DTG de PS90_SMA5_C10A5_moído, (d) comportamento térmico destes materiais até 350 ºC. 

 

A Tabela 17 e o gráfico de E’, Figura 35, sugerem pouca afinidade entre a argila e a 

blenda, pois quando ocorre uma forte interação carga / polímero, o módulo de armazenamento 

apresenta uma elevação considerável nos seus valores [128]. Também indica um grau de 

dispersão da carga insuficiente para aumentar de modo significativo o valor de E’ [20]. Nas 

temperaturas superiores a Tg houve uma sobreposição das curvas, indicando que não deve ter 

havido esfoliação da argila. Quando o material está bem esfoliado tende a formar uma rede 

tridimensional de argila que aumenta a resposta elástica mesmo no estado fundido [42]. 

 Nas amostras PS90_SMA5 e seu nanocompósito ocorrem um aumento de E’ do 

nanocompósito em relação à blenda em temperaturas inferiores à Tg (Figura 35). O aumento do 

módulo é razoavelmente atribuído a resistência elevada exercida pela estrutura da argila contra a 
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deformação plástica, em conjunto com os efeitos de resistência ao estiramento das cadeias de 

polímero orientada nas galerias da argila [87]. 

 O nanocompósito com concentração de 5 % de Cloisite 10A apresentou E’ maior do que 

o de 3% para temperaturas inferiores à Tg. A concentração de argila em 5% serviu de referência 

para limites de concentração em argila, pois Kanny e colegas [86] trabalhando com 

nanocompósitos de polipropileno evidenciaram que em percentuais maiores de 5 % em massa de 

argila, o E’ decresce. Isso ocorre porque em maiores concentrações de argila, as estruturas do 

silicato tendem a permanecer como tactoides contribuindo para a redução do módulo de 

armazenamento [86]. 

 
Figura 35: Módulo de armazenamento do poliestireno, das blendas e de seus nanocompósitos. 

 
 

 A temperatura de transição vítrea das diversas amostras foi determinada por DMA 

através da análise da curva de tan δ. Os resultados estão agrupados na Tabela 17 e no gráfico de 

tan δ (Figura 36a). Verifica-se que praticamente não houve variação na Tg, mas houve uma 

redução de 7% na altura do pico de tan δ do nanocompósito com 5% de SMA e com 5% de 

argila (altura= 1,86) em relação ao menos concentrado (altura= 1,99). Geralmente ocorre um 

incremento na Tg quando a concentração de argila aumenta e quando a afinidade do polímero 

pela argila torna-se maior, levando a esfoliação [42, 87]. Também pode ocorrer que a Tg 

decresça a partir de uma concentração ótima com a adição de quantidade extra de argila [128]. A 

redução na Tg pode ser resultado de um efeito plastificante devido à presença do surfactante na 

argila modificada [129]. A amostra mais concentrada em SMA e argila apresentou redução na 
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altura do pico de tan δ em relação ao outro nanocompósito. A redução na altura do pico de tan δ 

indica que houve uma redução no número de moléculas de polímero relaxando na temperatura 

de transição vítrea provavelmente devido à intercalação das moléculas na argila, o que pode 

justificar o maior módulo de flexão do nanocompósito com 5% de argila. As blendas 

apresentaram tan δ ligeiramente menor que o PS_antioxidante (Figura 36b). Isto é um indicativo 

de menor mobilidade das moléculas de SMA em relação às do PS. Esta redução na tan δ será 

evidenciada no estudo de blendas mais concentradas em SMA e produzidas na câmara de 

mistura. 

  

 

Figura 36: Tan δ das amostras (a) PS100, PS_antioxidante e nanocompósitos, (b) PS_antioxidante e blendas. 

 

 

 A adição de SMA não influenciou no módulo de flexão, mas produziu redução na tensão 

e deformação de ruptura, mas não influenciou nas propriedades térmicas do poliestireno. Até a 

temperatura de 315 ºC os nanocompósitos apresentaram maior degradação térmica que o das 

respectivas blendas PS/SMA. 

 A argila C10A propiciou um aumento de 20 ºC na temperatura de máxima taxa de 

degradação. Além disso, ela afeta a altura do pico de tan δ indicando um menor número de 

moléculas aptas a realizar a transição vítrea em função de estarem intercaladas na argila. 

 A preparação dos nanocompósitos com SMA sem solvente produziram intercalação, mas 

nas propriedades só houve um aumento muito pequeno no módulo de flexão. 

5.2.2.2. Utilização do solvente (MEK) como Auxiliar de Expansão da Argila Cloisite 10A 

para Obtenção de Nanocompósitos de PS/SMA/C10A 

O objetivo de empregar o solvente MEK foi para expandir a argila e melhorar a mistura 

com o poliestireno e o agente de compatibilização SMA, também em solução. O material foi 
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processado na extrusora após a evaporação do solvente. Havendo interações favoráveis, as 

moléculas de solvente tendem a penetrar entre as lamelas expandindo as galerias e, algumas 

vezes, esfoliando a argila. Quando a solução de polímero e a argila inchada no solvente são 

misturadas, as cadeias do polímero intercalam e deslocam o solvente que estava dentro do 

espaço interlamelar do silicato [42, 130]. 

Os dados referentes ao espaçamento e ao ângulo de refração (2θ) dos nanocompósitos 

estão na Tabela 16 e foram obtidos a partir dos difratogramas da Figura 37. Comparando-se os 

dados da Tabela 16 verifica-se que os nanocompósitos obtidos com solvente atingiram menor 

espaçamento interlamelar em ângulos menores que 4,10°. A causa desta aparente inversão pode 

estar no fato que o surfactante tenha sido extraído pelo solvente na etapa em que a argila foi 

inchada em MEK. Com o objetivo de buscar evidências dessa possibilidade foram realizados 

diversos ensaios apresentados a seguir.  

(a) (b) 

Figura 37: Difratogramas dos PS/SMA/C10A processados com solvente (a) e das argila pura e dela inchada com 

solvente e depois seca (b). 

 

 Quando a argila C10A é inchada com o MEK, parte do sal de amônio quaternário pode 

ser deslocado do interior das lamelas da MMT. Com a sua redução, poderá ocorrer modificações 

conformacionais do sal de amônio argila, que são fortemente dependentes da carga de 

surfactante [131]. Foram realizadas análises de raio-X, TGA e FTIR com o objetivo de detectar 

possíveis modificações nas propriedades da argila em função do contato com o solvente.  

 Para determinar se a argila Cloisite 10A perdeu parte do sal de amônio quando posta em 

contato com o solvente, foram realizadas análises de raio-X, pois argilas com maior 

concentração de sal de amônio apresenta maior espaço interlamelar [132] e esta alteração é 

evidenciada pela presença de um pico deslocado para ângulos menores. Utilizou-se as argilas 
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Cloisite 15A (C15A) e Cloisite 20A (C20A) para verificar esta proposição, pois estas argilas 

apresentam o mesmo sal de amônio, diferenciando- se pela maior concentração do sal na 

primeira argila. A partir da diferença entre os ângulos registrados por estas argilas, pode-se 

inferir o grau de perda de sal de amônio na argila C10A, caso esta perda tenha sido significativa. 

Os dados referentes às argilas C15A e C20A foram obtidos com os difratogramas da Figura 38 e 

apresentaram valores de 2θ= 2,50º e 2θ= 3,20º, correspondendo a uma distância interlamelar de 

3,53 nm e 2,76 nm, respectivamente. A argila C10A apresenta um pico em seu difratograma em 

2θ= 4,60º (1,92 nm), enquanto que a mesma argila analisada após contato com solvente 

apresenta 2θ= 4,70º (1,88 nm). A pequena redução no espaço entre as camadas de argila 

mostrada nos difratogramas não indica por si só que de fato houve extração do surfactante pelo 

solvente. 

 Pelas curvas de TGA, na Figura 39, verifica-se que a argila C10A inicia a degradação 

térmica em cerca de 170 °C e apresenta três máximos de taxa de degradação [93] nas 

temperaturas de 216 °C, 288 °C e 352 °C. Em termos de decomposição, as 

organomontmorilonitas eliminam água absorvida e espécies gasosas em temperaturas abaixo de 

180 °C. As substâncias orgânicas degradam na faixa de temperatura de 200 °C a 500 °C. A 

desidroxilação do aluminossilicato ocorre entre as temperaturas de 500 °C e 700 °C. A evolução 

de produtos associados ao resíduo carbonáceo de substâncias orgânicas ocorre entre 700 °C e 

1000 °C [96]. Na região em que a amostra inicial apresenta o primeiro pico, na amostra inchada 

em solvente se distingue um ombro. Na faixa de temperatura de 280 °C a 290 °C, as duas 

amostras mostraram um máximo na taxa de degradação. A temperatura relativa ao último pico 

apresenta uma diferença significativa entre as duas amostras. A segunda amostra apresenta outro 

ombro na temperatura de 476 °C. Nesta temperatura, as duas amostras mantêm um resíduo de 

70%. Na amostra com solvente parece que o resíduo é maior sendo que a amostra C10A 

degradou a totalidade da fração orgânica. A argila inchada em solvente termina a degradação na 

temperatura de 536 °C. É possível que esta diferença na temperatura na qual ocorre o final da 

degradação do cátion orgânico esteja relacionada ao fato de a argila processada com solvente ter 

parte das moléculas de surfactantes extraídas. Em um trabalho de D. R. Paul e equipe [133], 

concluíram que o contato da organoargila com solvente retira o excesso de surfactante 

melhorando a estabilidade térmica destas argilas. 
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Fig. 38: Difratogranas das Cloisite 10A, Cloisite 15A e Cloisite 20A. 

 

Figura 39: Termogramas da argila C10A e da C10A inchada em solvente e posteriormente seca. 

 

 A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para identificar a presença de anéis 

aromáticos e compostos nitrogenados no solvente que foi separado da argila por filtração a 

vácuo. O sal de amônio deveria apresentar bandas em 3062 cm
-1

 e 3032 cm
-1

 relativos à 

presença de anéis de benzeno e banda em 1487 cm
-1

 relacionada à vibração de grupos N—H 

[134].  Essas bandas não foram possível ser detectadas nesse espectros (Figura 40).  
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Figura 40: Análise do solvente utilizado para o inchamento da C10A. 

 

 Análises no IR foram realizadas também com a argila C10A original e no resíduo após 

filtragem da C10A (Figura 41b). A variação de concentração do surfactante na argila pode ser 

verificada analisando-se o deslocamento das bandas de absorção estreitas que aparecem em 

torno de 2920 cm
-1

 relativo às vibrações de estiramento assimétrico de CH2 e em 2850 cm
-1

, 

estiramento simétrico do mesmo grupo. Organoargilas preparadas com diferentes concentrações 

do mesmo surfactante produzem deslocamentos pequenos nas vibrações citadas. Organoargilas 

menos concentradas em surfactante produzem deslocamento para valores maiores [131]. Antes 

de iniciar as análises no IR das amostras da argila C10A, foram analisadas as argilas C15A e 

C20A que foram organicamente modificadas com o mesmo sal de alquiamônio, mas com 

diferentes concentrações interlamelares. Foi observado o deslocamento das vibrações de 

estiramento assimétrico de CH2 de 2918 cm
-1

 da argila C15A (a mais concentrada) para 2920 

cm
-1

 para a C20A (Figura 41a). Quanto ao estiramento simétrico de CH2 assinalado em 2849 

cm
-1

 não se observa nenhum deslocamento quando comparamos os espectros destas argilas 

(Figura 18) [135]. Jianxi Zhu e equipe encontraram uma variação na frequência de 2919 cm
-1

 

para 2926 cm
-1

 e de 2850 cm
-1

 para 2852 cm
-1

 quando a concentração do surfactante foi 

reduzida 10 vezes [135]. 

A frequência de estiramento de grupos CH2 em cadeias de hidrocarbonetos é 

extremamente sensível às mudanças conformacionais destas cadeias. É conhecido que o 
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deslocamento para maiores frequências indica a presença da conformação gauche nas cadeias do 

sal de amônio alquílico [131]. 

Em concentrações elevadas de surfactante no espaço interlamelar, as cadeias confinadas 

adotam essencialmente a conformação trans, e cujas frequências são bastante próximas das 

frequências apresentadas do surfactante puro. Isto sugere que em elevadas concentrações de 

surfactante intercalado na argila, suas moléculas apresentam uma conformação quase que 

plenamente trans. Em concentrações menores ocorre um deslocamento para valores mais 

elevados de frequência indicando a presença de um grande número de conformações gauche no 

espaço interlamelar [131]. 

(a) (b) 
Figura 41: FTIR das argilas Cloisite C15A e C20A (a) e das argilas Cloisite C10A e C10A obtida a partir do 

resíduo do filtrado (b) 
 

 Ao ser analisada a argila C10A, percebe-se um deslocamento da frequência de 

estiramento assimétrico de 2921 cm
-1

 (C10A original) para 2924 cm
-1

 (C10A, resíduo filtrado), 

Figura 41b. Não se observa um deslocamento evidente com relação à frequência de 2850 cm
-1

. 

Considerando o efeito sobre o estiramento assimétrico, os espectros no IR permitem supor que 

houve extração do surfactante pelo solvente. Como houve extração, esperava-se que o espaço 

interlamelar desta argila nos seus nanocompósitos (obtidos com MEK) fosse no mínimo igual 

aos dos nanocompósitos obtidos sem solvente. 

 Foi realizada a TEM para a amostra PS94/SMA3/C10A3/MEK para avaliar o efeito do 

solvente na morfologia do nanocompósito. A amplificação de 10.000x revela maior 

homogeneidade em relação ao tamanho das partículas de argila (Figura 42) quando comparadas 

com o método que não utilizou solvente (Figura 32). A imagem com amplificação de 200.000x 

exibe estruturas esfoliadas. O fato de o solvente ao ser evaporado propiciar que algumas 

camadas de argila tendam a se rearranjarem em pequenos tactoides, possivelmente com algumas 
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moléculas de polímero em seu interior [42], pode ter contribuído para esta menor dispersão de 

tamanho das partículas.  

  

Figura 42: Imagens TEM (10.000x e 200.000x) da amostra PS94_SMA3_C10A3_MEK 

 

 Os histogramas nas figuras a seguir indicam que há um maior percentual de estruturas 

com espessura menor que 100 nm (valor de referência para ser considerada uma estrutura na 

escala nano) nos nanocompósitos obtidos com solvente e não foram encontradas partículas com 

espessura superior a 250 nm. As medidas das dimensões das partículas foram realizas com o 

software Image Tools. A contagem de partículas presentes no nanocompósito obtido sem 

solvente foi de 68, e para os nanocompósitos obtidos com solvente foi de 112. O tamanho 

(relacionado à área) dos tactoides encontrados foi significativamente menor nas amostras 

obtidas com o uso de solvente. A razão de aspecto para o nanocompósito obtido sem solvente 

foi de 3,3 enquanto que para aquele obtido com solvente a razão de aspecto foi de 5,3, valor 

60% maior, disponibilizando maior área de contato entre a argila e a matriz polimérica. 
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Figura 43: Histograma da espessura dos nanocompósitos: (a) PS94_SMA3_C10A3_moído, 

(b)PS94_SMA3_C10A3_MEK. 

 

  

Figura 44: Histograma do comprimento dos nanocompósitos: (a) PS94_SMA3_C10A3_moído, 

(b)PS94_SMA3_C10A3_MEK. 

  

Analisando-se a Tabela 17, observa-se que nas amostras que diferem quanto à 

concentração da argila, o módulo aumenta com o teor de argila, mas decresce ligeiramente em 

relação à tensão e à deformação. Isto é, os nanocompósitos com concentração de 5% em argila 

apresentaram maior rigidez em detrimento da capacidade de deformação em relação ao 

nanocompósito com 3% de argila.  

 As amostras produzidas com 5% de argila são diferentes entre si quanto à deformação 

sob flexão na ruptura. Em relação à tensão na ruptura, as amostras produzidas com solvente não 

diferem estatisticamente entre si. 

Comparando-se estes nanocompósitos com o do método anterior que não utilizou 

solvente pode-se observar o seguinte: 
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Os histogramas das Figuras 43 e 44 evidenciam que as partículas do nanocompósito 

obtido por solvente são menores e isto propicia maior área de contato com o polímero. Desta 

forma, a maior rigidez da carga e o maior número de pontos de contato polímero / carga 

favorecem ao desenvolvimento de uma estrutura mais rígida. Também se observa o efeito do 

tamanho das partículas entre as amostras com maior concentração de argila e obtidas com 

solvente com relação ao módulo. As amostras obtidas com solvente atingiram maior módulo. 

Quanto à resistência térmica, em todas as temperaturas analisadas, não houve diferença 

significativa entre os nanocompósitos tanto em relação à concentração como ao modo de 

obtenção (Tabela 17). 

As amostras obtidas com solvente (Figuras 45) apresentaram maior resistência térmica 

dos nanocompósitos em relação aos outros materiais nas temperaturas de referência da Tabela 

17. Da mesma forma que no método que não empregou solvente, os nanocompósitos mais 

concentrados apresentaram maior perda de massa do que a blenda até a faixa de temperatura 

que, neste caso, ficou entre 370 °C e 375 °C.  
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Figura 45: Curva de TGA das amostras de poliestireno, das blendas e dos nanocompósitos obtidos com solvente.  

 

 

 As curvas de DTG da Figura 24 evidenciam a pequena variação na temperatura de maior 

degradação. 

 

Comparando-se as amostras com 3 % de C10A com e sem solvente (Figura 46), observa-

se uma maior resistência à degradação do nanocompósito quando se utilizou solvente em uma 

das etapas de sua obtenção e isso pode estar relacionado ao menor tamanho das partículas de 

argila neste nanocompósito.  
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Figura 46: Curva de DTG dos nanocompósitos obtidos com e sem solvente. 

 

 Não se observa diferenças significativas nas curvas de tan δ das amostras com 3% de 

Cloisite 10A com e sem solvente (Figura 47). A altura dos picos das curvas de tan δ são 

praticamente as mesmas, indicando que não houve alteração na interação entra a carga e a 

matriz polimérica em função do modo de obtenção diferente destes nanocompósitos [128]. 

 
Figura 47: Tan δ das amostras com 3% em C10A com e sem solvente.  

 

50 100 150

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5  PS94_SMA3_C10A3_pó

 PS94_SMA3_C10A3_MEK

T
a

n
 

Temperatura (°C)



74 
 

A amostra PS50+PS40_SMA5_C10A5_MEK apresenta sempre o maior módulo em 

temperaturas abaixo da Tg. Possivelmente, o fato de a argila ter sido inchada em MEK e 

transferida para a solução de SMA e PS tenha facilitado sua intercalação. A Figura 48a 

apresenta E’ em função da temperatura de acordo com a técnica de obtenção das amostras. 

(a) (b) 
Figura 48: Módulo de armazenamento dos nanocompósitos com 5% de C10A (a) e Tan δ das amostras com 5 % em 

Cloisite 10A (b) 

 

 No gráfico de tan δ (Figura 48b) se observa uma pequena variação na altura dos picos 

principalmente na amostra que aparenta estar mais intercalada, aumentando a quantidade de 

partículas e restringido os movimentos dos segmentos das cadeias. 

 O uso de solvente na preparação de nanocompósitos com SMA melhorou o grau de 

esfoliação, aumentou o módulo de flexão e apresentou a maior Tg. 

 

5.3. Efeito da concentração de SMA na obtenção de nanocompósitos de PS em câmara de 

mistura (60 e 180rpm) 

 Este estudo visa verificar o efeito da concentração de SMA na obtenção de 

nanocompósitos de poliestireno em um equipamento que apresenta menor taxa de cisalhamento 

do que uma extrusora. A maior concentração de SMA tem por objetivo aumentar a polaridade 

da matriz polimérica, facilitando a interação com a argila.  

Cada grupo de amostra, apresentados na Tabela 18, foi preparado com diferentes 

velocidades do rotor. O primeiro grupo foi processado com 60 rpm e o segundo com 180 rpm. 

Os resultados dos ensaios estão apresentados por grupos e são comparados entre si quanto às 

propriedades. As concentrações destas amostras foram fixadas em proporção mássica. Cada 
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número após o símbolo do polímero e da argila representa a concentração. Não foi utilizado 

antioxidante na composição das amostras. 

 Na amostra PS70_SMA30_C10A3 não ocorreu a presença de picos definidos nesta 

região, conforme observado na Figura 49. Como as duas últimas amostras citadas apresentaram 

difratogramas muito parecidos, somente a curva da primeira amostra foi selecionada para 

comparação com as demais curvas mostradas na Figura 49. 

(a) (b) 
Figura 49: Difratogramas das amostras processadas na câmara de mistura com velocidade do rotor de 60 rpm (a) e 

180 rpm (b) 

 

Tabela 18: Espaço interlamelar dos nanocompósitos com os correspondentes ângulos de 

difração 

Amostras 

21 

(°) 

d1  

(nm) 
22 

(°) 

d2  

(nm) 

60 

rpm 

180 

rpm 

60 

rpm 

180 

rpm 

60 

rpm 

180 

rpm 

60 

rpm 

180 

rpm 

PS100_C10A3 2,40 2,50 3,68 3,53 4,65 4,90 1,90 1,80 

PS80_SMA20_C10A3 2,55 2,40 3,46 3,68 4,40 4,90 2,01 1,80 

PS70_SMA30_C10A3 2,50 2,40 3,53 3,68 - 5,00 - 1,77 

PS60_SMA40_C10A3 2,50 2,50 3,53 3,53 - 5,10 - 1,73 

Cloisite 10A - - 4,60 1,92 

 

Os nanocompósitos com 30% e 40% de SMA quando processados a 180 rpm 

apresentaram os maiores deslocamentos para ângulos 2θ superiores a 4,60°, indicando que 
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houve uma redução no espaço interlamelar da argila [136]. A amostra PS60_SMA40_C10A3 

não foi representada.  

As imagens de TEM das amostras PS100_C10A3 e PS70_SMA30_C10A3 processadas a 

60 rpm foram ampliadas 10.000 e 200.000 vezes (Figura 50) 

  

  

Figura 50: Imagem por microscopia TEM das amostras, em cima, PS100_C10A3 e, em baixo, 

PS70_SMA30_C10A3. 

  

Observa-se que o tamanho das partículas de Cloisite 10A na amostra com SMA foi 

menor. Apesar deste fato, não houve melhora nas propriedades mecânicas em relação à amostra 

PS100_C10A3 como mostra a Tabela 19. Com relação ao módulo, não é esperado se obter 
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incremento substancial nesta propriedade quando se adiciona argila à blenda, pois tanto o 

poliestireno quanto o SMA são polímeros rígidos [72]. Nas amostras processadas em câmara de 

mistura a 60 rpm, a adição de argila e de agente compatibilizante não modificaram o módulo de 

flexão do PS. Somente a amostra sem SMA produziu um aumento pequeno no módulo de 

flexão. Quanto à tensão e à deformação de ruptura houve diminuição em todos os casos. 

Comportamento semelhante foi verificado com as amostras processadas na câmara de mistura 

com maior cisalhamento (180 rpm). Essas amostras apresentaram, em média, menores 

resultados de tensão e deformação na ruptura, evidenciando que o aumento de cisalhamento 

pode prejudicar estas propriedades. 

Com relação à resistência ao impacto, verifica-se que a amostra PS100 e seu 

nanocompósito (60 rpm) não diferem entre si. Ocorre uma significativa perda na resistência ao 

impacto quando se adiciona SMA ao poliestireno (amostra PS80_SMA20, blenda). Os dados 

foram interpretados utilizando-se análise de variância (ANOVA).  

Comparando-se a blenda com o nanocompósito PS80_SMA20_C10A3 (obtidas a 180 

rpm) verifica-se um decréscimo na resistência ao impacto com a adição da argila. De modo 

geral pode-se afirmar que carga rígida em polímeros rígidos geralmente decresce a resistência ao 

impacto de um polímero [137]. A adição de argila organicamente modificada produz nos 

nanocompósitos uma concentração de tensões quando sujeito a forças externas [63]. Mas 

quando ocorre uma distribuição das partículas e uma maior adesão interfacial entre a argila 

dispersa e a matriz de polímero causada pelo surfactante observa-se um aumento significativo na 

resistência ao impacto [138]. Yilmazer e Ozden produziram um nanocompósito de PS pelo 

método in situ com 0,73% em massa de argila e com maior resistência ao impacto que o 

poliestireno [137]. 

A amostra PS100_C10A3 obteve maior resistência ao impacto quando comparada com 

aquelas que tiveram adição de SMA (processadas a 180 rpm.). Comparando-se os dois grupos, 

observa-se uma tendência na redução da resistência ao impacto nas amostras processadas a 180 

rpm. 
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Tabela 19: Propriedades Mecânicas das Amostras sob Flexão e de Resistência ao Impacto 

Amostras 

Mod. Flex 

(MPa) 

Tensão na 

Ruptura 

(MPa) 

Def. Flex. na 

Ruptura 

(mm/mm) x 10
3
 

Resistência ao 

Impacto – Izod 

(J/m) 

60rpm 

PS100 2949 ± 54 89 ± 3 35 ± 2 24 ± 5 

PS100_C10A3 3025 ± 26 84 ± 2 30 ± 1 18 ± 3 

PS80_SMA20 2925 ± 43 81 ± 6 28 ± 2 14 ± 1 

PS80_SMA20_C10A3 2971 ± 26 77 ± 2 27 ± 1 17 ± 2 

PS70_SMA30_C10A3 2986 ± 42 82 ± 3 29 ± 1 14 ± 1 

PS60_SMA40_C10A3 2969 ± 18 81 ± 5 29 ± 2 14 ± 1 

Amostras 180 rpm 

PS100 3109 ± 53 86 ± 6 30 ± 3 18 ± 1 

PS100_C10A3 3111 ± 101 75 ± 5 25 ± 1 18 ± 1 

PS80_SMA20 3134 ± 68 84 ± 2 28 ± 1 16 ± 1 

PS80_SMA20_C10A3 3147 ± 78 73 ± 6 24 ± 2 14 ± 1 

PS70_SMA30_C10A3 3125 ± 115 77 ± 3 25 ± 1 14 ± 0 

PS60_SMA40_C10A3 3160 ± 56 76 ± 6 25 ± 2 12 ± 1 

 

Quanto às propriedades térmicas, a blenda PS/SMA e os seus nanocompósitos 

processados a 60 rpm tiveram as temperaturas de referência sempre menores do que os 

processados a 180 rpm (Tabela 20).  

Os nanocompósitos de PS apresentaram maior DTGmáx independentemente do número 

de rotações por minuto envolvido no processamento do que as demais amostras com SMA. 

Contudo, nas blendas com SMA, houve uma pequena tendência em diminuir esse valor com o 

seu aumento. 
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Tabela 20: Análise Termogravimétrica (T10, T50 e DTGmáx) 

 
60 rpm 180 rpm 

Amostras 
T10 

(°C) 

T50 

(°C) 

DTGmáx 

(°C) 

T10 

(°C) 

T50 

(°C) 

DTGmáx 

(°C) 

PS100    378,4 417,9 425,2 

PS100_C10A3 391,3 445,5 450,2 381,7 439,3 445,3 

PS80_SMA20 378,5 418,1 424,4 382,1 419,4 426,4 

PS80_SMA20_C10A3 367,5 422,5 431,9 383,2 432,3 440,0 

PS70_SMA30_C10A3 373,7 423,3 432,1 381,8 428,7 436,8 

PS60_SMA40_C10A3 376,7 424,0 431,7 382,9 427,1 433,5 

 

As curvas de DTG das amostras PS100_C10A3_60 rpm na Figura 51a se diferenciam 

por apresentar um estágio anterior e bem definido de decomposição (de ~373 °C a ~412 °C). A 

curva do nanocompósito com 30% de SMA na fração resina apresentou maior simetria. 

Comportamento semelhante foi observado nos outros nanocompósitos de SMA e não 

representadas na figura. As curvas das amostras produzidas a 180 rpm também evidenciam 

maior resistência térmica do nanocompósito sem SMA. 

  
Figura 51: Curva de DTG (a) amostras processadas a 60 rpm; (b) 180 rpm. 

 

 O gráfico de módulo de armazenamento das amostras obtidas a 60 rpm foi representado 

na escala linear pois, na escala logarítmica, apresenta curvas praticamente sobrepostas em 

temperaturas abaixo de 75 °C (Figura 52). Em temperaturas acima de 75 °C, há uma 

sobreposição das curvas na escala linear e, para melhor clareza, utilizou-se a escala logarítmica 
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neste intervalo de temperatura em um gráfico com dimensões menores. Estes dados coincidem 

com o ensaio de flexão, cujos resultados quanto ao módulo não variaram entre si 

significativamente. A adição de SMA ao nanocompósito de PS não melhorou E’, indicando que 

a interação SMA-argila não proporcionou maior resistência ao deslocamento relativo da carga 

em relação ao polímero quando sob ação de um esforço de flexão. As curvas da Tg as referentes 

às amostras PS80_SMA20 e PS80_SMA20_C10A3 se mantêm sobrepostas. É perceptível o 

efeito de reforço na amostra PS70_SMA30_C10A3 em temperaturas acima da Tg. Porém, fica 

inconclusivo, analisando somente o módulo de armazenamento, se este efeito deve 

simplesmente a maior proporção de SMA na mistura, ou se na concentração de 30 % ocorre 

melhor dispersão da carga. 

 
Figura 52: Módulo de armazenamento das amostras obtidas a 60 rpm.  

A Tabela 21 mostra dados relativos às propriedades dinâmico-mecânicas de algumas 

amostras processadas a 60 rpm. 

Tabela 21: Tg determinada por DMA. 

AMOSTRAS 

(60 rpm) 

E’ 

(MPa) 

Tg 

(°C) 

Tan δ FWHM 

PS100_C10A3 2039 97,2 1,87 0,032 

PS80_SMA20 2009 101,2 1,23 0,050 

PS80_SMA20_C10A3 1951 101,3 1,23 0,050 

PS70_SMA30_C10A3 1960 107,4 0,92 0,060 

SMA: Tg por DSC= 118,3 °C 
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Através das curvas de tan δ (Figura 53), se verifica uma redução da altura do pico dos 

nanocompósitos das blendas em relação ao nanocompósito de poliestireno; mas quando se 

compara a altura do pico de tan δ da blenda PS80_SMA20 com o seu nanocompósito não se 

observa uma variação significativa. Levando-se em consideração os dados anteriores, pode-se 

inferir que o número de moléculas disponíveis para a realização da transição vítrea esteja 

reduzido mais em função da presença do grupo anidrido do que devido ao maior grau de 

intercalação das moléculas dos polímeros na argila. Importante acrescentar que a altura do pico 

de tan δ está relacionada com a flexibilidade do polímero [139]. Por exemplo, quando meros de 

anidrido maleico são polimerizados junto com o estireno na produção de SMA, a flexibilidade 

das cadeias fica diminuída, pois o anel de anidrido maleico está inserido na cadeia principal. 

Estes fatos evidenciam que a redução na altura do pico de tan δ nos nanocompósitos destas 

blendas se deve predominantemente à concentração de SMA e não pela adição de argila. 

Também ocorre o deslocamento da curva da amostra PS70_SMA30_C10A3 para um maior 

valor de Tg. O deslocamento pode ser causado pelo fato da amostra estar mais concentrada em 

SMA, cuja Tg (determinada por DSC) é de 118,3 °C. 

(a) (b) 

Figura 53: Tan δ de amostras obtidas a 60 rpm (a) e das amostras para obtenção de FWHM (b) 

 A Figura 53a mostra o gráfico de tan δ x temperatura. A partir dos dados do gráfico 

anterior, obteve-se as curvas de Tan δ normalizado x T/Tmáx de amostras obtidas a 60 rpm 

(Figura 53b). Destas curvas pode-se determinar FWHM, e quanto maior este parâmetro maior o 

grau de heterogeneidade na distribuição de vibrações e efeitos de conformação molecular do 

material e que estão em função da heterogeneidade do ambiente no qual estas moléculas se 

encontram. 

As curvas do módulo de perda das amostras PS80_SMA20_C10A3 e 

PS70_SMA30_C10A3 em temperaturas inferiores à Tg indicam menor capacidade de dissipação 
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de energia quando comparado ao nanocompósito PS100_C10A3 (Figura 54). A resistência ao 

impacto destas amostras também foi menor que o PS100_C10A3. O comportamento da blenda 

PS80_SMA20 se distancia da amostra PS80_SMA20_C10A3 abaixo de 75 °C apresentando 

maior módulo de perda apesar do resultado de ensaio de impacto ter indicado ser tão frágil 

quanto o nanocompósito. 

 
Figura 54: Módulo de perda das amostras obtidas a 60 rpm. 

 Não houve diferenças significativas nas curvas de DMA das amostras PS100_C10A3 e 

PS70_SMA30_C10A3 processadas a 60 e 180 rpm (Figuras 55 e 56.) 

  
Figura 55: Curvas de módulo de armazenamento e tan δ das amostras PS100_C10A3 processadas a 60 e 180 rpm.  
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Figura 56: Curvas de módulo de armazenamento e tan δ das amostras PS100_SMA30_C10A3 processadas a 60 e 

180 rpm. 

 

Nanocompósitos produzidos na câmara de mistura sob maior rotação (cisalhamento) 

estão associados com a redução do espaço interlamelar em ângulos superiores a 2θ= 4,60º. Isto 

pode estar associado ao colapso do espaço interlamelar de uma fração da argila em regiões com 

acúmulo deste material [140]. 

A resistência ao impacto do poliestireno é prejudicada pela adição de SMA, pois o SMA 

é também um polímero frágil [72]. 

De modo geral, o aumento no número de rotações produziu uma pequena redução na 

resistência à tensão na ruptura dos nanocompósitos. Este fato pode ser atribuído à fração de 

argila que apresentou uma redução no espaço interlamelar [141]. Há uma maior resistência ao 

deslocamento relativo entre as moléculas poliméricas e a argila quando estas conseguem 

intercalar, aumentando assim a resistência à tensão na ruptura.  

As propriedades térmicas dos nanocompósitos das blendas foram beneficiadas pela 

aplicação de maior número de rotações durante o processamento. A adição de SMA prejudicou a 

resistência térmica dos nanocompósitos. O SMA aumenta a heterogeneidade do sistema, dado 

por FWHM. As curvas de tan δ x T normalizado tenderam a ficarem mais largas com o aumento 

da concentração de SMA. Isto indica uma maior diversidade no modo e tempo de relaxação das 

moléculas. O número de rotações não influenciou significativamente nas propriedades 

dinâmico-mecânicas analisadas. 
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5.4. O USO DO COPOLÍMERO SBS COMO AGENTE TENACIFICADOR DE 

NANOCOMPÓSITOS DE POLIESTIRENO 

 O objetivo deste estudo é o de melhorar a resistência ao impacto e a deformação dos 

nanocompósitos de poliestireno com a adição de um agente tenacificante sem prejudicar 

significativamente o módulo.  

As amostras foram produzidas seguindo dois métodos diferentes. No primeiro, não foi 

utilizado solvente em nenhuma etapa do processo. No segundo método foi utilizado solvente 

MEK para solubilizar o poliestireno utilizado em uma das amostras e inchar a argila. O solvente 

MEK também foi adicionado à solução de SBS em ciclo-hexano. Depois de secas, estas 

misturas foram extrudadas.  

 

5.4.1. Obtenção de Nanocompósitos de PS/SBS/C10A sem a Adição de Solventes 

A análise de raio X do nanocompósito PS95_SBS5_C10A3 apresenta o ponto de 

máximo em ângulo que evidencia a presença de estrutura intercalada (Figura 57, Tabela 22). 

Ocorreu, também, uma redução no espaçamento basal da argila no nanocompósito 

correspondente ao ângulo 2θ= 4,85° (d2= 1,82 nm) em relação à argila C10A, 2θ= 4,60° (d2= 

1,92 nm), como já visto em outras análises de raio X. 

 

Tabela 22: Espaço interlamelar dos nanocompósitos com os correspondentes ângulos de 

difração 

Amostras 21 

(°) 

d1 

(nm) 
22 

(°) 

d2 

(nm) 

PS95_SBS5_C10A3* 2,20 4,05 4,85 1,82 

Cloisite 10A - - 4,60 1,92 

* Foi adicionado 0,1% de antioxidante às misturas. 
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Figura 57: Difratograma de Raio X da amostra PS95_SBS5_C10A3. 

As imagens de TEM (Figura 58) permitiram verificar que as estruturas presentes 

apresentaram espessuras que variam de 40 nm até 405 nm, muitas delas com espessuras estreitas 

e um pouco de esfoliação. Aparentemente, a argila se encontra no domínio da borracha ou na 

sua interface. 

  
 

Figura 58: Imagens de microscopia TEM do nanocompósito PS95_SBS5_C10A3 

A Tabela 23 resume os dados sob as propriedades mecânicas sob tração e flexão. As 

amostras não foram diferentes estatisticamente em relação ao módulo de tração. A adição de 5% 

de SBS aumentou significativamente a deformação na ruptura do PS, sem perdas significativas 
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nos módulo de tração (Figura 59) e houve um pequeno acréscimo no módulo de flexão dos 

nanocompósitos em relação à blenda (Tabela 23). A adição de SBS ao PS aumentou 

consideravelmente a deformação e com a adição de argila à blenda reduziu um pouco a 

deformação comparado com a da blenda sem argila [142]. O primeiro nanocompósito que 

aparece na Tabela 21 foi produzido por extrusão com a colocação simultânea após mistura de 

todos os componentes. O outro nanocompósito foi preparado em duas etapas. Na primeira, PS e 

argila foram misturados e em seguida processados por extrusão. O material extrudado foi 

misturado com o SBS e depois levado à extrusora. 

Tabela 23: Propriedades Mecânicas das Misturas sob Tração, Flexão, 

Resistência ao Impacto e Propriedades Térmicas 

Amostras* 
Mod. 

Tração 

(MPa) 

Def. 

Tração. na 

Ruptura 
(mm/mm) x 10

3
 

Mod. Flex.  

(MPa) 

Res. 

Imp. 

(J/m) 

DTGmáx 

(°C) 

PS100 3145 ± 80 12 ± 1 3021 ± 63 17 ± 3 428,4 

PS95_SBS5 3170 ± 211 157 ± 30 2760 ± 50 19 ± 3 439,5 

PS95_SBS5_C10A3 3288 ± 240 119 ± 36 2896 ± 56 17 ± 1 450,2 

(PS95_C10A3)+SBS5 3093 ± 143 81 ± 36 2926 ± 41 18 ± 2 458,3 

* Foi adicionado 0,1% de antioxidante às amostras.  
SBS: DTGmáx= 471,9 °C 

 

 
Figura 59: Curvas tensão / deformação do poliestireno, da blenda com SBS e dos nanocompósitos tenacificados 

obtidos sem solvente. 
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Cargas rígidas adicionadas a polímeros rígidos geralmente decrescem a resistência ao 

impacto do polímero [137]. Para melhorar a resistência ao impacto normalmente são utilizados 

elastômeros em quantidade adequada para não reduzir outras propriedades como módulo, 

resistência à tração, à flexão. Neste caso, a quantidade de SBS não foi suficiente para afetar 

essas propriedades. Não há diferença estatística entre as amostras quanto à resistência ao 

impacto. (Tabela 21). 

Os nanocompósitos, independente do processo de obtenção, apresentaram maior 

resistência térmica que a blenda, pois a argila aumenta a temperatura de degradação da blenda 

(Figura 60). 

 
 

Figura 60: Curvas de DTG da blenda e dos nanocompósitos tenacificados obtidos sem solvente. 

 O módulo de armazenamento não foi influenciado pelo modo como os componentes dos 

nanocompósitos foram adicionados no processamento (Figura 61 e Tabela 24) e nem pela 
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Figura 61: Módulo de armazenamento do poliestireno, da blenda com SBS e de seus nanocompósitos. 

 

Tabela 24: Propriedades dinâmico-mecânicas do poliestireno, da blenda com SBS e dos 

nanocompósitos tenacificados obtidos sem solvente. 

Amostras* 

E’ (25 ºC) 

(MPa) 

DMA 

(Tg SBS) 

(°C) 

Tan δ 

(SBS) 

DMA 

(Tg PS) 

(°C) 

Tan δ  

(PS) 

PS100 2061 - - 101,6 2,32 

PS95_SBS5 2065 -78,9 0,0035 102,8 2,03 

PS95_SBS5_C10A3 2047 -76,7 0,0024 100,5 1,58 

(PS95_C10A3)+SBS5 2055 -81,9 0,0018 99,0 2,01 

* Foi adicionado 0,1% de antioxidante às misturas 

 No gráfico de tan δ da Figura 62 se observa um ombro em 114 °C referente ao 

nanocompósito PS95_SBS5_C10A3. Este detalhe está amplificado no gráfico ao lado e pode ser 

devido a um deslizamento da garra ou um rearranjo dos segmentos estirênicos, aumentando o 

reforço. Na Figura 63, na qual estão sobrepostas às curvas de módulo de armazenamento, 

módulo de perda e tan δ, também se verifica esta mudança de declividade na curva relativa ao 

módulo de armazenamento. 
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Figura 62: Tan δ do poliestireno, da blenda com SBS e de seus nanocompósitos. 

 

 

 
Figura 63: Curvas de Módulo de Armazenamento, de Perda e Tan δ da amostra PS95_SBS5_C10A3. 
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5.4.2. Utilização do solvente (MEK) como Auxiliar de Expansão da Argila Cloisite 10A 

para Obtenção de Nanocompósitos de PS/SBS/C10A 

 Pelo difratograma da Figura 64 e pela Tabela 25, há indícios que uma fração da argila da 

amostra PS95+(SBS5_C10A3) tenha intercalado e uma parte considerável da Cloisite 10A 

manteve o espaçamento basal com dimensões bastante próximas da argila não modificada. A 

outra amostra não apresentou picos definidos na região de interesse, indicando uma possível 

esfoliação. Os componentes que aparecem entre parêntesis foram previamente colocados em 

solvente e, após secagem, misturados com as proporções de poliestireno que aparecem fora dos 

parêntesis.  

Tabela 25: Espaço interlamelar dos nanocompósitos com os correspondentes ângulos de 

difração 

Amostras 21 

(°) 

d1 

(nm) 
22 

(°) 

d2 

(nm) 

PS95+(SBS5_C10A3) 2,30 3,84 4,55 1,94 

PS70+(PS25_SBS5_C10A3) - - - - 

Cloisite 10A - - 4,60 1,92 

 

 

 
Figura 64: Difratogramas dos nanocompósitos obtidos por via úmida e da argila Cloisite 10A. 

 Contudo, a imagem de TEM do PS95+(SBS5_C10A3) (Figura 65) foi semelhante à 

imagem do nanocompósito obtido por via seca (Figura 32) e que apresentou dois picos, mas 
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com algumas estruturas mais alongadas. Esperava-se que a imagem do nanocompósito 

produzido com auxílio do solvente apresentasse uma estrutura com grau significativo de 

esfoliação ou um grau bastante acentuado de desorientação das partículas de argila. 

 

Figura 65: Imagem de microscopia TEM do nanocompósito PS70+(PS25_SBS5_C10A3). 

Os dados da Tabela 26 demonstram que não houve variação significativa quanto ao 

módulo de tração das amostras. A deformação sob tração mostrou uma variação significativa 

entre as amostras PS95+(SBS5_C10A3) e PS70+(PS25_SBS5_C10A3). O último 

nanocompósito inclusive não se diferencia estatisticamente da blenda quanto à deformação. Isto 

se deve, provavelmente, à retenção de moléculas do solvente mesmo após o processamento, e, 

que funcionaram como plastificante. No estudo das propriedades térmicas, a presença de 

solvente será melhor percebida. O tempo destinado à secagem do material na estufa a vácuo não 

foi suficiente. 

O módulo de flexão da amostra PS70+(PS25_SBS5_C10A3) apresentou valores 

semelhantes ao da blenda. Este fato também se deve provavelmente à presença de solvente no 

nanocompósito.  

Tabela 26: Propriedades Mecânicas das Amostras sob Tração, Flexão, Impacto e 

Propriedades Térmicas utilizando MEK como agente de expansão da C10A 

Amostras* 
Mod. 

Tração 

(MPa) 

Def. Tração. 

na Ruptura 

(mm/mm) x 

10
3
 

Mod. Flex.  

(MPa) 

Res. Imp. 

(J/m) 

T1 

(°C) 

T10 

(°C) 

T50 

(°C) 

DTGmáx 

(°C) 

PS100 3145 ± 80 12 ± 1 3021 ± 63 17 ± 3 275,2 379,2 420,1 428,4 

PS95_SBS5 3170 ± 211 157 ± 30 2760 ± 50 19 ± 3 268,2 406,6 436,7 439,5 

PS95+(SBS5_C10A3) 3175 ± 181 78 ± 25 2878 ± 65 16 ± 1 271,7 409,4 447,8 452,1 

PS70+(PS25_SBS5_C10A3) 3016 ± 117 168 ± 35 2726 ± 47 19 ± 2 249,2 409,9 445,6 448,5 

* Foi adicionado 0,1% de antioxidante às misturas. 

SBS: DTGmáx= 471,9 °C 

500 nm 
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De forma geral, não houve muita diferença de propriedades dos nanocompósitos obtidos 

com e sem o solvente como agente de expansão da C10A.  

As Figuras 66 representam as curvas de TGA e DTG das amostras estudadas. Os 

resultados estão condensados na Tabela 26. A temperatura menor de degradação em T1 para o 

último nanocompósito na tabela é devida provavelmente à presença de solvente. A curva de 

TGA evidencia a perda de massa em função do desprendimento do solvente durante o 

aquecimento (Figura 66a). A presença de solvente influiu significativamente na deformação sob 

traços nanocompósitos apresentaram a taxa máxima de decomposição superior à da blenda. A 

diferença entre os nanocompósitos na DTGmáx foi de apenas 3 °C. A diferença na análise 

térmica entre os nanocompósitos obtidos com e sem solvente não foi significativa. 
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Figura 66: Curvas de TGA (a) e DTG (b) e da região expandida para avaliar a presença de solvente no 

nanocompósito PS70+(PS25_SBS5_C10A3).   

 

O nanocompósito PS95+(SBS5_C10A3) produziu o maior módulo de armazenamento 

tanto em relação a este grupo de amostras quanto aos nanocompósitos obtidos sem solvente 

(Figura 67 e Tabela 27). Para a obtenção deste nanocompósito, foi processado na extrusora 

primeiramente somente SBS e a argila. O SBS e a argila foram previamente postos em contato 

com o solvente. Na sequência o solvente foi retirado. O PS foi adicionado no segundo 

processamento. Esta sequência de adição fez com que a argila ficasse nos domínios de SBS 

produzindo uma maior rigidez na fração elastomérica da blenda. O endurecimento da fase 

borracha do nanocompósito PS95+(SBS5_C10A3) fez com que E’ fosse superior ao da outro 

nanocompósito, evidenciado pela diminuição do pico da Tg da borracha (Figura 68). Na amostra 

PS70+(PS25_SBS5_C10A3) ocorreu uma redução na temperatura de transição vítrea tanto na 

fração butadiênica como da estirênica em relação à blenda, devido provavelmente ao efeito 

plastificante das moléculas do solvente.  
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Figura 67: Gráfico Módulo de Armazenamento E’ x Temperatura. 

 

Tabela 27: Propriedades Dinâmico-Mecânicas 

Amostras* 
E’ (25 ºC) 

(MPa) 

DMA (Tg SBS) 

(°C) 

Tan δ 

(SBS) 

DMA (Tg PS) 

(°C) 

Tan δ 

(PS) 

PS100 2061 - - 101,7 2,32 

PS95_SBS5 2065 -79,5 0,0035 103,1 2,03 

PS95+(SBS5_C10A3) 2295 -80,9 0,0025 101,1 2,10 

PS70+(PS25_SBS5_C10A3) 2012 -74,5 0,0031 98,7 1,65 

 

 O nanocompósito PS70+(PS25_SBS5_C10A3) e aquele obtido por via seca 

apresentaram curvas de E’ x Temperatura bastante semelhantes (Figura 69).  

 

Figura 68: Tan δ do poliestireno, da blenda com SBS e de seus nanocompósitos. 
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Figura 69: Gráfico do Módulo de Armazenamento dos nanocompósitos PS95_SBS5_C10A3 e 

PS70+(PS25_SBS5_C10A3). 

 

Concluindo, não houve grande diferença nas propriedades comparando com e sem 

solvente. A amostra onde a argila (3%) e o SBS (5%) foram impregnados em solvente antes da 

extrusão com o PS resultou no maior módulo de armazenamento entre todos. 

 

 

5.5. O USO DO COPOLÍMERO SEBS COMO AGENTE TENACIFICADOR DE 

NANOCOMPÓSITOS DE POLIESTIRENO 

 

Foram produzidos nanocompósitos de poliestireno com diferentes argilas com o objetivo 

de avaliar os efeitos da adição do SEBS, a SBS hidrogenada, no grau de intercalação e em 

algumas propriedades.  

Estudos preliminares com XRD foram realizados com os nanocompósitos de poliestireno 

obtidos com diferentes argilas comerciais e os seus respectivos nanocompósitos tenacificados. 

Foi avaliado o efeito da adição de SEBS no espaçamento interlamelar da argila em relação ao 

nanocompósito não tenacificado. O decaimento do pico principal relativo à argila nos 

nanocompósitos pode indicar a separação das camadas de argila com a formação de estruturas 

intercaladas e / ou esfoliadas [144] ou ser o efeito da orientação aleatória das partículas de argila 

na matriz polimérica. No nanocompósito PS100_C10A3 , o pico em 2θ= 5,45° (d= 1,62 nm) e o 

pico largo em 2θ= 5,25° (d= 1,68 nm) em ângulos maiores que o registrado para a C10A (Figura 

70a). Isto pode ter ocorrido pela modificação do espaço das galerias durante o processamento e 

causando relaxação do surfactante intercalado [95]. Outra possível causa para este deslocamento 

pode ser devido a compatibilização favorável entre o PS e a argila C10A, de modo que o 

surfactante seja lixiviado do espaço interlamelar e atraído pelo bloco estirênico do SEBS [102]. 
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Os difratogramas dos nanocompósitos formados com a argila C15A e com a C20A 

(Figuras 70b e 70c) mostraram comportamento bastante semelhante entre si. Estas argilas foram 

selecionadas em função de conterem o mesmo cátion orgânico, mas apresentarem concentrações 

diferentes deste cátion. Primeiramente, os nanocompósitos formados com o poliestireno não 

tenacificado mostraram dois picos e o pico em 2 de 5,20 é o de reflexão do de 2,60. Esse 

último é estreito e intenso indicando uma maior orientação da argila. 

Nos nanocompósitos tenacificados, o pico da argila está deslocado para ângulos mais 

baixos quando comparado à argila pura e os do nanocompósitos sem o elastômero (2,50º para 

2,30º e de 3,20º para 2,30º) indicando maior espaçamento entre as camadas. Ambos os picos são 

intensos e não foi possível determinar o final de sua formação por causa do limite da análise. 

Contudo, eles dão uma indicação de um aumento da intercalação.  

Embora as argilas C15A e C20A tenham o mesmo modificador orgânico, o conteúdo do 

sal de amônio na última é menor. A maior concentração do modificador orgânico torna mais 

difícil a penetração das moléculas do polímero nesta estrutura. Contudo, o limite máximo de 

intercalação é atingido com as duas argilas, em torno de 2 de 2,50-2,52 [145]. 

 

   

(a)     (b)           (c) 

Figura 70: XRD difratogramas dos nanocompósitos (a) argila C10; (b) argila C15; (c) argila C20. 

Os nanocompósitos com concentrações diferentes de SEBS e produzidos com a argila 

C20A apresentaram nos difratogramas de raio X uma redução na intensidade dos picos com o 

aumento da proporção de SEBS (Figura 71). 

Nos nanocompósitos de poliestireno não tenacificados são observadas a formação de 

estruturas bastante compactas, especialmente aquelas formadas com a argila C10A (Figura 72). 

Estas estruturas observadas em uma magnificação maior mostraram um certo grau de 

afastamento entre as camadas de argila. Comparando-se a estrutura destes nanocompósitos com 
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aqueles tenacificados com SEBS (Figura 73) percebe-se que o tamanho das partículas é menor, 

que as camadas de argila estão mais afastadas entre si e com menor grau de orientação. 

A argila C20A produziu nanocompósitos cuja imagem TEM na Figura 73c registrou 

detalhes estruturais e de distribuição das cargas que justificam a maior resistência ao impacto 

(Tabela 30) em relação aos nanocompósitos das demais argilas (Figuras 73a e 73b) como a 

presença de uma dobra em uma estrutura com poucas camadas de argila (um indicativo de maior 

afastamento das camadas) e também a maior desorientação das camadas de argila. Estes 

resultados foram obtidos com a mesma taxa de cisalhamento produzida durante a extrusão. 

Desta forma, com o objetivo de detalhar melhor o desempenho da argila C20A mais duas 

blendas e seus respectivos nanocompósitos foram produzidos e analisados. 

 
Figura 71: Difratogramas de raio x do SEBS e dos nanocompósitos de poliestireno tenacificado com diferentes 

concentrações de SEBS. 

 

Nos nanocompósitos de PS tenacificados, (Figure 73a-c), identifica-se imagens de 

estruturas intercaladas esfoliadas. O nanocompósito produzido com a argila C20A mostrou 

estruturas intercaladas com poucas camadas e estruturas esfoliadas com menor grau de 

orientação frente à direção preferencial relativa aos outros nanocompósitos. Além disso, foi 

observado uma dobra (kinking) isolada e bem definida (Figura 73d) e isso é definido como a 

falha de uma placa por uma deformação severa e localizada em um único ponto ao longo da 

placa durante flexão elástica uniforme. [146]. Estas estruturas ocorrem devido a forças de 

mistura durante o processamento de nanocompósitos que curvam as camadas de argila e 

eventualmente podem atingir este formato para aliviar as tensões [147, 148]. 
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(a) 

  
(b) 

  
Figura 72: Imagens TEM: (a) PS100_C10A3, (b) PS100_C15A3, (c) PS100_C20A3. 

Foram processadas amostras adicionais de nanocompósitos produzidos com C20A em 

concentrações de 5% e 20% de SEBS e as imagens estão na Figura 74. As partículas de argila no 
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nanocompósito com 5% em SEBS apresentaram as camadas do silicato mais próximas e 

alinhadas do que as amostras mais concentradas em SEBS. 

  
(a) 

  
(b) 

  

                                                                                               (c) 

Figura 73: Imagens TEM (a) PS_SEBSg_C10, (b) PS_SEBSg_C15, (c)PS_SEBSg_C20(d) Kinking ampliado. 
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(a) 

  
(b) 

Figura 74: Imagens TEM (a) PS95_SEBS5_C20A3, (b) PS80_SEBS20_C20A3 

 A fase elastomérica para tenacificar um polímero deve estar dispersa em pequenas 

partículas na matriz. A faixa de tamanho ideal das partículas de borracha para tenacificação em 

blendas de poliestireno varia de 1 a 2,5 μm. O tamanho das partículas de elastômero e o grau de 

distribuição na matriz polimérica depende da miscibilidade das duas fases e da maneira pela 

qual elas foram misturadas [74]. Nas imagens SEM, a seguir, observa-se tanto na blenda quanto 

em seus nanocompósitos regiões nas quais o SEBS foi extraído com heptano, deixando uma 

quantidade significativa de vazios com diâmetro superior a 2,5 μm. Este pode ser o motivo pelo 

qual a resistência ao impacto não tenha sido maior que os resultados obtidos neste estudo 

(Tabela 28). Os nanocompósitos tenacificados com a argila C20A foi a que melhor se 
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aproximou destes valores de referência, com a distribuição dos domínios elastoméricos de modo 

mais simétrico e com resistência ao impacto média superior aos demais nanocompósitos com o 

percentual de 10% em SEBS. 

  

(a)                                                     (b) 

  
(c)                                                   (d) 

Figura 75: (a) Imagens SEM, (a) blenda PS90_SEBS10; (b) PS90_SEBS10_C10A3; (c) PS90_SEBS10_C15A3; d) 

PS90_SEBS10_C20A3. 

 

O comportamento dinâmico mecânico do poliestireno e de seus nanocompósitos 

tenacificados foram analisados em função da temperatura. A rigidez das organoargilas é superior 

a dos polímeros, mas a concentração normalmente utilizada em nanocompósitos é de até 5%. 

Então, para haver uma elevação significativa no módulo de armazenamento do nanocompósito, 

a carga deverá apresentar elevada razão de aspecto e apresentar, em função do surfactante, uma 

interação favorável com a matriz polimérica. Estruturas intercaladas e preferencialmente 

esfoliadas apresentam maior razão de aspecto do que estruturas aglomeradas (tactoides) [108]. 

As estruturas intercaladas contêm segmentos de cadeias poliméricas presentes no espaço 
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interlamelar. Este fato ajuda na transferência da rigidez da carga para as cadeias poliméricas. A 

blenda com a argila C15A apresentou um pequeno aumento no módulo de armazenagem, cerca 

de 4,5 % em relação à respectiva blenda sem argila na temperatura de 25 °C (Figura 76a e 

Tabela 28). 

A temperatura de transição vítrea (Tg) foi determinada tendo por referência o pico de tan 

δ (Figure 76b e Tabela 28). Os nanocompósitos não apresentaram variações significativas na Tg 

em relação ao bloco estirênico da blenda.  

Os valores de FWHM em relação ao pico de tan δ relativo aos blocos EB e estirênico 

estão nas Figuras77a e 77b, Tabela 28. O nanocompósito formado com a argila C20A obteve um 

pequeno aumento na FWHM relativo ao bloco EB do SEBS em relação à blenda, enquanto o 

com a C15A uma pequena redução. Quanto maior o alargamento da curva, maior a afinidade da 

carga pela fração polimérica analisada [111]. Com relação ao bloco estirênico, todos os 

nanocompósitos mostraram FWHM bastante semelhantes. Este conjunto de dados indica que as 

argilas se repartem em diferentes proporções nos blocos EB e estirênico de acordo com a 

estrutura e concentração do surfactante na argila para uma mesma proporção de argila na blenda. 

  

(a)       (b) 

Figura 76: Gráficos de DMA (a) Módulo de Armazenamento x Temperatura; (b) Tan δ x Temperatura. 
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(a)       (b) 

Figura 77: Gráficos normalizados de tan δ referente ao (a) bloco EB do SEBS; (b) bloco estirênico do SEBS). 

 

Tabela 28: Propriedade Dinâmico-Mecânicas e FWHM do PS, do SEBS, da blenda e 

dos nanocompósitos produzidos com as argilas Cloisite 10A, 15 A e 20A. 

Amostras Módulo de 

Armazename

nto 25ºC 

Tg(EB) 

(°C) 

FWHM Tg (estireno) 

(°C) 

FWHM 

PS100 2194 - - 97,3 0,03078 

PS90_SEBS10 1632 -41,3 0,08413 102,5 0,03610 

PS90_SEBS10_C10A3 1686 -43,1 0,08294 101,0 0,03704 

PS90_SEBS10_C15A3 1706 -43,1 0,06085 102,5 0,03820 

PS90_SEBS10_C20A3 1666 -42,6 0,09019 102,9 0,03728 

SEBS100  -39,2  87,1  

 

 O estudo adicional com a argila foi no sentido de verificar o efeito do aumento da 

concentração do SEBS, mantendo-se o da argila, nas propriedades anteriormente analisadas. 

Observou-se, como esperado nestes materiais, uma redução no módulo de armazenamento com 

o aumento na concentração de SEBS nas blendas puras. O efeito de reforço da argila C20A em 

relação às blendas de partida foi pequeno em todos os casos (Figure 78a e Tabela 29). 
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Tabela 29: Propriedade Dinâmico-Mecânicas e FWHM do PS, do SEBS, das blendas com 

diversas concentrações de SEBS e dos nanocompósitos produzidos com a argila Cloisite 20A. 

Amostras 

Módulo 

Armazenamento 

a 25ºC 

Tg 

(elastomerica) 
FWHM 

Tg 

(estirênica) 
FWHM 

PS100 2194 - - 97,3 0,03078 

SEBS100 48 -39,1 0,07693 87,0 0,04573 

PS95_SEBS5 1843 -48,3 0,08072 102,5 0,03183 

PS90_SEBS10 1632 -41,3 0,08413 102,5 0,03610 

PS80_SEBS20 1216 -40,5 0,09562 103,8 0,03932 

PS95_SEBS5_C20A3 1883 -46,2 0,07189 101,9 0,03507 

PS90_SEBS10_C20A3 1666 -42,6 0,09019 102,9 0,03728 

PS80_SEBS20_C20A3 1301 -42,5 0,08488 106,0 0,03753 

 

 As blendas apresentaram deslocamento da Tg para valores menores no bloco EB em 

relação ao SEBS100 e a redução na Tg foi maior para a blenda com menor teor de SEBS. É 

provável que as moléculas de PS tenham aumentado o volume livre em torno do bloco EB em 

função da pouca afinidade entre o PS e o bloco EB. Comparando-se as Tg dos nanocompósitos 

com a sua respectiva blenda, se observa um ligeiro decréscimo com o aumento do SEBS (Figure 

78b e Tabela 29). 

Quando se analisa a variação da Tg do bloco estirênico das blendas se observa que a 

SEBS eleva o valor da Tg quando comparada ao PS100 e esse aumento foi ligeiramente maior 

com o aumento do seu teor. Com relação FWHM, utilizando proporções menores de SEBS, esse 

valor é maior tanto para a blenda pura quanto para o nanocompósito (Figura 79, Tabela 29). 

Na porção dos domínios estirênicos, houve um pequeno alargamento das curvas com o 

aumento da concentração de SEBS, mas esse aumento foi bem menor do que na fase de SEBS. 
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(a)       (b) 

Figura 78: Gráficos de DMA (a) Módulo de Armazenamento x Temperatura; (b) Tan Delta x Temperatura para as 

blendas de PS_SEBS com a argila C20A. 

 

  

(a)       (b) 

Figura 79: Gráficos normalizados de tan δ (a) fração EB; (b) fração estirênica (sty) para as blendas de PS_SEBS 

com a argila C20A. 

 

O comportamento da degradação térmica das amostras está representado nas Figuras 80 

e 81 como mostram os dados nas Tabelas 30. Os resultados de TGA e DTG indicam uma 

melhoria da estabilidade térmica dos nanocompósitos de PS, mas os valores não foram 

influenciados significativamente pelo tipo de argila. Com relação aos nanocompósitos das 

blendas de PS em comparação com amostras sem argila também houve um aumento da 

temperatura máxima de decomposição. 
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Tabela 30: DTGmáx dos polímeros, blendas e nanocompósitos com 

diferentes argilas. 

Samples Tmax (°C) Resistência ao Impacto 

(J/m) 

PS100 434,3 18 ± 2 

PS100_C10A3 455,1 10 ± 1 

PS100_C15A3 456,5 10 ± 1 

PS100_C20A3 454,7 9 ± 0 

PS95_SEBS5 436,8 15 ± 5 

PS90_SEBS10 431,2 26 ± 3 

PS80_SEBS20 437,0 91 ± 7 

PS90_SEBS10_C10A3 456,5 39 ± 6 

PS90_SEBS10_C15A3 459,0 34 ± 11 

PS90_SEBS10_C20A3 459,0 44 ± 10 

PS80_SEBS20_C20A3 442,8 113 ± 2 

PS95_SEBS5_C20A3 460,0 25 ± 3 

SEBS100 445,2 - 

 

 Além destas análises, foi avaliada a influência da concentração de SEBS sobre a 

temperatura de máxima taxa de perda de peso (DTGmáx) nas blendas e nos seus nanocompósitos 

produzidos com a argila C20A. Os resultados estão nas Figuras 82 e na Tabela 30. Apesar de o 

SEBS ter a temperatura de máxima perda de massa (DTGmáx) maior que a do PS, a adição de 

SEBS reduziu a (DTGmáx) do PS. Com relação aos nanocompósitos, o mais concentrado em 

SEBS apresentou redução na DTGmáx em relação aos outros. 
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Figura 80: TGA e DTG do PS e de seus nanocompósitos.  

 

  

Figura81: TGA e DTG do PS, SEBS, blendas e de seus nanocompósitos. 

 

Com relação às propriedades mecânicas, a adição de argila modificada ao poliestireno, 

independentemente do tipo de surfactante, proporcionou uma redução na resistência ao impacto 

do poliestireno original. A presença de tactóides com estrutura compacta favorece a 

concentração de tensão, diminuindo a resistência ao impacto do material. 

Como pode ser visto para o PS90_SEBS10 (Tabela 30), usando-se ANOVA, não há 

diferença estatística entre os resultados de resistência ao impacto dos nanocompósitos de 

poliestireno. Não há também nenhuma diferença entre os três tipos de nanocompósitos 

tenacificados. Houve diferença na resistência ao impacto somente entre os nanocompósitos 

formados com a argila C10A e a C20A em relação à blenda.  
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Figura 82: TGA e DTG das blendas de PS e SEBS blendas (a) e (b) e de seus nanocompósitos (c) e (d). 

 

No estudo adicional com a argila C20A, esta foi adicionada às blendas com concentração 

de 5% e 20% de SEBS, mantendo-se a concentração de argila constante. Foi observado que a 

blenda PS95_SEBS5 apresentou um valor médio de resistência ao impacto tão baixo quanto o 

poliestireno inicial (Figura 83). Portanto, este material não foi tenacificado. Com respeito ao 

nanocompósito desta blenda, houve um incremento na resistência ao impacto quando 

comparado ao mesmo poliestireno. Os nanocompósitos das blendas obtiveram maior resistência 

ao impacto do que as suas respectivas blendas. 
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Figura 83: Resistência ao impacto em função da concentração da argila C20A e de SEBS. 

 

 As blendas e os nanocompósitos com a argila C20A com 10% e 20% de SEBS 

apresentaram resistência ao impacto similar ao de vários produtos de poliestirenos de alto 

impacto (HIPS) de diferentes fabricantes (ver tabela abaixo, alguns exemplos). Com estes 

resultados pode-se afirmar que as empresas de terceira geração do setor petroquímico têm a 

possibilidade de desenvolver as suas próprias blendas de PS tenacificados e que com a adição da 

argila adequada a estas blendas podem melhorar a resistência ao impacto de modo bastante 

econômico e específico em relação ao seu produto. 

O tipo de organoargila não produziu variações significativas no módulo de 

armazenamento em relação à temperatura. A partir dos gráficos de tan δ e do cálculo de FWHM 

verificou-se que as argilas se distribuem nos blocos EB e estirênica de acordo com a estrutura e 

concentração do surfactante na argila para uma mesma proporção de argila na blenda. A 

concentração do agente tenacificante parece influenciar no grau de heterogeneidade das blendas 

e de seus nanocompósitos da argila C20A tanto em relação ao bloco EB quanto ao estirênico. 

 As argilas utilizadas neste estudo tiveram desempenhos semelhantes no que diz respeito 

à degradação térmica. A temperatura mais alta da degradação térmica dos nanocompósitos foi 
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Tabela 31: Resistência ao impacto de alguns poliestirenos 

HI para comparação com os nanocompósitos de PS e 

SEBS com argila C20A e com 10% e 20% de SEBS. 

HIPS 

grades 

Resistência ao Impacto 

(J/m) 

Aarolene® ARPS HI 100-3 80 - 110 

CERTENE™ 1320 110 

Innova SR550 110 

Kumho PS HI-420T 35 

Kumho PS HFH-400 98 

PSG PS 2210 75 

STYRON™ 438 91 

TOTAL PETROCHEMICALS 

Polystyrene 260-25 
59 - 76 

Kingfa FRHIPS-100 95 

Fonte: http://prospector.ides.com/ 

A resistência ao impacto das blendas aumentou quando as argilas foram adicionadas. 

Esta é uma evidência da afinidade da argila com a blenda e do grau satisfatório de dispersão 

atingido. Se houvesse apenas tactoides presentes, existiria uma maior possibilidade de 

fragilização deste material em função da concentração de esforços. 

 

5.6. EFEITO DA ADIÇÃO DE UM OLIGÔMERO DE POLIESTIRENO NA 

OBTENÇÃO DE NANOCOMPÓSITOS TENACIFICADOS COM SEBS 

Este estudo tem por objetivo melhorar as propriedades de um nanocompósito de 

poliestireno tenacificado com SEBS, principalmente a resistência ao impacto. Manias et all. 

observaram que o preenchimento das galerias do silicato com o PS ocorre em uma escala de 

tempo mais rápida que a auto-difusão do PS na própria matriz polimérica. Também relataram 

que o coeficiente de difusão efetiva (Deff) é inversamente proporcional ao grau de polimerização 

e se houver a interação com as paredes da galeria, (Deff) decresce [57]. 

Tanoue et all. produziram diferentes tipos de nanocompósitos de poliestireno até uma 

concentração de 20% em massa de argila. Este estudo concluiu, a partir de imagens de 
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microscopia TEM, que o espaço entre as camadas aumenta quando a massa molecular do 

polímero decresce [149]. Harrats and Groeninckx colocaram em questão o efeito de oligômeros 

e polímeros de alta massa molecular sobre a estrutura dos nanocompósitos. Alguns estudos 

apontavam que oligômeros resultavam somente em uma estrutura intercalada enquanto que 

cadeias de alta massa molar causavam a ruptura da estrutura do silicato em camadas, ou eles 

poderiam ser (sem as espécies de pequena massa molar) incapazes de até mesmo causar a 

intercalação. Assim, a ideia é trabalhar com um polímero polidisperso, no qual as cadeias de 

menor massa molar podem simplesmente difundir para as galerias do silicato facilitando a 

inserção progressiva de cadeias com cada vez maior massa molar. Esta hipótese sugere a 

possibilidade que, sob as mesmas condições de obtenção de um nanocompósito, polímeros com 

distribuição de massa molar mais larga seriam mais eficientes que os polímeros com distribuição 

mais estreita na geração de estruturas esfoliadas [150]. 

 Baseado nestas hipóteses, os objetivos deste estudo são adicionar oligômeros de PS a um 

nanocompósito de poliestireno tenacificado e examinar os efeitos do nível de dispersão, 

tamanho de partículas, grau de intercalação / esfoliação, mudanças nas propriedades mecânicas 

e térmicas e principalmente a resistência ao impacto. 

 O difratograma do nanocompósito sem o oligômero (PS90_SEBS10_C10A3) não 

apresenta nenhum pico em ângulos menores que 4.60º, o qual está relacionado com a argila 

C10A original (Figura84). O desaparecimento do pico não necessariamente indica a presença de 

estrutura esfoliada. Um nanocompósito que apresenta partículas de argila altamente 

desorientadas pode mostrar este mesmo perfil. As características de dispersão do nanocompósito 

e a presença de estruturas intercaladas / esfoliadas podem ser avaliadas por imagens TEM 

(Figura 85) [23, 86, 151]. O difratograma deste nanocompósito mostrou também um pico largo 

em 2θ= 5,25º, ângulo maior que o registrado para a argila C10A. Este fato está relacionado 

provavelmente à presença de agregados de argila sem polímero nas galerias e a estruturas que 

foram modificadas durante o processamento em função do relaxamento das moléculas de 

surfactante intercalado [95]. 

 Quando o PS de pequena massa molar (PSlmw) foi adicionado ao nanocompósito de 

poliestireno tenacificado formando o PS90_SEBS10_PSlmw1_C10A3, esse pico em 2θ= 5,25º 

decresceu a sua intensidade. A pequena massa molar do PSlmw não permite o enovelamento de 

suas moléculas. Isto proporciona uma interação mais próxima com as moléculas do surfactante e 

do PS com massa molecular elevada. Assim, as moléculas de PSlmw tendem a se aproximarem 
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das outras moléculas, incrementando as interações de natureza elétrica. É possível que este fato 

impeça a relaxação das moléculas do surfactante durante o processamento. 

 
 Figura 84: Difratogramas da argila Cloisite 10A e de seus nanocompósitos e SEBS. 

  

 A confirmação da nanoestrutura por TEM é mostrada na Figura 85. O tamanho dos 

tactoides do nanocompósito obtido com o oligômero é menor que os que não contêm PSlmw. 

Esta observação está em concordância com os difratogramas de raio x porque o nanocompósito 

com PSlmw não apresentou um pico definido em ângulo próximo a 2θ = 5.25 °, enquanto para a 

outra blenda este pico está definido, mas com pouca intensidade. O nanocompósito com 

oligômero mostrou uma maior presença de estruturas esfoliadas. 

A variação de E’ e tan δ da blenda e dos nanocompósitos são mostrados na Figura 86. Os 

valores de E’ a 25 °C e a tan δ são sumarizados na Tabela 32. 

A amostra PS90_SEBS10 foi usada como referência para avaliar os efeitos da adição de 

outros materiais em relação às propriedades do poliestireno. Houve um incremento no módulo 

de armazenamento (E’) das amostras contendo argila em temperaturas acima da Tg da fração 

elastomérica. Isto é devido ao efeito de reforço da argila sobre matriz polimérica [152-153]. O 

mesmo efeito não foi observado em temperaturas acima da Tg da fração estirênica. Este fato é 

evidência da maior interação da fração elastomérica com a argila do que com a fração estirênica. 
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Figura 85: Imagens TEM dos nanocompósitos: (a) sem oligômero, (b) com oligômero. 

 

Tabela 32: Propriedades térmicas e mecânicas das blendas com e sem oligômero. 

Amostras E’ 25 ºC 

(MPa) 

Tg(elast) 

(ºC) 

Tg (est) 

(ºC) 

DTGmax 

(ºC) 

Resistência ao 

Impacto 

(J/m) 

PS90_SEBS10 1,548  – 44 104 431 26 ± 3 

PS90_SEBS10_PSlmw1 1,565  – 42 102 435 30 ± 5 

PS90_SEBS10_C10A3 1,679 – 44 101 457 38 ± 6 

PS90_SEBS10_PSlmw1_C10A3 1,889 – 45 100 476 48 ± 7 
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 (a)       (b) 

Figura 86: DMA das blendas e seu nanocompósitos: (a) E’ e (b) Tan δ 

 

A adição de 1 phb PSlmw1 na blenda não causou nenhum efeito no E’. Contudo a adição 

no nanocompósito, PS90_SEBS10_C10A3, levou ao incremento de E’ na faixa de temperatura 

menor que a Tg(est) provavelmente devido à presença de partículas pequenas de argila. 

As moléculas pequenas de PSlmw provavelmente ocuparam o volume-livre entre os 

segmentos elastoméricos das moléculas de SEBS. Isto torna o movimento destes segmentos 

mais difíceis, porque as moléculas apresentam Tg de 35 °C. Com relação ao nanocompósito 

PS90_SEBSg10_C10A3, a adição de PSlmw produziu um decréscimo na Tg (elast). 

O comportamento térmico da blenda PS90_SEBS10 está representado na Figura 87 e os 

dados são mostrados na Tabela 32. 

  

Figura 87: Propriedades Térmicas: (a) TGA, (b) DTG. 

 

A adição do oligômero PSlmw à blenda PS90_SEBS10 não produziu variação 

significativa na estabilidade térmica deste material, pois a DTGmáx do oligômero (443,7 °C) foi 
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próxima ao do poliestireno. O maior incremento na estabilidade térmica ocorreu nos 

nanocompósitos que continham PSlmw. Isto ocorre porque a estabilidade térmica em 

nanocompósitos poliméricos não é somente devido a carga de argila, mas também depende 

diretamente de outros fatores como o grau de interação da argila com a matriz polimérica, o grau 

de dispersão da argila e a morfologia [154]. 

Em geral, a resistência ao impacto de blendas binárias e nanocompósitos ternários 

incrementam com a maior concentração da fase elastomérica devido à ductilidade desta fase. 

Outro fator que influencia na tenacidade de nanocompósitos ternários é a uniformidade na 

dispersão da argila [85]. Neste caso, usando-se a ANOVA, pode-se dizer que a adição de PSlmw 

ao nanocompósito PS90_SEBS10_C10A3 incrementa a resistência ao impacto. Este resultado é 

uma evidência adicional que a adição de PSlmw ao nanocompósito melhora a dispersão, pela 

redução do tamanho dos tactoides na matriz polimérica. 

 Oligômeros podem ser adicionados em proporções apropriadas a nanocompósitos 

tenacificados com objetivo de melhorar propriedades como modulo de armazenamento, 

resistência ao impacto e degradação térmica. Assim, a adição de 1 phb de PSlmw não causou 

redução no modulo de armazenagem (25 ºC), nem reduziu o perfil de degradação das blendas, 

pois a temperatura inicial de degradação do oligômero é menor do que a do respectivo polímero. 

Esta mesma proporção de PSlmw produziu um razoável incremento nestas propriedades, além 

de melhorar a resistência ao impacto. 

 Os nanocompósitos com PSlmw proporcionaram uma maior área de contato entre a 

argila e o polímero nas blendas devido ao menor tamanho das estruturas intercalas e tactoides 

observados pelas imagens de microscopia TEM. 

 

6. CONCLUSÕES 

 A presença de estruturas intercaladas e esfoliadas nos nanocompósitos de poliestireno 

obtidos por diferentes métodos foi comprovada diretamente por TEM. Nos nanocompósitos que 

foram empregados somente poliestireno e argila foi observada a presença de diversos tactoides e 

as estruturas intercaladas estavam muito próximas uma das outras, principalmente no 

nanocompósito mais concentrado. Esta condição é um indicativo da pequena interação entre o 

poliestireno e a organoargila e se refletiu na ação de carga (C) como elemento de reforço que é 

determinada pela relação entre os módulos de armazenamento na região vítrea e elastomérica. 

Também se reflete de modo desfavorável nas demais propriedades. 
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 Nanocompósitos produzidos com SMA e sem emprego de solvente mostraram estruturas 

intercaladas bem definidas por TEM. Isto é um indicativo que a presença do agente 

compatibilizante favoreceu a intercalação. A adição do agente compatibilizante SMA 

processado com solvente melhorou o módulo de flexão quando comparado com os 

nanocompósitos de poliestireno e argila. Isto indica que houve uma melhor interação entre a 

argila e a matriz polimérica, de modo que foi preciso mais força para deformar os corpos de 

prova. A adição de solvente propiciou a formação de nanocompósitos com maior razão de 

aspecto. 

 A câmara de mistura não é adequada para produzir misturas dispersivas (redução do 

tamanho das partículas) de nanocompósitos de poliestireno, pois nestas foram observados os 

maiores tactoides entre todos os métodos estudados. As amostras processadas sob maior 

cisalhamento (180 rpm) apresentaram maior módulo de flexão. O aumento nesta propriedade 

está relacionado ao aumento na superfície de contato entre argila e a matriz polimérica devido 

ao maior cisalhamento. O maior cisalhamento produziu uma maior redução no espaço 

interlamelar, visto por XRD, e isto pode ter influenciado negativamente na resistência ao 

impacto. A presença de SMA reduz a resistência térmica do nanocompósito. 

 Os métodos de obtenção de nanocompósitos tenacificados com SBS não produziram 

diferenças significativas nas propriedades mecânicas. A adição de argila à blenda aumentou o 

módulo de flexão independentemente do método empregado em sua preparação. 

 A adição de SEBS aos nanocompósitos processados com argilas que se diferenciavam 

entre si quanto ao tipo e a concentração do modificador orgânico produziu estruturas com maior 

grau de intercalação. Isto se deve a interações favoráveis entre a argila e os blocos de etileno-

butileno (EB) do agente tenacificante. A resistência ao impacto dos nanocompósitos 

tenacificados foi maior do que o de suas blendas. O tipo de argila não influenciou decisivamente 

nas propriedades analisadas. 

 O nanocompósito com a argila C20A foi o que apresentou maior largura da curva E’ x T 

relativo ao bloco EB avaliada em termos de FWHM. Quanto maior o alargamento da curva 

maior a afinidade da carga pelo bloco analisado. A análise de FWHM para os nanocompósitos 

obtidos com a argila C20A e com diferentes concentrações de SEBS indicou que a amostra com 

concentração intermediária de SEBS (10 phb) apresentou o maior alargamento das curvas em 

relação ao de suas blendas tanto em relação ao bloco EB quanto ao bloco estirênico. O módulo 

de armazenamento a 25 ºC mostrou que o nanocompósito com maior concentração de SEBS 

apresentou maior capacidade de reforço em relação a sua blenda. 
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 A adição do oligômero produziu o maior afastamento entre as camadas de argila e está 

relacionada com a melhoria das propriedades analisadas quando comparado ao nanocompósito 

processado sem o oligômero. A resistência térmica aumentou significativamente com a adição 

desta substância. A presença do oligômero produziu um aumento no módulo de armazenamento 

em relação ao poliestireno em temperaturas abaixo da Tg do bloco estirênico, indicando que o 

oligômero favoreceu, em função de ter produzido um maior afastamento entre as camadas da 

argila, uma maior interação da argila tanto em relação aos blocos EB quanto estirênicos. 

 É possível a empresas de terceira geração da cadeia petroquímica produzirem 

poliestireno tenacificado e com a adição de argila obterem nanocompósitos com propriedades 

superiores a blenda, com a facilidade desta modificação poder ser realizada com extrusoras, 

equipamentos comuns a estas empresas. 
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