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DESENVOLVIMENTO DE NANOCOMPOSITOS DE POLIAMIDA 6 COM
ARGILA ORGANOFILICA

RESUMO

Nanocompésitos de poliamida & com argila bentonitica organofilica
foram preparados pelo método de intercalagdo no estado fundido. Foram
estudados: os efeitos de varidveis de processamento (velocidade, configuracio
de rosca e taxa de alimentacio); de trés massas molares diferentes da matriz
de poliamida 6 e, dois teores de argila (3 e 5%) na obtencéo de
nanocompodsitos com argila bentonitica e suas propriedades. A argila utilizada
neste estudo foi tratada com o sal quaternaric de amdnio (Cetremide) e foi
caracterizada por fluorescéncia de Raios X (FRX), espectroscopia na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria (TG) e
difragdo de raios X (DRX). Os resultados evidenciaram a incerporagao do sal
na argiia e sua organofilizacao. Para a obtencdo dos nanocompdsitos, foram
preparados concentrados de PAG/argila (1:1) em massa e estes foram
adicionados na poliamida 6, em quantidades necessarias para a obtencdo de
teores nominais de 3 & 5% em massa de argila no composto final, utilizando
uma extrusora de rosca dupla corrotacional. Posteriormente, as amostras foram
moldadas por inje¢do e caracterizadas por. reometria capilar, TG, DRX,
calorimetria exploratéria diferencial {DSC), ensaios mecéanicos (iragéo e
impacto), temperatura de deflexdo térmica (HDT), analise térmica
dindmicomecanica (DMTA) e microscopia eletrbnica de transmissao (MET). Os
resultados de reometria capilar mostraram que a presenga da argila
organofilica na PA8 aumentou a viscosidade dos sistemas. Por DRX e MET, foi
verificado que todos os sistemas apresentaram predominancia de estrutura
esfoliada e/ou parciaimente esfoliada. Os resultados de DSC evidenciaram a
formacdo das fases « e y e aumento do grau de cristalinidade dos
nanocompositos em refacé@o ac polimero puro. As propriedades mecénicas sob
tracdo e termomecénica (HDT), foram melhoradas significativamente quando

comparadas as propriedades da poliamida 6. A analise por DMTA revelou que



a incorporagdo da argila organofilica, nas matrizes poliméricas de poliamida 6,
aumentou a rigidez do sistema (E') e diminuiu o tan 5, para todas as

temperaturas, confirmando o efeito reforgante da argila no polimero.



DEVELOPMENT OF POLYAMIDE 6 WITH ORGANQOCLAY
NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

Nanocomposites of polyamide 6 with organoclay have been prepared by
melt intercalation method. The properties that were studied: processing
variables (speed and configuration of screw and feeding rate); three molecular
weigth of the polyamide 6 matrix and two clay quantities (3 and 5%) in obtaining
nanocomposites with organoclay and their properties. The clay used in this
research was treated with quaternary ammonium salt {Cetremide) and was
characterized by x-ray fluorescence (FRX), spectroscopy in the infrared region
by Fourier transform (FTIR), termogravimetry (TG) and x-ray diffraction (XRD).
The results showed the incorporation of salt in clay and its organofilization. For
obtaining nanocomposites, they were prepared concentrates of PAG/clay (1: 1)
and these were added in polyamide 6 in quantities necessary to achieve
nominal contents 3 and 5% by weight clay, using a twin screw extruder
corrotational. Subsequently, the samples were molded by injection and
characterized by: capillary reometry, TG, XRD, differential scanning calorimetry
(DSC), mechanical tests (impact and tension), heat deflection temperature
(HDT), dynamic-mechanical thermal analysis (DMTA) and transmission electron
microscopy (TEM). The results of capillary reometry showed that the presence
of organoclay on PAB increased viscosity of the systems. By XRD and TEM, it
was seen that all systems have predominance of exfoliated and/or partially

exfoliated structure. The DSC results showed the formation of the phases (o

and y) and increasing the crystallinity degree of the nanocomposites in relation
to the pure polymer. The mechanical properties under traction and thermo-
mechanical (HDT), have been improved significantly when compared to the
properties of polyamide 6. The analysis by DMTA revealed that the
incorporation of organociay, in polymeric matrices of polyamide 6, increased the
rigidity of the system (E') and decreased the tan 3, for all temperatures,

confirming the reinforcing effect of the «clay in the polymer.
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CAPITULO |

1. INTRODUGCAO

No Inicic da década de 60, a literatura comegou a reportar o
desenvolvimento dos primeiros nanocompositos de polimero/argila. Em 1960
foi estudada a polimerizagcdo de butadieno e vinil piridina na presenga da
montmorilonita. E. A. Hauser publicou uma patente para argilas complexadas
com compostos alifaticos insaturados conjugados de 4 a § atomos de carbono.
Em 1976, Fujiwara e Sakamoto descreveram o primeiro nanocompésito de
poliamida e argila organofilica. Cho e Paul (2000) citaram gue a incorporacao
de argila organofilica, em matriz termoplastica policlefinica, foi divuigada por
Nahin e Backlund da Union Oil Co, no ano de 1963. Eles obtiveram compdsitos
com argilas organofilicas com forte resisténcia a solvente e alta resisténcia a
tracao por irradiacé@o induzida. Desde entéo até os dias atuais vem-se dando
muita atencado aos nanocompositos poliméricos, especialmente aos
nanocompositos desenvolvidos com silicatos em camadas, devido a
grande necessidade de materiais avancgados de engenharia e ao fato dos
polimeros puros néo apresentarem o comportamento ou as propriedades
necessarias para determinadas aplicagdes (SHi et ai., 1996; PINNAVAIA e
BEALL, 2000; FORNES & PAUL, 2003; BARBOSA et al., 2008; WANG et
al.,, 2007). De acordo com Ray e Okamoto (2003), dois trabalhos
estimularam o interesse de pesquisadores académicos e da industria
nesses materiais: o primeiro, o grupo Toyota reportou o desenvolvimento
de nanocompodsitos de poliamida B6/montmorilonita com pequenas
guantidades de silicato e methoramento significativo das propriedades
mecanicas e térmicas; e o segundo realizado por Vaia et al., 1993, citado
pelos mesmos autores, relata a possibilidade de utilizar diversos
polimeros no estado fundido com silicatos em camadas sem o uso de
solventes organicos.

Na literatura encontram-se varios estudos realizados a fim de se obter

nanocompdsitos cujas propriedades advém da sinergia entre os compoenentes,



polimero e particulas nanométricas (VAIA et al., 1993; CHO & PAUL, 2001:
FORNES et al,, 2001; RAY & OKAMOTOQ, 2003; CHIU et al., 2005 ; ARAUJO
et al., 2007, BARBOSA et al.,, 2007; MENG et al., 2007, PAZ, 2008). Diversos
fatores tém sido estudados visando contribuir para o melhoramento das
propriedades dos nanccompdositos, dentre estes podem-se destacar: a massa
molar da matriz polimérica, o tipo de sal organico modificador da argila, o teor
de argila, as condi¢cbes operacionais dos equipamentos de processamento, etc.

Nanocompositos poliméricos compreendem uma classe de materiais
onde substancias inorgénicas de dimensdes nanomeétricas, tais como argilas e
outros minerais, s&o finamente dispersos dentro de uma matriz polimérica
(SAUJANYA & RADHAKRISHNAN, 2001). Os nanocompositos exibem
melhores propriedades quando comparados com os polimeros puros ou aos
compdsitos convencicnais, tais como: maior modulo elastico e resisténcia a
tragcao, maior resisténcia a solventes e ao fogo e superiores propriedades
6ticas, magnéticas e elétricas (Esteves et al, 2004). A melhora nas
propriedades dos nanocompésitos é alcancada com uma minima fragéo
volumeétrica de carga (1-10%), e devido & elevadissima razdo de aspecto
da carga. Além do mais, os nanccompésitos polimericos possuem a
vantagem adicional de poderem ser processados com as técnicas e
equipamentos convencionais (exirusoras, injetoras, etc.) ufilizados para
polimeros (PAVLIDOU & PAPASPYRIDES, 2008).

Para que a argila esteja uniformemente dispersa no polimero e que haja
boa interacdo interfacial entre a matriz polimérica e o silicato, tratamentos
supetficiais das argilas com sais organicos séo indispensaveis para gue esta se
torne organofilica, isto &, tenha uma maior interagdo com polimeros organicos
e, dessa forma, o material obtido apresente maior desempenho (DIAZ, 1994).

Os nanocompésitos podem ser produzidos por polimertizagdo in sifu,
intercalago por solugdo e intercalaco no estado fundido. Esta Gltima técnica
tem sido bastante utilizada devido ac material ser processado sem a
necessidade do uso de solventes, 0 que € interessante do pontc de vista
ambiental, econdmico e comercial. As estruturas {morfologia) que podem ser
obtidas do hibrido polimerofargila s&@o: microcompodsitos (compédsito



convencional), nanocompadsitos intercalado, intercalado/floculado e esfoliado ou
delaminado.

Para a preparac&o de nanocompositos polimero/argila, varios tipos
de matrizes poliméricas tém sido empregadas, dentre elas: poliamida 6
(PAB), polipropileno (PP), polietileno (PE), poliestirenc (PS), poliuretano
(PU), polimercs vinilicos como o polilmetacrilato de metila) (PMMA),
policarbanato (PC), etc. (CHO & PAUL, 2001; FORNES et al., 2001; FILHO et
al., 2005, ARAUJO et al, 2008). Neste trabalho, foram desenvolvidos
hanocompdsitos de poliamida 8 com argila organofilica regional. A argila
organofilica foi preparada a partir da dispersdo da argila em agua e, sob
agitacao, na presenca de um sal quaternario de amdnio para que ocorresse a
troca catidnica e sua organofilizacdo. Os nanocompdsitos de poliamida 6/argila
foram produzidos por intercalag@o por fusdo, em extrusora de rosca dupla
corrotacional e foram, em seguida, moldados por injecdo. A influéncia das
variaveis de processamento na obtenc¢do dos nanocompdsitos foi avaliada por
meio do comportamento reoldgico, térmico, mecanico, termomecanico, bem
como, sua estrutura por meio das técnicas de DRX e MET. Na sequéncia do
trabalho foram avaliadas, a influéncia de trés diferentes massas molares da
matriz polimérica e dois teores de argila na melhor condi¢@o de processo obtida
nesta primeira etapa.



1.1. OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo desta pesquisa foi desenvolver nanocompdsites de poliamida
6 com argila organofilica regional. O estudo foi dividido em duas etapas: na
primeira, estudou-se a influéncia das variaveis de processamento {configuracac
e velocidades de rosca e, taxas de alimentacdo na extrusao) na preparagio de
nanocompasitos e, na segunda, apés a escolha de uma condico de processo,
avalicu-se a influéncia de trés diferentes massas molares da matriz e dois
teores de argila na obtengao de nanocompaositos.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Obter argila organofilica e caracteriza-la por: FRX, FTIR, DRX e TG;

o Ultilizar dois perfis de rosca de extfuséo e analisar seus efeitos na
pcﬁamidaﬁena formagdo de nanocompdsites. _

s Avaliar o comportamento reologico da poliamida 6 e de seus
nanocompaésitos  processados em diferentes condicbes de
processamento (configuracdo e velocidades de rosca e taxas de
alimentacao), _

¢« Estudar a estabilidade iérmica por TG da poliamida 6 e de seus
nanocompositos; |

e Analisar por DRX, o grau de .intercalagsolesfoliacdo da argila
organofilica nos nanocompdésitos de potiamida 6;

* Analisar a morfologia por MET, dos hanocompésitos obtidos;

e I[nvestigar por DSC a influéncia da argila e das condigbes de
processamento na cristalizacdo dos nanocompésitos de poliamida
6/argila bentonitica organofilica;

+ Estudar o comportamento mecénico e termomecanico: tragée, impacto e

HDT da poliamida 8 e dos nanocompositos obtidos;



CAPITULO Il

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Introducao

Este capitulo apresenta uma fundamentacdo tedrica para o
entendimento das abordagens desenvolvidas neste trabalho. Inicialmente
explana sobre as propriedades e aplicagbes gerais de argilas. Em seguida
delineia sobre os sais quaternarios e poliamida 6 e por fim discorre sobre

nanoccompaositos poliméricos.

2.1.1 Argila

Argila € um material natural, terroso, de granulacéo fina e que quando
umedecida com agua apresenta plasticidade. Os minerais constituintes das
argilas s&o os argilominerais. Estes compostos sao silicatos hidratados que
possuem estrutura em camadas constituidas por folhas continuas formadas por
tetraedros de silicio efou aluminio e oxigénio e, octaedros de aluminio ou
magnésio ou mesmo ferro, oxigénio e hidroxilas (SOUZA SANTOS, 1989).

A argila € uma rocha finamente dividida, constituida essencialmente por
argilominerais, podendo conter minerais que nac sao considerados
argilominerais (calcita, dolomita, gibsita, quartzo, aluminita, pirita e outros),
matéria organica e oufras impurezas, caracterizando-se por: 1) ser constituidos
essencialmente por argilominerais, geralmente cristalinos; 2) possuir elevado
teor de particulas de diametro equivalente abaixo de 2 pm; 3) guando
pulverizada e umedecida, torna-se plastica. Ap6s secagem, & dura e rigida e,
apés queima em temperatura superior @ 1000 °C adquire dureza de acgo
(SOUZA SANTGOS, 1989).

Segundo Souza Santos (1989), os principais fatores que controlam as
propriedades das argilas sdo as composigdes mineraldgicas dos argilominerais

e dos ndc argilominerais e as distribuicbes granulometricas das suas



particulas, teor em eletrélitos dos cations frocaveis e sais sollveis, natureza e
teor de componentes organicos e caracteristicas texturais da argila.

Ainda segundo Souza Santos (1989), os argilominerais sdo minerais
cristalinos constituintes das argilas e quimicamente séo silicatos hidratados de
aluminioc e ferro, contendo outros elementos, como magnésio, célcio, sadio,
potassio, litio etc. Apresentam uma estrutura cristalina em camadas
(filossilicatos), constituidos por folhas continuas de tetraedros SiQ,, ordenadas
de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidréxidos de
metais di e trivalentes. S&o essencialmente constituidos por particulas (cristais)
de pequenas dimensdes, geralmente abaixo de 2um, faixa ampla de area

especifica e elevada razao de aspecto (500 a 2000).
2.1.2 Classificacao dos Argilominerais

Os argilominerais s&@o divididos em duas classes: a) silicatos cristalinos
com estrutura em camadas — 1:1 (diférmicos); 2:1 (triférmicos) e, b) silicatos
com estrutura fibrosa que sao constituidos por apenas dois argilominerais:
sepiolita e paligorsquita. A nomenclatura 1:1 e 2:1 refere-se ac numero de
camadas de tetraedros SiO4 e de octaedros de hidroxidos, respectivamente,
gue entram na constituicdo da cela unitaria da estrutura cristalina do
argilomineral (SOUZA SANTOS, 1889).

2.1.3 Montmorilonita ou Esmectita

Os argilominerais do grupo da montmorilonita propriamente dita séo:
beidelita, nontronita, volconscoita, saponita, sauconita ¢ hectorita. Eles séo
constituidos por duas folhas de silicato de tetraedros, com uma folha central de
octaedros, unidas por oxigénios. As folhas sdo continuas e estdo umas sobre
as outras, podendo ocorrer substituicbes isomorficas em porcentagem
moderada do silicio por aluminio nas posicoes tetraédricas e nas posigdes

octaédricas do ferro, por aluminio, magnésio e outros.



A regido interlamelar & ocupada por céations trocaveis, Na* e/ou Ca®,
balanceando a deficiéncia de carga da substituicio isomérfica de A" por ions
metalicos de menor valéncia, como no caso de Fe** (SOUZA SANTOS, 1989).
A Figura 2.1 ilustra a estrutura dos filossilicatos 2:1 e a Tabela 2.1 apresenta a
férmula quimica dos filossilicatos comumente utilizados.

Camada tetraédrica

Camada octaédrica

Camada 2:1

Camada tetraédrica

RegiZo Interlamelar
Cétions Trocaveis

Distancia basal
(d001)

2 Si o H
® Na ® Al Mg, Feouli
® 0 @ Cations Trecaveis: Li, Na, Rb, Cs e

Agua Interlamelar

Figura 2. 1:Estrutura dos Filossilicatos.

Fonte: Adaptado de Paiva et al., 2008.

Tabela 2. 1: Férmula quimica dos filossilicatos® comumente utilizados.
(Alexandre & Dubois, 2000).

Filossilicato 2:1 Formula Geral
Montmorilonita My (AlsxMgx)SigO20(OH)4
Hectorita My (Als.xLix)SigO20(OH)4
Saponita M, Mgs(Sis-xAlx)SigO20(OH)4

2 M: cation monovalente; x: grau de substituicéo isomérfica (entre 0.5 e 1.3).



2.1.4 Argilas Bentoniticas

A demoninag¢do “bentonita” foi aplicada pela primeira vez em 1898 a uma
argila plastica coloidal encontrada no Forte Benton em Wyoming (EUA). Ela
apresenta a propriedade de aumentar varias vezes o seu volume inicial se
umedecida com agua e formar géis tixotrépicos em meios aquosos em
concentragbes baixas (aproximadamente 2%), atingindo espacos interplanares
de até 100 A, elevada area superficial e capacidade de troca catiénica na faixa
de 60 a 150 meq/100 gramas (PAIVA et al., 2008).

Bentonita &€ uma argila constituida essencialmente por um ou mais
argilominerais do grupo das esmectitas, ndo importando qual seja a origem
geoldgica. As bentonitas possuem granulacéo fina (particulas com didmetro
geralmente inferior a 2um) e sédo dotadas de alto teor de matéria coloidal.
Abrangem um grupo de argilas de propriedades semelhantes, de grande
capacidade de adsor¢do (ABREU, 1973; SOUZA SANTQOS, 1989).

2.1.5 Argilas Organofilicas

Em geral, argilas arganofilicas sao aquelas preparadas a partir de
bentonitas sbdicas, que sao altamente hidrofilicas, pela adicdo de sais
quaternarios de amdnio em dispersdes aquosas de argilas. Nestas dispersdes
aquosas, as particulas da argila devem encontrar-se em elevado grau de
delaminacgdo, ou seja, as lamelas devem encontrar-se separadas umas das
outras {e nao empilhadas), facilitando a introdug¢éo dos compostos organicos,
que as irdo tornar organofilicas (DIAZ, 2001).

Segundo Barbosa (2009), as bentonitas organofilicas apresentam
grandes valores de inchamento em solugdes alcool + hidrocarboneto, bem
como uma delaminacdo completa. O valor do inchamento aumenta com o
aumento da cadeia do alquilaménio, ou seja, de etilamina a dodecilamina, e
também com a diminuicdo do comprimento da cadeia do alcool. O valor
maximo do inchamento ocorre para cerca de 10% de metanol e etanol no

sistema bentonitica de alquilaménio/alcool/hidrocarbonetc. A composicdo



quimica e as dimensdes dos cations determinam, portanto, a distancia
interplanar basal da bentonita organofilica, bem como controlam um conjunto
amplo de propriedades, especialmente adsortivas e coloidais, que levam ao
sed amplo uso industrial.

Segundo Paiva et al. (2008), a insercao de moléculas organicas em
argilas, torna-as organofilicas e, proporciona diversas possibilidades de
aplicacbes das mesmas. A estrutura e o tamanho das moléculas organicas
usadas na modificacdo e a densidade e orientacido dessas moléculas sobre a
superficie das argilas séo fatores importantes que definem as caracteristicas
das argilas organofilicas. O estudo de argilas organcfilicas € um campo
bastante amplo e mostra que tem grande potencial a ser explorado. Muitas
pesquisas podem ser realizadas no sentido de buscar e classificar melhor os
tipos de argilas que podem ser modificadas, definir pardmetros de
processamento com mais precisdo e criar rotas alternativas de preparacéo.
Além disso, deve-se ainda estudar melhorias nas propriedades dos materiais
obtidos através da comparacido de diferentes compostos de modificagdo e

metodologias de preparacéo em fungdo da aplicagdo requerida.
2.1.6 Sais Quaternarios de Amonio

Atualmente, ha uma quantidade enorme de informac&o sobre a estrutura
dos sais quaternarios de amoénio para diversos usos industriais. A estrutura
proposta pela primeira vez por Jordan (1949) decorrente do estudo de cations
quaterndrios de aménio de cadeia alquilica foi com C1 a C18 atomos de
carbono por radical alquilico. Observou-se que até 10 dtomos de carbono ha
contragao da reflexdo basal para o valor constante de 13,6 A e, a partir de 12
atomos, a reflexdo basal aumenta para o valor constante de 17,6 A
Aparentemente, as cadeias alquilicas do cation quaternario de aménio estao
estendidas ao longo das faces lamelares das camadas 2:1 e os planos das
cadeias zig-zag de carbonos estao paralelos aos planos das faces de oxigénio

da camada 2:1.



Comportamento Térmico do Sal Quaternario de Aménio

A intercalacao e/ou esfoliagdo de argilas por polimeros fundidos é
possivel, mas este método ainda apresenta algumas dificuldades praticas que
impede sua utilizagdo em escala industrial. E necessaria a escolha adequada
do trio, polimero/argila/surfactante, objetivando-se a compatibilidade necessaria
para uma boa dispersdo, além da observincia da estabilidade térmica do
surfactante nas temperaturas de processamento dos nanocompositos. Xie et al.
(2001) verificaram que a decomposicdo de varios sais pode comecar a ser
significativa em temperatura da ordem de 180 °C. Sabe-se que a maioria dos
termoplasticos € processada, no minime, por volta dessa temperatura, por isso
a estabilidade térmica do sal presente na argila deve sempre ser considerada.

Os processos de degradacio dos sais quaternarios de aménio a base de
cloreto de amdnio sdo geralmente através de reacdes de substituicdo ou
eliminacéo (DAVIS et al.,, 2004, CERVANTES et al.,, 2007). Na reac¢ao de
substituicdo, o ataque nucleofilico de uma pequena porcdo R*N+ por um ion
cloreto podera levar a formagdo do RCl e R®N (Figura 2.2) que é
essencialmente uma reacdo inversa da sintese dos sais quaternarios de
amdnio. Nestes casos, 0 menor grupo metil e 0 grupo benzil sdo geralmente

mais susceptiveis ac ataque nucleofilico.

R -
2 I:i) 4 Fowoo 2 I 4
R*=N=R Cl ———= R'—i‘ii + R*=—(lI
R® R3

Figura 2. 2: Reacao de substituicdo nucleofilica levando a decomposicédo dos
sais de ambdnio.

Fonte: XIE et al., 2001; DAVIS et al., 2004, CERVANTES et al., 2007.
A degradacao dos sais de amdnio isolados ou na presenga da argila

organofilica pode ser monitorada também por termogravimetria. E importante

reconhecer algumas suposigdes na interpretacéo dos resultados de perda de
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massa como sendo uma medida do grau de reagdo. A reacdo de degradacdo
dos sais de amoénio pode ser escrita da seguinte forma (BARBOSA, 2009):

Assiido = Bsslidoniquide = Cuolateis (1)

Segundo Xie et al. 2001; Davis et al. 2004; Cervantes et al. 2007,
quando se assume gque os produtos volateis podem escapar das amostras é
possivel medir o grau de rea¢do. Para os sais de aménio alguns desses
produtos podem possuir moléculas com elevado comprimento ou partes dessas
moléculas com aproximadamente 18 atomos de carbono ou superiores. A
volatilidade desses produtos € um ponto importante para ser determinada.
Pode-se assumir que a perda de massa & um indicador no grau de reacgao. E
importante saber que a situagdo pode ser mais complexa quando se assume
que o efeito da temperatura na reagdo e o seu grau de reagdo sao fungdes

separaveis, sendo:

Taxa de perda de massa = g(t) X f (grau de reacao) (2)

Onde: g{t) € determinado pela equagao de Arrhenius;

g(t) = e®* onde E é igual 4 energia de ativagao.
2.1.7 Poliamida 6 (PAS)

As poliamidas alifaticas sao polimeros termoplasticos, composto de
cadeias lineares, contendo grupos funcionais caracteristicos polares do tipo
CONH, espacados ao longo de suas moléculas. As poliamidas sao tenazes em
temperaturas acima da Ty e possuem elevadas temperaturas de fus&o,
aproximadamente 220 °C, devido a forte atracéo intermolecular de suas
cadeias. Existem varios tipos de poliamidas comerciais. PAG6, PAS, PA11,
PA12, PAB6, PABY, PAG10, PAG12, etc.

A poliamida 6 (PAB) é obtida a partir da polimerizagdo por abertura de
anel do ¢ - caprolactama. E um polimero semicristalino e, devido as suas

caracteristicas, esta inserida na classe dos plasticos de engenharia (ARAUJO,
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2001). E um tipo de polimero que contém conexdes do tipo amida, cuja
estrutura molecular € ilustrada na Figura 2.3 (KOHAN, 1973).

0
&
C~CHyy—NH
n

Figura 2. 3: Estrutura molecular da poliamida 6.

Geralmente, a poliamida 6 apresenta elevada rigidez, boa resisténcia a
abrasado, boa resisténcia a solventes hidrocarbonetos, boas propriedades de
isolac@o elétrica na temperatura ambiente e em condi¢des secas, e resisténcia
relativamente alta ao calor. Tem temperatura de fuséo cristalina, T, = 220°C e
decréscimo gradual do médulo acima da temperatura de transigédo vitrea, Tg =
45 °C.

De acordo com Khanna, citado por Aratjo (2001), a poliamida 6 quando
aquecida, apresenta varias relaxagées e transigdes, na faixa de temperatura de
—150 a 250 °C. A relaxacéo y &€ observada em ensaios dindmico—mecanicos, a
aproximadamente —115 °C e néo & afetada por umidade, cristalinidade, massa
molar, etc. Ela é assegurada pelo movimento de trés ou mais sequéncias de
grupos CH,. A relaxagdo [ & observada também em ensaios dinamico—
mecénicos, a aproximadamente -55 °C. Ela é atribuida a mobilidade resultante
da atragdo entre o0 H de uma cadeia molecular e os grupos C=0 da outra
cadeia, e sua posicdo depende do teor de umidade. A relaxagdo o, com um
pico a aproximadamente 45 °C, observado em analise dindmico—mecénica,
seria a prépria Tq. A temperatura do pico a & diminuida pela umidade, enquanto
que cristalinidade e orientacdo reduzem sua intensidade e alarga a faixa de
temperatura de transicdo. Além dessas transigdes, uma transicdo exotérmica a
aproximadamente 195 °C, chamada sub-Tn, tem sido observada através de
DSC.
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2.1.8 Nanocompdsitos Poliméricos

Uma das caracteristicas importantes dos materiais poliméricos é a
possibilidade de controlar as suas propriedades fisicas macroscépicas através
da manipulagdo de suas estruturas em nivel nanoscépico. Enquanto que as
nanoparticulas apresentam como uma das caracteristicas atrativas a area
superficial muito alta, que propicia a criagdo de uma grande quantidade de
interface no nanocompésito, mudando a interagcdo intermolecular da matriz e
apresentando propriedades fisicas e quimicas muito diferentes daquelas dos
compodsitos (TROMBINI, 2004). Por exemplo, o aumento na estabilidade
térmica e a habilidade de promover a retardancia a chama a partir de niveis
muito baixos de cargas (3 a 5%) sd@o outras propriedades interessantes
exibidas pelos nanocompdsitos de polimero/silicato. A formagdao de uma
camada de baixa permeabilidade e isolante térmica & responsavel por tais
melhorias nas propriedades (PINNAVAIA, 2000).

Nanocompésitos poliméricos sdo materiais hibridos onde particulas de
dimensdes nanométricas estdo dispersas em uma matriz polimérica (WANG et
al., 2001; ARAUJO et al., 2004; BARBOSA et al., 2006). Os nanocompdsitos
polimero/silicato em camadas sdao comparados aos compositos poliméricos
convencionais, pois eles também usam cargas para melhorar as propriedades
dos polimeros (WANG et al., 2001). Entretanto, os nanocompésitos tém
propriedades Unicas quando comparadas aos polimeros e compoésitos
convencionais, pois apresentam melhoria nas propriedades mecanicas,
térmicas, de inflamabilidade e estabilidade dimensional em baixos teores de
silicato, 1-5% em peso (ARAUJO et al., 2004; BARBOSA et al., 2006; WANG et
al., 2007).

Os métodos empregados na obtengcdo de nanocompdsitos sao:
polimerizagao in situ, intercalagao por solugdo e intercalagéo por fusao.

A polimerizagdo in situ (primeiro método utilizado para sintetizar
nanocompositos de polimero/argila) € o processo convencional de sintese de
nanocompdsitos com matrizes termofixa e termoplastica, onde o silicato em
camada é disperso e expandido no mondémero liquido (ou uma solugdo de
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mondémeros). A formagéo do polimero pode ocorrer entre as folhas intercaladas
da argila, (Figura 2.4). A polimerizagdo pode ser iniciada por calor ou radiacéo,
pela difusdo de um iniciador (por exemplo, peréxido orgénico) ou catalisador,

através da troca de cations dentro das camadas antes da etapa de inchamento
(KORNMANN, 1999).

Modificada Monémero Inchamento Agente
Organicamente de Cura Polimerizagéo

Figura 2. 4: Esquema da sintese de nanocompésitos pela intercalagdo por
polimerizacao in situ.

Fonte: adaptado de Kornmann (1999).

Na intercalagdo por solugdo, sao misturadas solugdes individuais
de polimero e argila. Inicialmente, as camadas do silicato sdo inchadas
em um solvente (agua, cloroférmio, tolueno, etc.). Em seguida, as
solugdbes do polimero e do silicato sdo misturadas, as cadeias do
polimero se intercalam entre as camadas do silicato e deslocam o

.

solvente. Por ultimo, o solvente é removido e a estrutura permanece
intercalada, conforme a Figura 2.5 (KORNMANN, 1999).

&
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AL AU
Argila Organofilica Polimero
dispersa em Dissolvido Evaporagéo
solvente Irseccaiaca do solvente
sob vacuo
Figura 2. 5: Esquema da sintese de nanocompésitos pela intercalagéo por

solucéo.
Fonte: adaptado de Kornmann (1999).
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Na intercalacdo por fusdo é feita uma mistura do polimero no estado
fundido com a argila organofilica. A mistura é processada em equipamentos de
misturas convencionais para fundir o polimero e permitir a intercalacdo das
moléculas do polimero entre as lamelas da argila (Figura 2.6). Este método é
vantajoso em relagao aos outros, pois do ponto de vista ambiental é favoravel
por ndo usar solventes, além de ser compativel com técnicas industriais de
processamento (KORNMANN, 1999).

Processamento _ CAVALAL Y

Argila Polimero
modificada Termopléstico Intercalagao
organicamente

Figura 2. 6: Esquema da obteng¢ao de nanocompdésitos pela
intercalagcéo por fuséo.

Fonte: adaptado de Kornmann (1999).

2.1.9.Tipos de Nanocompdsitos

A dispersdo das particulas de argila na matriz polimérica pode resultar
na formacéo de trés tipos de estruturas (Figura 2.7).

2.1.9.1 Microcompdsitos (compositos convencionais). quando as
moléculas do polimero ndo sdo capazes de intercalar entre as camadas da
argila, forma-se uma estrutura semelhante a de um microcompésito (Figura 2.7
a) e a argila tera o comportamento de uma carga convencional, proporcionando
pouca ou nenhuma melhora nas propriedades. Portanto néo ha formacéo de

um nanocompaésito.

2.1.9.2 Nanocompodsito Intercalado: a insercdo de poucas moléculas
da matriz polimérica dentro das camadas do argilomineral ocorre de forma que
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ha um aumento da distdncia basal das camadas, mas sem destruir o

empilnamento natural da argila, que é mantido por forcas de Van der Waals
(Figura 2.7 b).

2.1.9.3 Nanocomposito Esfoliado ou Delaminado: a quantidade de
cadeias intercaladas no espaco interlamelar é suficiente para aumentar a
distancia basal entre planos a ponto de anular o efeito das forgas atrativas
entre as lamelas. Nesta situacdo, as camadas passam a se comportar como
entidades isoladas umas das outras e sdo homogeneamente dispersas na

matriz polimérica, orientando-se aleatoriamente. Nao ha mais ordenamento
(Figura 2.7 c).
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Figura 2. 7: Representacdo dos tipos de estruturas obtidas a partir da mistura
das lamelas de uma argila com um polimero.

Fonte: Alexandre & Dubois, 2000.
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2.1.10 Processamento de Nanocompdsitos

Muitos fatores interferem nas propriedades dos nanocompésitos: o
modificador organico para a argila, as propriedades da matriz polimérica, o tipo
e a concentracdao do compatibilizante no sistema, etc. (WANG et al.,, 2004;
FORNES et al., 2004). De acordo com Dennis et al. (2001), as condicdes de
processamento e de mistura também afetam a esfoliacdo do material. Estes
fatores podem determinar se o polimero apenas se intercala ou ajuda na
esfoliagdo das camadas da argila organofilica. A mistura de argila organofilica
na matriz polimérica é feita normaimente em extrusoras. No entanto, o tipo de
extrusora se de rosca simples ou rosca dupla (co ou contra rotacional) e as
variacdes dos parametros de processo (temperatura, tempo de residéncia, taxa
de cisalhamento, taxa de alimenta¢do e configuragdo de rosca) sdac muito
importantes para um bom processamento.

De acordo com Tadmor e Gogos (2008), extrusdo € um meétodo de
processar material polimérico no qual o material é transportado, geralmente na
forma de pé ou granulos (pellets), por uma rosca ao longo de um barril
aquecido até uma matriz que se encontra no final deste barril, cuja fun¢é@o € a
conformacéo final do material. As fun¢des basicas da extrusora séo transportar,
fundir, misturar e dar forma ao polimero. Os elementos principais $a0. rosca,
cilindro ou canhdo, motor para o movimento da rosca, sistema de reducgao,
sistema de alimentacéo, sistema de aguecimento e resfriamento, matrizes de
conformacgao, sistema de fixagdo de rosca, sistema de refrigeragdo na
alimentacdo e sistema de degasagem. O principal elemento de uma extrusora
é a rosca, que gira no interior do cilindro aguecido e estacionario, cujo perfil de
temperatura € monitorado por meio de termopares.

As extrusoras de rosca dupla modular sao bastante utilizadas no
desenvolvimento de sistemas heterofasicos como blendas, compositos e
nanocompdsitos. Tais exirusoras apresentam vantagens em relagdo as
extrusoras convencionais, pois permitem variar as condigbes de processos

(mudangas nos perfis de roscas, taxas de alimentacdo e velocidade de rosca),
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que influenciam diretamente na distribuicdo de tempos de residéncia e na
intensidade de cisalhamento.

Estas extrusoras séo classificadas em interpenetrantes (intermeshing),
tangenciais e nao interpenetrantes (non infermeshing). As extrusoras
interpenetrantes sdo aquelas cuja distancia entre os centros dos eixos das
roscas € menor do que a soma de seus raios; as tangenciais sdo aquelas cuja
distancia entre os centros dos eixos das roscas é igual a soma de seus raios; e
as nado interpenetrantes sao aquelas que apresentam a soma de seus raios
menor que a distancia entre os centros de seus eixos, conforme visualizado na
Figura 2.8 (WHITE, 1991).

lmm:ntmmz TANGENCIAL mmmpmmmr

" Figura 2. 8: Representacgéo dos tipos de estruturas obtidas a partir da mistura
das lamelas de uma argila com um polimero.

Fonte: White, 1991.

Outra classificacdo para extrusoras de rosca dupla &€ com relagdo ao
sentido de rotagdo das roscas. Sdo chamadas corrotativas quando ambas as
roscas giram no mesmo sentido e contrarrotativas quando giram em sentidos
opostos. Nas extrusoras interpenetrantes corrotativas as roscas estéo
dispostas de forma que o filete de uma se encaixe no canal da outra,
resultando numa agdo de auto-limpeza. Este tipo de mecanismo permite
eficiéncia na condugéo, mistura e aumento gradual de presséo. O transporte de
material em uma extrusora de rosca dupla interpenetrante corrotativa é
geralmente dependente do fluxo de arraste. As roscas carregam o material a
medida que giram e no ponto de interpenetracdo se realiza a transferéncia

completa de material de uma rosca para outra (DREIBLAT e EISE, 1991).
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CAPITULO Il

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

Nanocompésitos podem ser obtidos a partir de diversos tipos de
materiais, tais como: polimeros, ceramicas, metais, semicondutores,
compositos e biomateriais que formam nanoestruturas, ou seja, materiais
nanoestruturados do tipo nanoparticulas, nanotubos e nanofibras (DURAN et
al., 2006). Entretanto, neste item sera dada énfase aos nanocompdésitos
obtidos por intercalagdo por fusdo com matrizes poliméricas, especialmente
poliamida 6 com cargas inorganicas.

Fornes et al. (2001) prepararam nanocompdsitos de poliamida 6 (PA6)
com trés massas molares e argila organofilica por intercalagéo por fusdo. Eles
utilizaram uma argila organofilica da Southern Clay Products e poliamidas com
as seguintes massas molares: 16.400; 22.000 e 29.300 g/mol, designadas
como Capron. Os nanocompésitos foram preparados em uma extrusora de
rosca dupla modular corrotacional acoplada a um Haake, com diferentes
percentuais de argila. Os resultados obtidos por DRX e MET revelaram uma
estrutura mista, com regides intercaladas e esfoliadas para os nanocompésitos
de baixa massa molar; ja para os compostos de média e alta massas molares
as estruturas ficaram bem esfoliadas. As propriedades de tragédo revelaram que
0os nanocompositos de alta massa molar apresentaram médulo, tensado de
escoamento e alongamento na ruptura maiores do que o polimero puro.

Cho e Paul (2001) prepararam nanocompésitos de poliamida 6/argila
organofilica pelo método de intercalagéo por fusdo utilizando uma extrusora de
rosca dupla corrotativa. Eles concluiram que os nanocompoésitos exibiram
comportamento pseudoplastico similar em relagdo a poliamida 6 pura; que o
valor absoluto da viscosidade do nanocompésito foi significativamente menor
do que a da poliamida 6 pura; que a baixa viscosidade dos nanocompdsitos
implica numa boa processabilidade do material sob as condicdes reais de
processamento como extrusdo e moldagem por inje¢do. Porém, n&o foi

conclusivo qual o mecanismo causa uma reducdo na viscosidade dos
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nanocompositos: Uma possibilidade & o deslizamento entre a matriz de
poliamida 6 e as plaguetas de argita organcfilica esfoliadas durante elevado
cisalhamento. Outra possibilidade, é a redu¢éc da massa molar da poliamida 6
devido a degradacao (hidrélise) na presenca da argila.

Fornes & Paul (2003) estudaram o comportamento da cristalizagéo de
nanocompositos de poliamida 6 formados por intercalagao por fusdo. Estudos
de cristalizagdo isotérmica e ndo isotérmica realizados por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) foram conduzidos nas amostras para entender
como a concentracéo de argila organofilica, o peso molecular do polimero e 0
grau de esfoliagdo da argila influenciam na cinética de cristalizacdo da
poliamida 6. Niveis muitc baixos de argilas resultaram em aumentos
significativos na taxa de cristalizacao em relagao a poliamida pura extrusada.
Porém, aumentando-se a concentracao de argila a velocidade de cristalizagéo
foi retardada. Para a poliamida 6 pura, a velocidade de cristalizagao diminuiu
com o© aumento da massa molar. Entretanto, foi observado um aumento na
taxa de cristalizacdo para nanocompositos de poliamidas de maiores massas
molares. Acredita-se que isto acontece quando ocorrem niveis muitos altos de
esfoliacdo das argilas nestes nanocompésitos. Os difratogramas de DRX e os
termogramas de DSC foram usados para caracterizar o comportamento
cristalino de nanocompositos moldados por injecdo. A camada exterior ou da
pele das amostras moldadas apresentou apenas a fase cristalina y. Entretanto,
o centro ou a regido do nucleo apresentou ambas as fases o e y. A presenca
da argila aumentou a fase v na pele. Porém, a argila tem pouco efeito na
estrutura cristalina do nucleo. Foram observados niveis mais altos de
cristalinidade na pele do que no nucleo dos nanocompdsitos, enquanto o
oposto foi verificado para as poliamidas puras.

Souza (2008) preparou nanocompdsitos de poliamida 6 com argila
modificada com trés tipos de sais quaternarios: Dodigen®, Genamin® e
Praepagen®. através da intercalacao por fusdo usando uma extrusora de rosca
dupla corrotacional. Os resultados mostraram que o sal do tipo Dodigen
influenciou significativamente nas propriedades mecénicas, temperatura de

deflexdo térmica (HDT) e na morfologia formada dos nanocompdsitos,
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conduzindo a niveis mais altos de esfoliacdo em relacéo aos outros sais. A
otimizagdo das propriedades foi influenciada pelo nivel de
esfoliagdo/intercalac@o obtido entre o balango da técnica de processamento,
tratamento de superficies da argila montmorilonita com sais organicos e boa
interacao polar entre a argila e a matriz polimérica.

Dong et al. (2008) prepararam nanocompositos de poliamida 6,
baseados em retardantes de chamas elastoméricas (S-PEV) com T, de
-120 °C. Os nanocompésitos apresentaram elevada tenacidade, alta resisténcia
ao calor, alta rigidez e bom escoamento. Foi constatado que o S-PEV néo sé
pode aumentar a resisténcia mecanica e melhorar a retardancia a chama, mas
também ajuda a argila ndo modificada a exfoliar na matriz de poliamida 6. Apos
essa constatagao, eles prepararam outro nanocompdsito retardante de chamas
elastomérica {S-ENP)/argila, e, concluiram que a S-PEV e as plaquetas da
argila no S-ENP agiram sinergicamente como barreira na superficie
favorecendo o fim da combustiao da poliamida, como também apresentaram
alta temperatura de distor¢cao térmica e baixa viscosidade.

Monticelli et al. (2007) preparam nanocompositos de poliamida 6 (PAS)
com silicatos em camadas por polimerizacao “in situ” e intercalacdo no estado
fundido. O objetivo principal foi avaliar a degradacao do compatibilizante,
causada pelas condicbes de preparagao dos nanocompédsitos. Foram utilizadas
duas montmorilonitas modificadas organicamente, a Cloisite 30B® e a Nanofil
784®. As propriedades térmicas dos silicatos em camadas foram avaliadas por
TG, FTIR, DRX, entre outras. Para melhor avaliar a influéncia do processo de
degradacdo do compatibilizante no silicato em camadas em alta temperatura,
foi realizado um tratamento que segue as condigdes usadas durante a
polimerizagao “in situ” (4h a 250 °C). Esse tratamento conduziu a eliminagéo de
agua adsorvida e alteragbes significativas na compatibilizagdo para as duas
argilas organofilicas. No que diz respeito as caracteristicas dos
nanocompositos, estas dependem do método de preparagéo e do tipo de
silicato em camadas. Nas amostras contendo a Cloisite e tratadas
termicamente por polimerizagdo “in situ”, houve a decomposi¢do do

compatibilizante na formagdo dos nanocompésitos e diminuigdo das
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propriedades de um modo geral, mas as amostras apresentaram estruturas
esfoliadas. Ja para as amostras contendo a Nanofil, todas as propriedades
foram reduzidas. Além disso, os nanocompdsitos contendo silicatos em
camadas e que foram tratados termicamente revelaram que a massa molare a
estrutura cristalina da matriz polimérica foram alteradas, ou seja, a fase vy da
PAB presente em todos os nanocompodsitos, parece ser promovida por causa
da remocac de agua em alta temperatura, o que torna os grupos OH dos
silicatos em camadas mais livres para interagir com as cadeias da poliamida,
causando assim uma restricdo de sua mobilidade.

Leszczy'nska et al. (2007) avaliaram mudangas no comportamento
téermico de diferentes matrizes poliméricas (por exemplo, poliolefinas,
poliamidas, poli(cloreto de vinila) e polimeros contendo estirenc) com adigédo de
montmorilonita. Apés uma série de investiga¢des foi verificado que a
montmorilonita afetou a estabilidade térmica dos polimeros como também
alterou a estrutura e a concentracdo de decomposi¢cao de produtos volateis. A
influéncia da argila sobre a estabilidade térmica de polimeros depende do grau
de intercalacdo/esfoliacdc das camadas de argila e da melhor disperséo
alcancada das nanocargas. Os resultados mostraram que a atividade da argila
para estabilizagao térmica de polimeros depende das propriedades intrinsecas
da matriz polimérica, e, mais especificamente, sobre as rotas de degradacéo
do polimero. No caso dos nanocompésitos poliméricos que exibiram melhoria
na estabilidade térmica e significativa retardancia a chama, reagbes
intermoleculares ocorreram, tais como: amindlises/acidolises, recombinagdo e
abstracédo de radicais de hidrogénio.

Goitisolo et al. (2008) prepararam nanocompésitos de PA®6/argila
montmorilonita modificada (OMMT) e estes foram reprocessados por injecéo
para verificar a possibilidade de reprocessamento destes materiais, e observar
possiveis mudangas na estrutura e propriedades mecanicas. As variaveis
estudadas foram: (a) numero de ciclos (1-5), (b) origem do nanocompésito,
obtido em laboratério ou comercial, (¢) temperatura de processamento (230 °C
e 270 °C). A PA6 pura foi também reprocessada nas mesmas condigbes como

um material de referéncia. Eles concluiram que apesar da mudanga de cor, o
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modulo de Young, e o nivel de dispersdao foram preservadas com o
reprocessamento. A falta de mudanga de natureza quimica observada por FTIR
e as redug¢des na viscosidade, mostram que o principal efeito do
reprocessamento foi uma diminuicdo do peso molecular. Em 230 °C a
diminuigdo da viscosidade foi menor. Apds o reprocessamento, quase
nenhuma mudanca foi observada nos parametros estruturais e nas
propriedades. A diminuicdo da massa molar em 270 °C contribuiu para a
diminuicao da ductilidade. No entanto, nenhuma alteracdo das condi¢cbes de
interfface ou aglomeragcao da OMMT foi observada e os nanocompdésitos
mantiveram-se ducteis.

Chen et al. (2008) investigaram os efeitos de diferentes condigdes de
processo na inje¢cao: temperatura da cadmara (230, 240, 250°C), temperatura do
molde (50, 70, 90°C), velocidade de injecdo (30, 45, 60 mm/s), sobre as
propriedades mecanicas de nanocompésitos de poliamida 6/fluoromica
(Unitika) moldados por injecdo. Testes de DSC e MEV foram utilizados para
analisar a microestrutura do material. Os resultados mostraram que a adigéo de
5% de nanoparticulas de fluoromica na poliamida 6 pura aumenta a resisténcia
a tracdo em mais de 20% e resisténcia a flexao, mais de 38%, mas diminui a
resisténcia ao impacto em menos de 2%. Os resultados também indicam que a
resisténcia a tracdo e flexdo do nanocompésito de poliamida-6/fluoromica
aumenta com o aumento da temperatura da camara, temperatura do molde e
velocidade de injecdo. No entanto, a resisténcia ao impacto desses
nanocompoésitos aumentou com o aumento da temperatura da cadmara, mas
diminuiu com ¢ aumento da temperatura do molde e da velocidade de injecao.
O ensaio de DSC revelou que a cristalinidade dos nanocompdsitos aumentou
com todos parametros de moldagem e os resultados de MEV também indicam
gue eles sdo mais frageis do que a poliamida 6 pura.

Paz (2008) estudou o efeito da massa molar de poliamidas 6 fornecidas
pela Rhodia/SP, no desenvolvimento de nanocompositos. Os resultados de
reometria de torque e indice de fluidez mostraram que a presenga da argila
organofilica na PA6 aumentou ¢ torque gquando comparado a argila sem

tratamento e, que quanto maior a taxa de cisalhamento, menor a viscosidade



do material, caracterizando o comportamento pseudoplastico. Os difratogramas
de raios X dos filmes de poliamida 6/argila organofilica revelaram que todos os
sistemas apresentaram predominancia de estrutura esfoliada, o que foi
confirmado por MET. Ja os resultados de DRX e MET das amostras obtidas por
inje¢cdo mostraram estrutura parcialmente esfoliada. O grau de cristalinidade do
nanocompdsito, obtido por DSC, as propriedades mecanicas sob tracdo e a
HDT foram melhoradas quando comparadas as propriedades da poliamida 6.
Em geral, os nanocompésitos com poliamida 6 de massa molar mais alta
exibiram resultados mais significativos destas propriedades e todos os
nanocompoésitos apresentaram redugdo na resisténcia ac impacto. A analise
por DMTA mostrou que a incorporagéc da argila organcfilica, nas matrizes
poliméricas de poliamida 6, aumentou a rigidez do sistema (E’) e diminuiu o tan
3, para todas as temperaturas, confirmando o efeito refor¢ante da argila no
polimero. Portanto, péde-se mencionar que os sistemas com poliamida 6 de
massa molar mais alta apresentaram propriedades melhores em relagao
aqueles com massas molares mencres.

Rodriguez et al. (2009a) fizeram um estudo das propriedades cristalinas
de amostras injetadas de poliamida 6 (PA6) e nanocompdsitos de
poliamidaé/montmorilonita (PA6/MMT). As amostras foram analisadas por
Difracao de Raios X de alto angulo (WAXS), calorimetria exploratdria diferencial
(DSC), difracdo de raios X de baixo angulo (SAXS) e microscopia eletronica de
transmissao (MET). As condi¢des de processamento e temperatura durante a
moldagem por injecdo afetaram a estrutura cristalina e a cristalinidade das
amostras. A PAB apresentou as fases « e y. A fase v predominou nos
nanocompositos, embora as analises de DRX sugerissem a ocorréncia da
estrutura « na amostra mais espessa. O pico de fusado da analise de DSC
mostrou também uma influéncia significativa da espessura da amostra nos
materiais obtidos. Os resultados de DSC confirmaram que a montmorilonita
oferece condigbes favoraveis para a cristalizagdo da fase v. O grau de
cristalinidade foi maior para as amostras mais espessas (PA6 e PA6/ MMT). As
componentes cristalinas da PAB/MMT foram significativamente mais orientadas

que a PAB, enquanto que as analises de baixo angulo mostraram que as
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lamelas (uma supraestrutura resultante da organizacéo das partes cristalinas e
amorfas da poliamida 6) na PAB/MMT foram melhores orientadas em
comparacao com as amostras de polimero puro.

Zhang & Loo (2009) prepararam nanocompodsitos de poliamida
amorfa/montmorilonita baseada no (hexametileno isoftalamida) por intercalacéo
por fusdo. A difracdc de raios X (DRX) e a microscopia eletronica de
transmissao (MET) mostraram que a presenca de um surfactante na
montmorilonita contribui para uma morfologia bem esfoliada da nancargita e
maior estabilidade térmica oxidativa em contetldo de carga de até 5%. O
comportamento inverso da estabilidade térmica é observado quando & utilizado
um maior teor de nanoargila. Argila sem surfactante tende a se aglomerar na
matriz polimérica, e o sistema resuitante ndo tem grau de estabilidade a
oxidacdo similar aos nanocompositos com argila organofilica. FTIR e analise
elementar de decomposicao térmica do residuc provaram ser muito util, para
fornecer informacdes sobre os mecanismos do processo de degradagao.
Através da analise elementar, ailgumas diferengas quantitativas séo observadas
entre os polimeros puros e seus nanocompositos, indicando que a presenga da
nanoargila leva a formacdo de cinzas (residuos) com maior estabilidade
térmica. Isso mostra que a nanoargila dificulta o processo de oxidag¢do do
polimero. As camadas bem dispersas da nanoargila protegem o polimero da
acao do oxigénio.

Seltzer et al. (2009) estudaram o efeito da imersdo em &gua sobre a
morfologia e 0 médulo de elasticidade em poliamida 6 moldada por injegéo e
seus nanocompositos com argila organofilica. A difra¢éo de raios X mostrou
que em 70 °C a agua promoveu uma cristalizagdo na matriz de poliamida 6 e
auxiliou a transicdo da fase cristalina y para o na regido da pele. No entanto, a
presenca da argila organofilica retarda essa transformacdo. As acgles
combinadas de agua e calor (70 °C) ndo degradaram a poliamida e seus
nanocompdsitos em relagdo ao envelhecimento em agua na temperatura
ambiente. De fato, houve um aumento do modulo de elasticidade devido as
mudangas morfolégicas na poliamida. As principais melhorias encontradas

foram na regido da pele dos corpos de prova moldados por injecao.
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Cardenas et al. (2009) prepararam nanocompositos de poliamida 6 com
nanoparticulas de silica, hidréxido de aluminio e microparticulas de sepiolita. A
interaclo das particulas de silica com a montmorilonita na presenca de um
agente de acoplamento silano promoveu a agregacao de silica. Eles
concluiram que os melhores resultados de estabilidade térmica foram obtidos
quando a bentonita organcfilica e o material inorganico nao interagiram. As
particulas de silica e de sepiolita foram os melhores materiais inorgénicos que
produziram a maior estabilidade térmica e maiores quantidades de residuos
inorganicos. A sinergia entre a bentonita e ¢ outro material inorganico melhorou
as propriedades termomecéanicas e retardancia de chama dos nanocompésitos
poliméricos, pois favoreceu a uma maior estabilidade térmica e uma maior
barreira a queima.

Kiliaris et al. (2009) prepararam nanocompésitos de poliamida 6 com
argila modificada organicamente com o sal cloreto de estearil benzil dimetil
amonio, pelo método de intercalagéo por fusao. Eles estudaram a estabilidade
termo-oxidativa e vida util do nanocomposito PAB/argila em relagdo ao
polimero puro, através de testes de envelhecimento acelerado, (120 e 150 °C)
por até 35 dias. Mudan¢as no peso molecular e nas propriedades termicas e
mecanicas foram monitoradas durante o envelhecimento. As conclusdes
mostraram que o crescimento gradual de cristais fol detectado em menor
tempo de residéncia e este foi atribuido a pods-cristalizagdo de moléculas
menores. O contrario foi observado quando longos periodos de
armazenamento foram utilizados. Os resultados de DSC e ensaios mecénicos
mostraram que 0s nanocompositos apresentaram menor perda de ductilidade,
o0 que implica que a argila contribuiu para a durabilidade prolongada do
material.

Rodriguez et al. (2009b) estudaram as propriedades fisicas de
nanocompésitos de poliamida/montmorilonita. O frabalho mostra uma
abordagem inovadora baseada na combinagéo de novas técnicas de termo-
difragdo de raios X (TXRD) em mapeamento 2D e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). Os resultados mostraram que: (i) montmorilonita

organicamente modificada na matriz polimérica, aumenta a estabilidade térmica
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do nanocompésito e, (i} o crescimento epitaxial explica os mecanismos da
nucleagao termodinamicamente menos estavel da fase vy.

Mishra et al. (2009) estudaram o efeito de uma argila modificada
organicamente (OMMT) em nanocompésitos de poliamida. Os nanocompositos
foram preparados por fusdo em uma extrusora de rosca dupla. Foi verificado
que o aumento da carga de OMMT resultou em aumentos na resisténcia a
tracdo (mddulo de elasticidade e alongamento na ruptura). Com 1% € 4% em
massa de carga, os nanocompdsitos apresentaram aumentos de 11% e 13%,
respectivamente, no alongamento na ruptura, em relagao ao polimero virgem.
Dados reologicos como torque, tempo de fusao, viscosidade e taxa de
cisalhamento também foram avaliados e verificou-se que o torque diminuiu com
um aumento da carga, isso devido a natureza da OMMT que atua como um
lubrificante. A meihora nas propriedades mecanicas com um aumento da carga
OMMT também foi verificada pela redugdo da viscosidade, cisalhamento e
torque. Foi visto também que o aumento da carga (de 1 para 4%) além das
melhoras nas propriedades mecénicas, melhorou também o parédmetro de
inflamabilidade, isso provavelmente em virtude da uniformidade da dispersao
da argila na matriz polimérica.

Lim et al. (2010) prepararam nanocompoésitos de poliamida 6/argila
organofilica pelo método de intercalagdo por fusdo incorporando elastémero
de poli{octeno-etileno) enxertado com anidrido maleico (POE-g-MA) como
agente de tenacificagdo. Os resultados dos ensaios mecanicos indicaram que
0s nanocompositos ternarios apresentaram maior rigidez nas misturas de
poliamida 6/POE-g-MA com quaiquer conteudo de POE-g-MA, em relagdo ao
composto binario. Mostraram ainda, que a transi¢do ductil-fragil das misturas
de poliamida 6/POE-g-MA nao foi prejudicada pela presenca da argila
organofilica. A analise de MET revelou que as camadas da argila e as
particulas do elastomero ficaram dispersas na matriz de poliamida 6. As
camadas da argila parcialmente esfoliadas aumentaram a rigidez dos
nanocompositos.

Lopez et al. (2010) prepararam nanocompositos de poliamida 6 e
sepiolita pelo método de intercalagdo por fusdo. A sepiolita foi
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organomodificada com o sal quaternario de amonio trimetil hidrogenado
(3MTH) usando diferentes quantidades de modificadores. O efeito do
modificador nas propriedades finais dos nanocompésitos e o efeito catalitico da
sepiolita na matriz polimérica foram avaliados. A presenca de sepiolita
organomodificada na matriz polimérica favoreceu a cristalinidade da PA6. A
presenca do modificador na sepiolita reduziu as atividades cataliticas sobre a
matriz polimérica e aumentou a temperatura de cristalizacdao (T.) da PAS e
também atuou como um agente de nucleagdo para a cristalizagao,
principalmente da fase v da PA6. Os nanocompdsitos com maiores
quantidades de modificadores alcangaram as melhores propriedades
mecénicas {moddulo elastico) e HDT, bem como maiores graus de disperséo.
Motamedi e Bagheri (2010) investigaram a relagdo estrutura-
propriedade de nanocompoésitos ternarios constituidos de polipropileno como
matriz, nanoargila como refor¢o e poliamida 6 como a fase intermediaria. Neste
contexto, compésitos de polipropileno/argila organofilica, poliamida 6/argila
organofilica/misturas de polipropileno/poliamida, e nanocompoésitos de
polipropileno ternarios de poliamida/silicato em camadas com e sem
compatibilizante foram produzidos atraves do metodo de fusdo. A
nanoestrutura foi investigada por difragdo de raios X e microscopia eletrdnica
de transmissao. A microscopia eletrénica de varredura foi empregada para o
estudo da microestrutura. O médulo de elasticidade e a deformacgédo no
escoamento foram avaliados por ensaio de tra¢ao uniaxial. Os resultados
mostraram que as camadas do silicato foram observadas no interior das
particulas da poliamida. Além disso, o polipropiieno foi incapaz de se intercalar
nas camadas da argila. Os sistemas poliamida/argila organofilica exibiram
estruturas  esfoliadas. Os nanocompésitos ternarios  apresentaram
nanoestruturas intercaladas, devido a alta concentragao das particulas de
poliamida no interior do silicato em camadas. A incorporagdo da argila
organcfilica no sistema polipropileno/poliamida foi visto como tendo um notavel
efeito sobre a forma e o tamanho das particulas da poliamida. Além disso, o
modulo de elasticidade e a resisténcia ao escoamento foram diretamente

afetados pela incorporacdo da nanoargila e o compatibilizante na matriz de
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polipropileno, respectivamente. A presenca simultanea dos dois componentes
nos sistemas resultou em amostras com propriedades mecéanicas superiores no
regime elastico, bem como na deformacgéao plastica.

Paci et al. (2010) estudaram os efeitos das condicdes de preparagao e
as caracterizagbes estruturais e morfolégicas de compdésitos de PAB/Cloisite
30B preparados por diferentes vias, ou seja, intercalacdo por fusdo e mistura
por solucdo, com o objetivo de esclarecer o mecanismo pelo qual a
intercalacao e/ou esfoliacao da argila organofilica acontece. As analises foram
caracterizadas por difracdo de raios X e analises microscoépicas (TEM, SEM), a
fim de elucidar o mecanismo do desenvolvimento de nanoestruturas. Os
resultados mostraram que a intercalacdo das cadeias da PAG6 dentro das
galerias da Cloisite 30B ocorre rapidamente, mesmo quando o tamanho das
particulas de argila & relativamente grande (dezenas de microns) e o
carregamento de argila € muito elevado (mesmo com peso de 50%). Também
foi mostrado que os compdsitos com maiores teores de carga mostraram uma
morfologia mista (esfoliada/intercalada), com as pilhas intercaladas do silicato
caracterizada por uma distancia interlamelar de cerca de 3,7 nm.

Rodriguez et al. (2011) estudaram a influéncia das condi¢cdes de
processamento sobre as propriedades o6ticas e cristalograficas de poliamida 6 e
dos nanocompésitos poliamida6/montmorilonita moldados por injecédo. Os
resultados mostraram que a preseng¢a da montmorilonita nos nanocompositos

desencadeou a cristalizagdo da fase y metaestavel - em vez da fase a. Este
resultado corrobora com a converséo da fase cristalina a para y na estrutura

no polimero puro em temperaturas abaixo da fusao, passando em uma classe
de maior simetria. Nos nanocompésitos, as nanoparticulas de montmorilonita
favoreceram uma maior orientacdo dos cristais de poliamida 6, por estar
diretamente relacionada ao aumento das propriedades mecénicas.

Naveau et al. (2011) estudaram o efeito da modificagéo da argila sobre a
estrutura e propriedades mecénicas de nanocompositos de poliamida 6. Os
compdsitos foram homogeneizados por extrusdo. Em seguida, as amostras
foram preparadas por moldagem por injecdo. O teor de argila dos compésitos

variou entre 0 e 7 %. Difragdo de raios X, microscopia eletrénica de
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transmisséo e reologia foram utilizadas para a caracterizacdo da estrutura dos
compostos. As argilas foram caracterizadas em detalhes: elas diferiram na
cobertura da superficie e na estrutura da galeria, enquanto que o tamanho de
particulas foi semelhante e a energia de superficie pouco diferiu. As diferentes
estruturas da galeria conduziram a diferentes graus de esfoliacdo. A argila
organofilica tratada com fosfénio apresentou melhor esfoliagdo na matriz de PA
do que a argila organofilizada com sal de aménio, apesar da sua menor
cobertura de superficie. Os nanocompésitos mostraram uma complexa
estrutura: além de plaguetas individuais e empilhadas, também estiveram
presentes grandes particulas e uma rede de silicato também foi vista com
maiores teores de argila. O efeito do reforco das argilas foi determinado
quantitativamente e os resultados mostraram que dois fatores determinaram a
extensdo do reforgo: contato com a superficie e a forga de interagdo. O
primeiro, aumenta com a esfoliagéo, mas diminui no Gltimo como um efeito da
organcfilizacdo. O grau de esfoliagdo também foi estimado guantitativamente e
confirmou o calculo dos resultados de avaliagdo qualitativa mostrando maior
grau de esfoliagdo da argila crganofilizada com fosfonio.

Hejazi et al. {(2011) prepararam nanocompésitos de PP/EPDM/PP-g-MA
(Polipropileno; Etileno-Propileno mondmero de Dieno e Polipropileno enxertado
com Anidrido Maleico) reforcados com 1, 3, 5 e 7% de montmorilonita organo-
modificada (OMMT). Os nanocompésitos foram produzidos pelo método de
intercalacdo no estado fundido e caracterizados em termos de parametros de
processamento e contetdo de OMMT. O objetivo principal do trabalho foi
determinar o teor ideal de OMMT e os parametros de processamento. As
analises reoldgicas, a difracdo de raios X e microscopia eletrbnica de
transmissdo revelaram um o6timo grau de dispersdo da OMMT  nos
nanocompdsitos contendo 3% de carga. Verificou-se que & medida que
aumenta o contetdo de OMMT, o médulo de elasticidade e resisténcia a tragao
aumentam, mas a resisténcia ao impacto é reduzida. As melhores propriedades
foram observadas com 3% de OMMT, o que esta em conformidade com os
resultados das analises reologicas. As principais varidveis de processamento,

tais como: o efeito do tempo de mistura (5, 10 e 20 minutos) e velocidade da
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rosca (20, 60 e 100 rpm) foram analisadas e correlacionadas (entre as
propriedades mecanicas e reologicas) dos nanocompositos. Concluiu-se que o
uso de um tempo intermédiario de mistura e velocidade da rosca adequada
pode favorecer a melhores propriedades mecanicas.

Liu et al. (2011) avaliaram a resisténcia ao desgaste e dureza de
nanocompésitos de poliamida 6/montmorilonita preparados em extrusora dupla
rosca. Foram utilizadas as técnicas de difracao de raios X (DRX), microscopia
eletrénica de transmissao (MET), teste de resisténcia ao desgaste e teste de
dureza Shore. Os resultados de resisténcia ao desgaste e dureza mostraram
que a integracdo das MMT's apresentaram um aumento distinto na dureza
Shore (até 5%) das MMT s nos compadsitos, e também aumento da resisténcia
ao desgaste em relagdo a PAB pura. Os nanccompésitos contendo 3% de
argila MMT’s exibiram melhores desempenhos na resisténcia a tragdo e
resisténcia a flexdo. Isso significa que a MMT apresenta boa compatibilidade
com a matriz polimérica. Verificou-se também que se maiores cargas de MMT
(por exemplo, 5%), forem agregadas na matriz polimérica, como observado por
MET, leva a uma diminui¢do evidente nos testes de resisténcia a tragcéo e

flexao.

Baseado na revisdo bibliografica especifica sobre nanocompoésitos de

poliamida com argila, pode-se concluir que:

s A adicao da argila organcfilica na peliamida aumenta o médulo e reduz a
resisténcia ao impacto dos nanocompaositos;

o O percenutal de argila influencia nas propriedades dos nanocompdsitos
(resisténcia a tragao e a flexéo);

« A argila montmorilonita favorece a cristalizagdo da fase y ao invés da
fase a nos nanocompaositos; |

o A argila retarda a inflamabilidade da poliamida;

e A argila modificada com sais quarternarios de amdnio aumenta a

estabilidade térmica da poliamida.
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A massa molar influéncia no tipo de estrutura e propriedades mecanicas

nos nanocompaositos.
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CAPITULO IV

Este capitulo apresenta a metodologia e os materiais utilizados na
pesquisa.

4. METODOLOGIA
4.1 Materiais
4.1.1 Argila

A argila utilizada foi a Bentonita Brasgel PA sdédica, tratada com
100meqg/100g de NaCO; e fornecida pela Industria Bentonit Unido Nordeste
(BUN), situada em Campina Grande/PB/Brasil. A capacidade de troca de
cations (CTC) desta argila € de 90 meqg/100g (método de adsorgéc de azul de
metileno) (DIAZ, 2001). Esta argila por ter como argilomineral predominante a
montmorilonita, foi denominada de MMT.

Para tornar a argila organcfilica e, portanto, compativel com o polimero,
foi utilizado o sal quaternario de aménio Cetremide® (item 4.1.3). A argila foi

denominada de argila organofilica (OMMT).
4.1.2 Poliamida 6

Foram utilizadas trés poliamidas 6 (PA6), sendo a Technyl C216 da
Rhodia/SP, de baixa viscosidade com V=134 mlL/g; € as poliamidas 6 da
Polyform B300, de média viscosidade com IV = 140-160 mL/g e a B400 de alta
viscosidade com IV = 235-265 mlL/g, conforme catalogos fornecidos e que

estdo no Anexo 1.
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4.1.3 Sal Quaternario de Amédnio

O sal quaternario de aménio usado foi o Cetremide® (brometo de
hexadeciltrimetil aménio), fornecido na forma de pé e produzido pela Vetec/SP.

A estrutura molecular esta representada na Figura 4.1.

(o |
*R—IINI—CH3>B1"
oy
R=C¢Hs;

Figura 4. 1: Estrutura molecular do sal quaternario de aménio Cetremide®.
4.2. Métodos
4.2.1 Preparagao da Argila Organofilica

A argila organofilica foi produzida a partir de reacéo de troca de cétions,
onde os ions de sédio presentes na argila sdo trocados por ions de aménio do
sal quaternario. '

Segundo o método utilizado inicialmente por Diaz (1994, 2001) e
seguido por Barbosa {2006), Leite (2008) e Paz (2008), a argila organofilica
(OMMT) foi obtida por meio de dispersdes aquosas contendo 32 g de argila
Brasgel PA, ou seja, argila sem tratamento (MMT). Uma solugéo foi preparada
contendo 10,50 g de sal quaternario de aménio Cetremide (brometo de
hexadeciltrimetil amdnio) e 31,60 mL de agua destilada. Em seguida esta
solucdo foi adicionada em um recipiente contendo 1600 mL de agua destilada,
aquecida a 80 °C, onde a argila e o sal foram adicionados aos poucos € sob
agitagdo mecanica por 20 minutos. Apés isso, os recipientes foram fechados e
mantidos & temperatura ambiente por 24 horas. Apos esse tempo, o material
obtido foi filtrado e lavado com 2.000 mL de agua destilada, para ser retirado o

excesso de sal ndo incorporado, empregando-se funil de Blchner com
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kitassato, acoplado a uma bomba de vacuo com pressdo média de 635 mmHg.
Os aglomerados manualmente obtidos apés a filtragem foram secados em
estufa a 60 £ 5 °C por um periodo de 48 horas, em seguida foram
desagregados manualmente com o auxilio de almofariz até a obtencgédo de
materiais pulverulentos, os quais foram passados em peneira ABNT N° 200
(D=74 ym) para serem caracterizados.

O teor de sal utilizado foi de 1:1 baseado na CTC da argila (DIAZ, 2001).
A Figura 4.2 ilustra o fluxograma da metodologia empregada para a preparagao

da argila organofilica.

Agua | £ Argila + Sal = Agifogao
‘Lavagem égucs- & Fitracao <~ Repouso
Destilada (24 h)

Secagem s Desagregacdo = Caracterizacoes
(60°C/48 h)

Figura 4. 2: Preparacéo e obtencéo da argila organofilica.

4.2.2 Caracterizagao das Argilas

As argilas Brasgel PA (MMT) e organofiica (OMMT) foram
caracterizadas por Fluorescéncia de Raios X, Espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), Termogravimetria (TG) e Difracdo de
Raios X (DRX).

4.2.3 Fluorescéncia de Raios X

A andlise quimica das argilas foi realizada por Fluorescéncia de Raios X

pelo método semiquantitativo, em forma de pé, sob atmosfera de nitrogénio. O
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equipamento utilizade foi Rayny - modelo EDX-720 da Shimadzu, pertencente
ao Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais — CCT/UFCG.

4.2.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho foi realizada em um Espectrémetro
Spectrum 400 da Perkin Elmer FT-IR/FT-NIR Spectrometer, com varredura de
4000 a 650 cm™, pertencente ao Laboratério de Caracterizacao de Materiais
da Unidade Académica de Engenharia de Materiais — CCT/UFCG. O
equipamento ndo requer preparo especifico das amostras (a leitura € direta

para as argilas) e a quantidade ndo e padronizada.
4.2.5 Termogravimetria (TG)

A andlise foi conduzida em um analisador térmico TGA Q500 (TA
Instruments), pertencente ao CCDM/UFSCar/UNESP, empregando-se cerca de
5 mg de amostra e utilizando taxa de aquecimento de 20°C min™* e suporte de
amostra de alumina. As amostras foram aquecidas a partir da temperatura
ambiente (23°C) até 900°C sob atmosfera dindmica de nitrogénio (Nz), com
vazdo de gas da ordem de 50 mL min™. Essa analise também foi realizada nas
amostras retiradas de corpos de prova obtidos por injecdc dos materiais com e

sem argilas.

4.2.6 Difragiao de Raios X (DRX)

A analise de DRX foi conduzida em aparelho XRD-6000 Shimadzu,
utilizando-se radiacdo Ka do cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30maA,
varredura entre 2 a 30° e velocidade de varredura de 2°/min. A analise foi
realizada no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais ~ CCT/UFCG, no pé da argila MMT e
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OMMT e, nos corpos de prova de tragcao, com 163 mm de comprimento, 18 mm
de largura e 3 mm de espessura, obtidos por injecdo dos materiais com e sem
argilas.

4.3. Preparacgdo dos Sistemas Poliamida 6/Argila Organofilica

4.3.1 Obtencao dos Nanocompdésitos

Para a obtencado dos nanocompdsitos de poliamida 6 com a argila
organofilica (OMMT), foram preparados inicialmente concentrados na
proporcao de (1:1) em misturador interno acoplado ao Redmetro de Torque
System 90 da Haake-Biichler, operando a 240 °C, 60 rpm por 10 minutos. Os
concentrados obtidos foram triturados em moinho de facas e, posteriormente,
adicionados a matriz polimérica, em quantidades necessarias para a obtengéo
de teores nominais de 3 e 5% em peso de argila. A Figura 4.3 ilustra o
fluxograma de preparacdo dos nanocompoésitos de poliamida 6/argila
organofilica. Antes de qualquer etapa de processamento, todos os materiais

contendo poliamida foram secos com vacuo a 80 °C por 24 horas.
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Figura 4. 3: Fluxograma da preparagdo dos nanocompdésitos de poliamida
6/argila.

O concentrado de poliamida 6/argila organofilica (1:1) foi incorporado em
teores de 3 e 5% em peso, a matriz de poliamida 6, em uma extrusora de rosca
dupla corrotacional Werner-Pfleiderer ZSK 30 do Laboratério de Engenharia de
Materiais da UFSCar. Foram avaliados os seguintes parametros de mistura:

configuracao de rosca, taxa de alimentacéo e velocidade de rosca.
4.3.2 Condicoes de Mistura na Extrusora

Nesse estudo, foram utilizados dois perfis de roscas, denominados de
Rosca 1 e Rosca 2, Figuras 4.4 e 4.5, respectivamente. Estes perfis foram
definidos com base no estudo desenvolvido por Mélo (2002).

Para as duas roscas, o primeiro bloco de elementos na zona de

alimentacdo foi composto por elementos de rosca com passo largo (42 mm),
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devido o material nesta zona estar s6lido e apresentar maior volume, seguidos
por elementos com passo mais estreitos (28 e 20 mm) para auxiliar na
compressdo e fusdao dos granulos sblidos. Na sequéncia, foram adicicnados
dois elementos de mistura KB45/5/42, seguidos por um elemento de rosca com
passo esquerdo para contribuir com a fuséo do polimero e mistura. Isto ocorre
devido ao cisalhamento maicr e a barreira mecanica formada pelo elemento
esquerdo, que evita a passagem do material sélido para frente (MELO, 2002).
O elemento esquerdo contribui para 0 aumento na pressdc e preenchimento
dos canais nos elementos antericres devido a resisténcia ao fluxo. Este
mecanismo auxilia na mistura. Na Rosca 2 foi montado um segundo bloco de
mistura entre as posi¢gdes de alimentagédo 2 e 3, composto por dois elementos
de mistura KB45/5/28. Segundo Melo (2002) a introducdo deste bloco na rosca
2, altera significativamente o tempo de residéncia médio e a curva de
distribuicéo de tempo de residéncia quando comparado com a rosca R1. Na
zona de bombeamento, apos alimentacdo 3, foram colocados elementos com
passos curtos (20 mm) para aumentar a pressao na saida.

Todo o material foi processado em uma extrusora de rosca dupla
corrotacional, onde a taxa de alimentagéc foi controlada por um alimentador
gravimétrico K-TRON. As condiges de processamento foram:

¢ Perfil de temperatura no barril da extrusora: 2201240\240\240\240\240°C
¢ Velocidades de rosca: 100 e 200 rpm
+ Taxas de alimentagéo: 5 e 10 Kg/h.

As condicées de processamento utilizando ambas as roscas estio
apresentadas nas Tabelas 4.1 € 4.2, com as respectivas nomenclaturas.

As amostras foram processadas sob diferentes condi¢gdes de misturas e
foram assim nomeadas: exemplo - 5100R1, que significa: taxa de alimentacéo
de 5 kg/h, velocidade de 100 rpm e rosca R1. As demais amostras seguem o
mesmo padrdo de nomeacdo. As alteragdes de velocidade de rotagédo, dois
perfis de rosca e taxas de alimentagéo foram realizadas a fim de se avaliar o
efeito destas varidveis de processamento na estrutura e no comportamento

térmico e mecénico dos nanocompdsitos de poliamida 6 obtidos.
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Figura 4. 4: Configuragao da rosca R1 sem o elemento KB45/5/28, entre as
posicdes de alimentacdo 2 e 3.

Fonte: Mélo (2002).

Rosca (R2)

Figura 4. 5: Configuragédo da rosca R2 com o elemento KB45/5/28, entre as
posicoes de alimentacédo 2 e 3.

Fonte: Mélo (2002).
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Tabela 4. 1: Condigdes de processamento da extrusora para a matriz Poliamida
6 C216 e seus respectivos nanocompdsitos (12 ETAPA).

S Velocidade | Velocidade Pl"es-séo

Material | Rosca | Alimentagao o o vasgs: | Kenkyhg

(Ka/h) Rosca Granulador (%) Cabecote
(rpm) (rpm) (MPa
1 5 100 60 50 5 23,7
5 2 5 100 60 45+ 5 23,7
% 1 5 200 60 60+5 23,9
C:ZZ 2 5 200 60 65+5 23,9
1 5 100 60 45+5 23,9
o 2 5 100 45 45+5 23,9
= 1 5 200 90 45+5 23,9
g 2 5 200 60 50£5 | 239
§ 1 10 100 60 755 23,6
Q 2 10 100 80 75+5 23,6
s 1 10 200 90 65:5 | 23,9
2 10 200 90 6545 23,8
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Tabela 4. 2: Condigdes de processamento com taxa de alimentacdo de 5Kg/h,
velocidade de roscas de 200 rpm e Pressdo de 23,9 Mpa (22

ETAPA).
Velocidade
] do Torque (%)
Material Granulador
(rpm)

< B300 60 605
Q
=
g B400 60 605
o

B300 3% 90 45+ 5
o
|_
8 B400 3% 90 45+ 5
o
=
8 C216 5% 90 55+ 5
O
=Z
§ B300 5% 90 45+ 5

B400 5% a0 55+5

4.3.3 Preparacgio dos Corpos de Prova

Apos todo o material ter sido extrusado, granulado em moinho de facas
e secado a 80°C em estufa a vacuo por 24 horas, ele foi submetido ao
processo de moldagem por inje¢do em injetora Arbug Allrounder 270/30 ton.,
pertencente ao laboratério de Engenharia de Materiais da UFSCar. Os corpos
de prova foram confeccionados para os ensaios de resisténcia a trago,
impacto e HDT, segundo as normas ASTM D638, D256 e D648,
respectivamente. As condicbes de moldagem por injegdo estao apresentadas
na Tabela 4.3. Os corpos de prova de tracéo foram do tipo |, com 163 mm de
comprimento, 18 mm de largura e 3 mm de espessura. Os corpos de prova de
impacto com dimensées de 62,5 mm de comprimento, 13 mm de largura e 3
mm de espessura, e os corpos de prova de HDT com dimensdes de 126 mm

de comprimento, 13 mm de largura e 3 mm de espessura. Os corpos de prova
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foram secos em estufa a vacuo a 80 °C por 24 horas e armazenados em

dessecador por pelo menos 48 horas antes da realizagao dos ensaios.

Tabela 4. 3: Condicdes de moldagem dos corpos de prova.

Condigoes Tragao\HDT\Impacto
Pressao de Injecdo (MPa) 36-38
Perfil de Temperatura (°C) 230-235-250-255-260
Temperatura do Molde (°C) 65
Tempo de Resfriamento no Molde (s) 20
Pressao de Recalque (MPa) _ 32
Velocidade de Injecdo (cm/s) 27

4.3.4 Caracterizacao dos Sistemas Poliamida 6/Argila Organofilica

Os sistemas foram caracterizados por Reometria Capilar, Difragéo de
Raios X (DRX), Termogravimetria (TG), Resisténcia Mecéanica (tracdo e
impacto), Temperatura de Deflexdao Térmica (HDT), Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA) e por

Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET).

4.3.4.1 Reometria Capilar

A determinacdo das propriedades reolégicas dos polimeros puros e dos
seus nanocompésitos, foi feita em redmetro capilar Instron, modelo 404,

equipado com capilar de razdo de L/D = 80 a 240 °C e taxa de cisalhamento

(;./) na faixa entre 90 s’ e 10000 s, do Laboratério de Engenharia de

Materiais da UFSCar. Os valores de tensdo de cisalhamente (1), taxa de

cisalhamento aparente (y »), taxa de cisalhamento corrigida { ¥ w) e viscosidade

aparente (n,) foram determinados por meio de procedimentos padrdes. No
tratamento dos dados, a correcdo de Rabinowitsch foi aplicada e a correcéo de

Bagley néo foi necessaria, devido a alta razéo L/D do capilar utilizado.
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No ensaio de reometria capilar, o pistao se move a uma velocidade fixa
pré-determinada, correspondendo a aplicagdo de uma taxa de cisalhamento
constante (aparente). A for¢ca necessaria para fazer com que © polimero flua
através do capilar € monitorada. Apds ¢ fluxo polimérico atingir o estado
estacionario {correspondendo ac momento no qual a for¢ga se estabiliza) a
tensdo de cisalhamento (aparente) é calculada. Neste momento o ensaio é
interrompido e a forga € retirada para permitir a recuperacio do material. Apds
alguns segundos, o ensaio € reiniciado com uma nova velocidade de descida
do pistac, o que corresponde a aplicacao de uma nova taxa de cisalhamento. A
tensdo de cisalhamento real (1), taxa de cisalhamento corrigida (yw) € a
viscosidade aparente (n.) podem ser calculadas a partir das equagées (1), (2) e
(3) respectivamente, onde AP € a queda de pressao ao longo do capilar, Re e

Lc sdo, respectivamente, o raio € o comprimento do capilar e Q é a vazéo do

capilar.
APRc
w = 1
T 2.L¢ )
* 4'Q 3n+1
Yw= z.R’ [ an } 2)
fa= 2 (3)
P

0O modelo matematico utilizado para ajuste dos dados foi 0 modelo da

poténcia expresso na equagéo 4.

=Ky " (4)

Onde K é o indice de consisténcia e n & o indice da poténcia (grau de
pseudoplasticidade.

4.3.4.2 Difracao de Raios X

As analises foram realizadas conforme descrito no item 4.2.6.



4.3.4.2.1 Parametros de Cristalinidade

Visando avaliar as alteragbes na superestrutura das amostras, as curvas
de difracdo foram deconvoluidas com o auxilio da ferramenta PFM (Peak
Fitting Module) do programa QOrigin, utilizando-se ajuste Gaussiano. A partir da
posicao e das larguras a meia altura (fwhm) dos picos relacionados a forma a
da PAB, a equacédo de Scherrer (equacao 5) foi aplicada para a determinagéao
do tamanho médio dos cristalitos (t) de PABG.

G 0.89 4
pPcosb

®)

onde 0,89 é a constante de Scherrer, A = 1,5405 A, B é a fwhm (expresso em

radianos) e 6 & a posi¢éo da reflexdo (em radianos).
4.3.4.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As analises foram realizadas utilizando-se o microscopio eletrénico de
transmissdo da marca PHILIPS CM120, operando a uma voltagem de
aceleracdo de 120 kV, pertencente ao DEMA/UFSCar. As amostras foram
retiradas do centro do corpo de prova de tragdo e foram preparadas através da
reducédo de area pelo procedimento de “trimming”, em forma trapezoidal com
uma area de aproximadamente 0,5 mm? Os cortes das amostras foram
realizados em um ultramicrétomo da marca RMC modelo MT-7000 usando-se
uma faca de diamante da marca Diatome tipo Cryohisto 45° a uma
temperatura de aproximadamente -55 °C, com velocidade de corte de 0,1 mm/s

e espessura entre 25 a 50 nm.
4.3.4.4 Termogravimetria (TG)

Os ensaios foram realizados conforme mencionado no item 4.2.5.
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4.3.4.5 Ensaios de Resisténcia sob impacto

Os corpos de prova foram entalhados em entalhador Ceast, com
profundidade de 2,54 = 0,1 mm, (norma ASTM D256) e foram submetidos a
ensaios de impacto lzod em um equipamento Ceast, modelo Resil 25,

pertencente ao Laboratério de Engenharia de Materiais da UFSCar.
4.3.4.6 Ensaio de Resisténcia Mecéanica sob Tracio

Os ensaios de tragdo foram realizados numa maquina universal de
ensaios mecénicos Instron, modelo 5569, nas velocidades de 5,0 e 50,0
mm/min, pertencente ao Laboratério de Engenharia de Materiais da UFSCar.
Os ensaios foram conduzidos na temperatura ambiente de 23 + 2 °C, e
umidade relativa do ar, de 55 + 10 %, com célula de carga de 50 kN, com
deformacado dos corpos de prova até a ruptura. Um extensémetro, com
abertura de 25 mm, foi usado para a obtengcédo dos valores do médulo e da
deformagéo no escoamento.

As propriedades determinadas foram: tensdo e deformagdo no
escoamento, e modulo de elasticidade. Esses valores foram obtidos a partir da
média de dez corpos de prova ensaiados na velocidade de 50 mm/min e 05
corpos de prova ensaiados na velocidade de 5 mm/min. Para cada propriedade
o respectivo desvio-padrao foi calculado.

4.3.4.7 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

A Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) foi obtida, conforme a norma
ASTM D 648, em um equipamento Ceast, modelo HDT 6 VICAT P/N 6921.000,
pertencente ao Laboratério de Engenharia de Materiais da UFSCar, com uma
tensdo de 1,82 MPa, taxa de aqguecimento de 120 °C/h (método A), onde o

meio de imerséo foi um éleo de silicone. A temperatura foi determinada apos a
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amostra ter defletido 0,25 mm. Uma série de seis amostras foi ensaiada e a

temperatura de deflexdo térmica, com seu respectivo desvio-padréo, reportada.

4.3.4.8 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Essa técnica foi utilizada para analisar as alteragdes na cinética e
morfologia cristalina da poliamida. As analises foram realizadas nos
equipamentos, DSC 7 da Perkin-Elmer, pertencente ao Laboratério de
Engenharia de Materiais da UFSCar e DSQ 20 da TA Instruments, pertencente
ao Laboratério de Engenharia de Mecénica da UAEM/CCT, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min., rampa inicial 20 a 260 °C com uma isoterma de 1
min., nessa temperatura ¢ massa de amostra de 8 mg, aproximadamente. Em
seguida, utilizou-se uma nova rampa até 260 °C para observar a segunda
etapa de fusao. Determinaram-se, entdo, temperatura de fusdo cristalina (Tp),
temperatura de cristalizacdo (T.), entalpia de fusdo (AH.), entalpia de
cristalizacao (AH;), bem como os indices de cristalinidade com os resultados do

primeiro (X¢1) € segundo (X.2) aquecimentos.

4.3.4.9 Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

Os ensaiocs de DMTA foram realizados no modo de flexdo em trés
pontos, com freqliéncia de 1Hz e amplitude de deformacgéo de 0,1%, em um
equipamento da Polymer Laboratories, modelo Mk [l TA Instruments,
pertencente ac DEMa/UFSCar. O equipamento foi operado no modo flexdo em
trés pontos, taxa de aquecimento de 3 °C/min, intervalo de temperatura de -100
a 150 °C e deformagéo de 64 pm.

A analise térmica dindmico-mecanica (DMTA) mede a resposta de um
determinado material a uma deformacao oscilatéria (neste caso, modo de
tensdo-torgdo) como fung@o da temperatura. Os resultados de DMTA séo
compostos de trés parametros: (a) médulo de armazenamento (E'), devido a
componente elastica; (b) médulo de perda (E"), devido & componente plastica

e, {c) tan 3, a razdo adimensional entre os médulos (E"/E’), também chamado
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de amortecimento ou tangente de perda. Os resultados sado Uuteis para
determinar a ocorréncia de transi¢des moleculares tais como ocorre quando
ultrapassa T,. Os materiais poliméricos quando solicitados por uma tensdo
senoidal respondem também senoidalmente. Como eles sédo viscoelasticos,
esta deformacao é atrasada em relacdo a tensdo aplicada, devido aos
rearranjos moleculares, relaxagéo de cadeia, etc, que podem ocorrer por causa

da movimentag¢ado molecular.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Primeira Etapa ~ Escolha dos Parametros de Processamento

Este capitulo apresenta os resultados da caracterizagdo das argilas e
avalia as diferentes condi¢cées de processamento utilizadas na obtencdo dos
nanocompositos. Com base na melhor condicdo de processo foi estudada a
influéncia da massa molar da poliamida e a concentragéo de argila organofilica

has propriedades dos nanocompdsitos.

5.1.1 Caracterizagao da Argila

5.1.1.1 Fluorescéncia de Raios X

A técnica de fluorescéncia de raios X foi utilizada para elucidar a
composicao quimica da argila. A Tabela 5.1 mostra a composi¢do quimica em
% em peso em Oxidos normalizados a 100%. Pode-se comprovar a presenca
de elementos especificos de argila esmectitica, como silica (SiO2) e alumina
(Al,QO3), e que com a incorporagdo do sal quaternario de amdnio na superficie
da argila apresentou teores diferenciados. Isto se deve possivelmente ao fato
dos valores terem sido normalizados proporcionalmente as presencas de
cadeia carbdnica, amdnia e de elementos especificos da argila e seus minerais
acessoérios. A presenca de alguns 6xidos na bentonita sodica sem tratamento
(MMT) possivelmente & ocasionada por impurezas presentes na argila retirada
da jazida. Foi possivel perceber também a presenca de minerais acessérios e
elementos caracteristicos de argila do grupo da esmectita, representados, por
6xidos de ferro (Feo03), célcio (Ca0), titdnio (TiO;), potassio (K:0) e outros
que apresentaram o mesmo comportamento, quanto a variagdo de teores, da
silica e da alumina. A reducéo nos teores de sédioc (Na,O) e de célcio (Ca0),

na bentonita apds organofilizagdo, indica uma possivel troca catibénica dos
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elementos mencionados pela cadeia carbdnica do sal Cetremide. O teor de

contra-ion bromo na argila organofilica, pode indicar que a lavagem com &gua

destilada néo foi tdo efetiva para a retirada do excesso de NaBr obtido durante

a troca cati6nica.

Tabela 5. 1: Composi¢do quimica da argila sem tratamento (MMT) e da argila
organofilica (OMMT) obtida por meio da técnica de fluorescéncia

de raios X.
Determinacgodes MMT OMMT
(%)

SiO; 62,693 61,718
Al2O; 19,593 21,191
Fe,03 9,314 9,882
MgO 3,180 2,914

Na,O 1,801 -
CaO 1,617 1,004
TiO; 0,912 1,000
K20 0,523 0,579
Br - 1,067
RuO; 0,220 0,334
SO; - 0,124
MnO 0,052 0,063
Rb,0 - 0,053
V205 0,041 0,036
Cr20; 0,026 0,024
SrO 0,014 0,011

ZnO 0,010 -

Y20; 0,005 -

5.1.1.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A Figura 5.1 e a Tabela 5.2 apresentam os espectros no infravermelho

por transformada de Fourier e as bandas de absorgdo, respectivamente,
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obtidos para a argila sem tratamento (MMT) e para a argila organofilica
(OMMT). Comparando-se os espectros das argilas MMT e OMMT, observa-se
bandas caracteristicas do sal quaternario utilizado para a argila organofilica,
OMMT. Na frequéncia de 2.920 cm™ visualizam-se bandas referentes as
vibragées de estiramento assimétrico e simétrico do grupo CH; e em
aproximadamente 1.490 cm™, bandas de vibragdes de flexao dos grupos CHs
Estes resultados evidenciam a presenga das moléculas oriundas do sal na
argila, conforme também verificado por Fluorescéncia de Raios X. Para as
duas argilas, também se observa a presencga de hidroxilas em 3.600 a 3.500
cm™. Em 1.650 cm™, banda caracteristica de agua adsorvida; entre 1.000 e 800
cm”, banda caracteristica de ligagées Si-O-Si e na faixa de 780 a 670 cm™,
banda caracteristica da camada octaédrica. De acordo com Kozak & Domka
(2004), por meio dessa analise fica evidenciada a presenca das moléculas

oriundas do sal na bentonita modificada.

— MMT Si-O-Si
—— OMMT w

‘§ Camada
= octaédrica
@
g 7 CH, \
_‘é’ Hzo 2 | s
8 - ﬂ‘ \]\.«r\
* ’ M ;
i T T
R Jdiaca. A

% I o T X I ] i L I * I i |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

Figura 5. 1: Espectros de FTIR obtidos para a argila sem tratamento (MMT) e
para a argila organofilica (OMMT).
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Tabela 6. 2: Bandas de absorgdo das argilas sem tratamento (MMT) e
organofilica (OMMT).

Amostra Banda (cm™) Modo Vibracional
MMT 3.630 v(OH)
OMMT 3.630 v(OH)
OMMT 2.920 : v(CH,)
OMMT 1.490 v(CHs)
MMT 1.650 H.O
OMMT 1.650 H.O
MMT 1.000-800 Si-O-Si
OMMT 1.000-800 Si-O-Si
MMT 780-670 Camada octaédrica
OMMT 780-670 Camada octaédrica

5.1.1.3 Difracao de Raios X

A Figura 5.2 apresenta as analises de DRX da argila sem tratamento
(MMT) e da argila organofilica (OMMT). Comparando-se os difratogramas,
pode-se visualizar a eficiéncia do processo de organofilizagdo por meio do
aumento da disténcia interplanar basal (dog;) da argila tratada em relacéo a
argila nao tratada.

O difratograma da argila sem tratamento (MMT) apresenta picos
caracteristicos de bentonitas contendo materiais acessorios, como ¢ quartzo
(Q), no intervalo de 22-30°, que ocorre para todas as amostras, e também uma
banda em aproximadamente 7,0° indicando a distancia interplanar basal, dgos,
de 12,63 A, que é caracteristica de montmorilonitas contendo fons Na* na
estrutura com uma pequena hidratagcao (SOUZA SANTOS, 1989).

Analisando os difratogramas da argila tratada com o sal Cetremide
(OMMT), percebe-se ¢ deslocamento do pico para &ngulos menores e,
consequente expansdo das camadas para 20,83 A, devido & penetracao das
cadeias carbénicas associadas ao sal quaternario de aménio, o que favorece a

interacéo eletrostatica com a matriz, bem como facilita a incorporagéo do
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polimero (Esteves, et. al, 2004). Este comportamento também foi observado no
trabalho de Barbosa (2009) que utilizou este sal quaternario de aménio na

organofilizacdo de argilas bentoniticas de mesma procedéncia.

Argila sem tratamento (MMT)

Argila organofilica (OMMT)
T 20,83 A
| Q
1 W
=) \
@l R 12,63 A
°
)
(77
2 Q
\L——aﬂMI
|
T Y T ! T i T i | S i v !
0 5 10 15 20 25 30

20

Figura 5. 2: Difratograma da argila sem tratamento (MMT) e da argila
organofilica (OMMT).

5.1.1.4 Termogravimetria (TG)

Geralmente os materiais poliméricos sao processados no estado fundido
em temperaturas superiores a 150°C, préximas do limite térmico dos sais
organicos. A estrutura dos ions quaternarios de amdnio € comumente utilizada
objetivando uma melhoria na compatibilidade com determinado polimero.
Entretanto, esta estrutura molecular também determina sua estabilidade
térmica. Segundo Souza (2006), a degradagéo térmica do sal além de alterar a
superficie compatibilizante, ird também gerar produtos resultantes que sejam
determinantes na formacdo de estruturas esfoliadas ou nas caracteristicas
fisicas do nanocomposito obtido.

As Figuras 5.3 e 5.4 ilustram as curvas TG e DTG para as argilas sem
tratamento (MMT) e organofilica (OMMT). Observa-se na Figura 5.3 que a
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argila MMT apresenta uma etapa de perda de massa que ocorre na faixa de 30
°C a 160 °C, correspondente a perda de agua adsorvida, e outra na faixa de
400 °C a 600 °C correspondente a deshidroxilagéo do argilomineral, totalizando
aproximadamente 12% de perda de massa. Para a argila modificada (Figura
5.4) a perda de massa foi de ~26%, ocorrendo uma pequena perda de massa
abaixo de 100 °C correspondente a um residuo de agua adsorvida, indicando
gue uma pequena quantidade de argila pode nao ter sido modificada pelo sal;
uma perda de massa na faixa de 180 °C a 460 °C com um maximo em 260 °C,
correspondente a decomposigdo do radical oriundo do sal quaternario de
aménio e outra perda de massa na faixa de 600 °C a 750 °C, correspondente a
deshidroxilacéo do argilomineral.

A decomposicdo térmica de argilas modificadas organicamente, em
geral, pode ser dividida em quatro regides distintas: 1) evaporacédo de agua
adsorvida e produtos gasosos abaixo de 180 °C; 2) evaporagéo de substéncias
organicas entre 200 e 500 °C; 3) deshidroxilagdo do alumino-silicato entre 500
e 700 °C e 4) evaporagao de produtos associados com residuos organicos
residuais entre 700 e 1000 °C (ANDRADE, 2003; LEWIN et al., 20086).
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5.1.2 Caracterizacdo dos Sistemas Poliamida 6/Argila Organofilica
5.1.2.1 Determinacao das Propriedades Reoldgicas

A poliamida utilizada nesta etapa foi a de baixa viscosidade (Techyl 216
— Rhodia). As Figuras 5.5 (a), (b), (c) e (d) ilustram os resultados obtidos por
reometria capilar para a PABS e seus nanocompositos. Os valores de tensaoc de

cisalhamento real (1,), taxa de cisalhamento aparente (y.), taxa de

cisalhamento corrigida (vy) e viscosidade aparente (n,) foram determinadas por
meio de procedimentos padrées (ver metodologia).

Observa-se que as configuragdes de diferentes roscas (velocidade e
taxa de alimentagéo) influenciaram nas propriedades reoldgicas dos materiais,
conforme pode ser visto nas curvas de fluxo das Figuras 5.5a e 5.5b. Nas
Figuras 5.5¢c e 5.5d, estdo ilustradas as curvas de viscosidade, nota-se que a
viscosidade dos nanocompédsitos € ligeiramenie menor do que a da PAS. A
menor viscosidade dos nanccompositos implica numa melhor processabilidade
do material como reportado por Lopez et al., (2010) que obtiveram resultados
semelhanies com os sistemas poliamida 6 e sepiolta. A reducdo na
viscosidade dos nanocompdsitos pode esta relacionada ao efeito de orientacao
das nanoparticulas de argila dispersa que poderdo fer atuado como
“lubrificantes” ou espacadores entre as moléculas do polimero, diminuindo a
friccao.

Os valores de K e n dos sistemas estudados e os valores dos
coeficientes de correlagao (R?) entre as variaveis do modelo da poténcia, estao
apresentados na Tabela 5.3. Nota-se que os coeficientes de correlagéo séo
bastante proximos da unidade, o que apresenta coeréncia na aplicacdo do
modelo da poténcia de Ostwald-de-Waele. Os valores de n menores que um,
indicam um comportamento pseudoplastico para todas as composigbes, sendo

que para os nanocompositos o grau de pseudoplasticidade foi inferior.
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Tabela 5. 3 : Dados de regressao linear entre Log 1. LOg y para a poliamida 6
€ seus nanocompdésitos com 3% de argila.

Amostra n* K* R%**
PA65100R1 0,527 3,028 0,894
PAB5100R2 0,688 2,411 0,999
PAG5200R1 0,665 2,623 0,999

NANOS5100R1 0,698 2,427 0,998
NANOS510C0R2 0,678 2,461 0,999
NANO5200R 1 0,709 2,330 0,999
NANOS5200R2 0,694 2,443 0,998
NANO10100R1 0,723 2,282 0,999
NANO10100R2 0,705 2,398 0,996
NANO10200R1 0,687 2,496 0,998
NANO10200R2 0,692 2,413 0,998

* n e K obtidos do modelo da poténcia {(t=k y "), equagéo 4, pagina 44.

** R? = ajuste da curva (coeficiente de correlagéo).

5.1.2.2 Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 5.6 (a) e (b) apresenta os difratogramas de raios X da
poliamida 6 (PA6) e dos sistemas PA6/argila organofilica (OMMT). Para efeito
de comparagdo, € também mostrada a curva de DRX das argilas MMT e
OMMT. Percebe-se que o pico da argila organofilica com dggy = 21,34 A
desapareceu quando esta foi incorporada em concentragéo de 3% em peso na
matriz de poliamida 6 e, aparentemente, apareceu um ombro para todos 0s
nanocompositos em torno de 6,2 graus. Esses resultados de DRX podem
indicar que todos os sistemas apresentam estrutura esfoliada e/ou
parcialmente esfoliada, o que estd de acordo com outros resultados
encontrados na literatura (FORNES et al., 2001, RAY & OKAMOTO, 2003,
PAZ, 2008). E interessante destacar que as curvas dos nanocompoésitos

apresentam o mesmo comportamento, independentemente, da velocidade de
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rotagéo, dos perfis de rosca e das taxas de alimentacdo utilizados. Esta
observacéao refor¢a a argumentacdo de que nanocompésitos obtidos a partir de
polimeros funcionalizados ou polares, do tipo poliamidas, com silicatos em
camadas tendem a apresentar estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada,
independentemente das condicdes de processamento a que foram submetidos.
O que né&o ocorre para os polimeros apolares, onde se faz necessério o uso de
compatibilizantes e equipamentos de processamento adequados, a fim de se
obter nanocompésitos intercalados el/ou parcialmente esfoliados. Estes
resultados foram confirmados por meio de varios trabalhos desenvolvidos (PAZ
et al., 2007; PAZ, 2008; LEITE, 2008; BARBOSA, 2009).

O Apéndice A — apresenta um difratograma da composicao NANO5200R1

para efeito de visualizagéo e melhor entendimento.
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Figura 5. 6: Difratogramas de DRX da (a) poliamida 6 e (b) seus

nanocompdésitos com 3% de argila.
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5.1.2.3 Termogravimetria (TG)

As Figuras 5.7, 5.8 e a Tabela 5.5 apresentam os resultados de TG e
DTG para a PAS pura e seus nanocompositos. Observa-se para os sistemas
com argila que estes apresentaram temperatura de degradacio superior a do
polimero puro (verificar valores na Tabela 5.5). Em torno de 200 °C aparece um
evento que pode estar associado com o inicio da decomposicdo do sal
organico e alguma umidade. Acima de 400 °C comegam a aparecer outros
eventos de decomposicao ou perda de massa que pedem estar relacionados: a
decomposicdo do sal quaternario e da matriz polimérica. Pode-se visualizar
“ainda na Figura 5.7 (a) que os nanocompésitos apresentam maior estabilidade
em relagdo a PAS pura. Em temperaturas mais altas, vai ocorrer a
deshidroxilacdo do argilomineral. Na Tabela 5.5, os teores de umidade e de
material organico estdo determinados em porcentagens. Como era de se
esperar, o teor de residuos dos nanocompdésitos € maior em relagcdo a matriz
polimérica, devido a presenca da argila organofilica nestes sistemas. Portanto,
por meio dessa analise, pode-se dizer que 0s nanocompdsitos apresentaram
estabilidade térmica proxima e, em alguns casecs, superior & do polimero puro.
Este comportamento esta de acordo ao observado por Souza, 2006.

As nanoparticulas em um nanocomposito podem inibir ou retardar a
degradacao da matriz polimérica (BARBOSA, 2009), pois quanto maior a
intensidade da intercalacdo das cadeias poliméricas entre as camadas de
argila, maior a estabilidade térmica do material. De acordo com Lewin et al.
(2006), os nanocompositos de argilas organofilicas apresentam uma faixa de

temperatura de degradac¢ao conforme a Tabela 5.4.
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Tabela 5. 4. Faixa de temperatura de degradagdo dos nanocompositos.

Faixa de Temperatura (°C)

Material Decomposto

Ate 200°C Agua, solventes organicos presentes e
desagregacao das moléculas do sal
quaternario de amadnio.

250-300 °C Decomposicao do agente compatibilizante

210-410 °C Decomposicdo do sal quaternario de
aménio (primeiro as fragdes em excesso,
depois a fragéo que esta entre as camadas
de argila)

500-700 °C Deshidroxilagdo das camadas de argila

700-1000 °C Decomposicdo de material carbonaceo

formado

Fonte: (LEWIN et al. 2008).
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3% de argila organofilica.
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Tabela 5. 5. Resultados obtidos a partir da analise termogravimétrica da
poliamida 6 e seus nanocompdsitos com 3% de argila

organofilica.
. Temperatura
Teor de | Material
] . (pico) de Residuos

Amostra umidade | organico L

. decomposi¢ao (%)
(%) (%) o
(°C)

PA65100R1 37 95,7 467 0,6
PA65100R2 3,6 957 | 463 0,7
PAG5200R1 3,7 95,3 461 0,9
PA65200R2 3,7 95,8 462 0,4
NANO5100R1 3,9 94,6 472 1.5
NANO5100R2 3,7 94,9 465 1.3
NANOS5200R1 3,7 94,6 471 1,7
NANO5200R2 3,7 94,3 467 1,8
NANO10100R1 3,9 943 466 1.8
NANO10100R2 3,9 94.6 465 1.4
NANO10200R1 3,6 947 466 1,7
NANO10200R2 3,8 94 4 467 1,6

5.1.2.4 Ensaios Mecéanicos sob Tracdo e sob Impacto

As propriedades mecanicas dos materiais sao caracterizadas pela
maneira como 0s materiais respondem as solicitagcdes externas, tais como:
esforcos de tragdo, compressdo ou flexdo, etc. Com esse objetivo foram
realizados ensaios mecanicos sob tragdo tanto na PAS quanto nos seus
nanocompdsitos com duas velocidades 5 e 50 mm/min, a fim de avaliar o
comportamento sob duas taxas de deformagéo.

A Tabela 5.6 apresenta as propriedades mecéanicas sob tracéo obtidas
com velocidade de 5 e 50 mm/min e sob Impacto |zod, da poliamida 6 e seus
nanocompositos, submetidos as seguintes condigdes de processo: dois tipos

de configuragdo de roscas, duas velocidades e duas taxas de alimentagéo.
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Observa-se que 0s nanocompésitos apresentaram melhores
propriedades mecanicas sob tragcdo nas duas velocidades estudadas, quando
comparadas as propriedades da poliamida 6, ou seja, provavelmente a argila
atuou como uma carga reforcante aumentando a rigidez do sistema, como
pode ser verificado por meio do mdédulo de elasticidade e da tensao no
escoamento. Chiu et al. (2005), Souza (2006) e Paz (2008) também obtiveram
resultados semelhantes.

E interessante destacar que as variaveis de processamento
influenciaram nos valores das propriedades obtidas. Em geral, as amostras
submetidas & taxa de alimentagéo de 10 kg/h e a velocidade da rosca de 100
rom apresentaram as melhores propriedades mecanicas nas duas velocidades
de deformacao estudadas.

Além disso, alguns nanocompdsitos apresentaram desvios muito
pequenos, mesmo com velocidades de deformacio bem diferentes, o que
confere maior confiabilidade aos resultados.

Para a resisténcia ao impacto, pode-se verificar que os nanocompdésitos
apresentaram redugdc de aproximadamente 15% em média nessa
propriedade, isto &, perda de tenacidade, quando comparada com as
poliamidas puras, o que pode ser atribuido @ maior rigidez desses sistemas
confirmada pelo aumento do modulo e da tensdo no escoamento. E importante
mencionar que esta reducdo na resisténcia ao impacto nao é tao significativa
visto 0 aumento obtido na rigidez do nanocompdsito.

De acordo com Ray & Okamoto (2003) e Alexandre & Dubois (2000), os
sistemas formados por polimero/argila, contendo baixo teor de argila (<10%})
exibem melhores propriedades mecanicas quando comparadas as
propriedades da poliamida pura. Tal aumento ocorre devido a interagio
interfacial mais forte entre a matriz e as camadas da argila, principalmente
quando esta esta mais dispersa.

Nos Apéndices B e C estdo apresentados graficos e curvas das
propriedades mecanicas da poliamida 6 e seus nanocompésitos sob as
diferentes condigGes de processo: dois tipos de roscas, duas velocidades e

duas taxas de alimenta¢éo.
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Tabela 5. 6: Propriedades mecanicas sob tragao obtidas com velocidades de deformacédo de 5 e 50 mm/min, e Impacto Izod
da poliamida 6 e seus nanocompositos com 3% de argila.

Velocidade de deformacao
Amostr. 5 mr?lmin . 50 mm/min Roaltiingis
] Tensao Deformacao _ Tensao Deformacao a0
Moédulo no no Médulo no no Impacto Izod
G dades (GPa) | escoamento Escogmento (GPa) | Escoamento Escoe:mento (J/m)
p (MPa) (%) (MPa) (%)
PA6 5 100 R1 28+03| 50,0+£1,9 3,9+09 29+0,1 67,1227 42+0,2 410+45
PA6 5 100 R2 26+0,1 50,8 + 0,7 50+06 29202| 685%£13 4,0+0,1 470+ 2,7
PA6 5 200 R1 29+00| 61,1+18 3,4+0,1 33+£32 | 67, 7+1,1 4,1+ 04 40,8 + 3,2
PA6 5 200 R2 28201 520105 3,5+0,1 34+03| 731212 4,0+0,2 443 +58
NANO 5100R1 | 3,3+0,0| 655+0,9 40 £0,3 3.5+0:1 69,1+1,1 39+0,1 34,7 + 41
NANO 5100R2 |3,0+00| 574+14 38+02 3,6 +0,1 68,5+1,0 3,9+0,1 394+25
NANO 5200R1 |3,5+0,0| 69,7+0,9 40+0,1 3,5+0,1 66,4+ 1,5 3,8+04 33.9+2,7
NANO 5200R2 |[35+00| 66,8+0,6 39101 37+00| 71,7+£16 3,9+0,0 3B5+£17
NANO 10100R1 | 36+0,8 | 71,3%+1,9 3,94 0,1 3.5+0,1 133+18 3.8 %01 36,2 +3,1
NANO 10100R2 | 3565+0,0| 71,1+0,6 3,7 401 36+00| 71,9108 39+0,0 357+26
NANO 10200R1 [ 3,6+0,1| 706+33 36+0,1 3,6+0,1 69,7+0,9 43+04 30,6 +27
NANO 10200R2 |3,3+0,0| 64,1+0,7 3,64 0,1 3,5+0,1 706 +0,9 43+£0,1 354 +3,7

| 0QIVORIONTAIA D3N |
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5.1.2.5 Temperatura de Deflexao Térmica {HDT)

A Tabela 5.7 apresenta os dados obtidos para a temperatura de
deflexdo termica (HDT) da poliamida 6 e seus nanocompdésitos. Em geral, a
HDT da poliamida 6 ficou na faixa de 100 °C e a dos seus nanocompdsitos
20% acima desse valor. Esse aumento implica numa melhoria dessa
propriedade, o que é importante do ponto de vista de aplicacao. E interessante
destacar o aumento que houve para o NANO5200R1, de 49,5% em relagdo a
PA6 nas mesmas condi¢cdes de processamento (PAB5200R1) e para um baixo
teor de argila (3%). Nao € comum se obter um aumento deste tipo para HDT,
sem alterar outras propriedades. Em geral, aumentos significativos assim sao
obtidos para altos teores de carga do tipo fibra de vidro que enrijece o
polimero, mas também reduz drasticamente sua resisténcia ao impacto, como
visto no item 5.1.2.4. Neste caso, houve um aumento significativo da HDT sem
prejuizo das propriedades mecanicas sob tracac e impacto. Este aumento pode
ser afribuido a ocorréncia da dispersao das camadas do silicato na matriz
polimerica e as fortes interagdes dos grupos funcionais da PA6 com a
superficie da argila, conforme reportado na literatura (Ray & Okamoto, 2003;
Souza, 2006, Paz, 2008), o que eleva as propriedades mecénicas (médulo e
tensdo no escoamento) e termomecanicas (HDT).

As condicdes de processamento utilizadas interferiram nos resultados de
HDT. Destaca-se o aumento de aproximadamente 50% nesta propriedade para
algumas composicoes em relagdo a PAB, numa mesma condigdo de
processamento. Como ja mencionado anteriormente, esse aumento na HDT &
muito interessante do ponto de vista de aplicagdo desse material nas industrias
automobilistica, aeronautica, etc.

O Apéndice D ilustra o grafico da HDT da poliamida 6 e seus
nanocompositos sob as diferentes condigbes de processo: dois tipos de roscas,

duas velocidades e duas taxas de alimentagéo.



Tabela 5. 7. Temperatura de deflexdo térmica da poliamida 6 e seus
nanocompoésitos com 3% de argila, com dois tipos de roscas,
duas velocidades e duas taxas de alimentacéo.

Amostras HDT (°C)
PAB5100R1 113,89 £ 13,1
PAB5100R2 1040 £10,9
PA65200R1 102,184
PAB5200R2 107,2+49

NANOS5100R1 1344227
NANO5100R2 1288+ 1,3
NANO5200R1 152,6 £3,0
NANO5200R2 115,71 0,9
NANO10100R1 1469 +43
NANO10100R2 | 123614
NANO10200R1 127,7£3,0
NANO10200R2 126,5+17

5.1.2.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para o estudo do comportamento de cristalizagdo da poliamida 6 e o
entendimento da atuagdo da argila no processo, foram realizadas analises
térmicas por DSC. E importante entender como a adicéo de argila organofilica
e o nivel de esfoliacdo desta afetam o grau de cristalinidade da poliamida 6,
pois a estrutura cristalina resultante influenciara nas propriedades fisicas e
mecanicas do nanocomposito.

As Figuras 5.9 (a), (b) e (c) ilustram as curvas do primeiro aquecimento,
resfriamento e segundo aquecimento das amostras de poliamida 6 e seus

nanocompositos, respectivamente. Na Tabela 5.8 estio apresentados os
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parametros térmicos (Tm, T¢, AH;, AH, € X.) desses sistemas obtidos a partir
das curvas DSC das Figuras 5.9 (a), (b) e (c).

Fluxo de Calor (u.a)

Fluxo de Calor (u.a)

Figura 5. 9: Curvas DSC da poliamida 6 e seus nanocompésitos com 3% de
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Figura 5.9: Curvas DSC da poliamida 6 e seus nanocompésitos com 3% de

argila: (a) 1° aquecimento, (b) resfriamento e (c) 2° aquecimento (continuagéo).
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Tabela 5. 8: Propriedades térmicas obtidas a partir das curvas DSC durante os aquecimentos e o resfriamento para as
amostras de PA6 e seus nanocompositos com 3% de argila.

1° Aquecimento | Resfriamento 2° Aguecimento
Tt | Xet |BAHm1| T | AHq Tm2 Xez | AHm2
AMOSTRAS | (°C) | (%) | (J1g) | (°C) | (Jig) (°C) (%) | (J/9)

PAG 5100R 1 | 2276 :40,7| 766 | 193,7 | 65,6 | 222,0-2256| 28,3 | 53,2
PA6 5100R 2 | 2286 37,3 70,2 | 193,6 | 56,6 | 221,0-226,2/ 24,7 | 46,5
PA6 5200R 1 | 228,2 /30,6 | 57,5 | 1944 | 55,5 | 222,3 - 226,5} 24,7 | 46,5
PA6 5200R2 |227,9 39,9 751 | 1933 | 61,2 | 221,0-226,5| 25,7 | 48,3
NANO 5100R1 | 227,9 39,9 | 75,0 | 1934 | 60,2 | 222,0-226,2| 25,6 | 48,0
NANOS100R2 | 226,9 (37,3 | 70,1 | 193,1 | 56,3 | 221,3 - 226,56/ 23,2 | 43,7
NANO 5200R1 | 227,6 (41,0 | 77,1 | 193,2 | 65,4 | 222,7 - 226,9| 29,2 | 550
NANO 5200R2 | 227,2 37,9 | 71,3 | 193,0 | 61,5 {221,0-225,9| 25,5 | 48,0
NANO10100R1 | 226,9 | 36,9 | 69,5 | 193,1 | 59,0 | 221,3-2259|24,8| 46,9
NANO10100R2 | 227, (34,9 | 65,6 | 1926 | 56,4 226,2 24,8 | 46,6
NANO10200R1 { 227,6 | 37,2 | 70,0 | 192,7 | 56,7 |221,7-226,5/ 24,8 | 46,7
NANO10200R2 | 2299 | 37,6 | 70,7 | 1934 | 57,7 | 221,7 -2256| 26,0 | 48,9

Tm = Temperatura do pico de fusao; AH, = Entalpia de cristalizagéo; AH,, = Entalpia de fus#o; X. = Grau de cristalinidade, AHrAHE100%: AHE100 = Entalpia
de fusdo da PAB, 100% cristalina, 188 J/g {(Kohan, 1995).
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Observa-se na Tabela 5.8 que houve uma pequena alteracdoc nos
calores de fus&do (AHm) e de cristalizacdo (AH.) dos nanocompodsitos em
relacdo a PAB pura, com destaque para o NANO5200R1 gque apresentou um
aumento no grau de cristalinidade de ~30% comparado a PA65200R1 e que foi
o sistema com maior valor de HDT. E interessante observar que para o 1°
aquecimento, aparecem ombros (~215°C) em todos 0s nanocompédsitos em
relagdo ao polimero puro. Estes podem ser atribuidos a formagéo da fase y. De
acordo com a literatura (LIU et al., 1998; VARLOT et al.,, 2001; Ll et al., 2007 ),
a presenca da argila favorece a formacgao da fase y em detrimento da fase a.
No 2° aguecimento, aparentemente a fase v se torna mais pronunciada e, além
disso, a taxa de aquecimento (10 °C/min) a que foram submetidas as amostras
promove tamanhos e formas de cristais diferentes, fazendo com que estes
apresentem temperaturas de fusao também diferentes. Em geral, nao houve
alteragbes significativas das propriedades térmicas, comparando-se o0s
nanocompositos e a PAS pura.

Varios estudos vém sendo realizados focados no comportamento de
cristalizagao destes materiais (FORNES et al., 2003; LESZCZY 'NSKA et al,,
2007: SUN et al., 2007; RODRIGUEZ et al., 2009a; VARLOT et al., 2001; LIU
et al., 1999; Ll et al., 2007).

Rodriguez et al. (2009a) estudaram as propriedades cristalinas de
amostras injetadas de poliamida 6 e seus nanocompésitos de poliamida
B/montmorilonita. Eles confirmaram que a montmorilonita fornece condicdes
favoraveis para a cristalizacdo da estrutura vy, que o grau de cristalinidade
determinado a partir das analises de DSC foi maior para as amostras de
PAG/MMT e, que as fases cristalinas dos nanocompdsitos foram
significativamente mais orientadas que o polimero puro.

Sun et al. (2007) realizaram um estudo sobre o comportamento de fuséo
e cristalizacdo da poliamida 6 (PAB) ao interagir com diferentes nanocargas do
tipo: montmorilonita, silica (SiOz) e nanotubo de carbono. Os resuitados
mostraram que a adicdo das diferentes nanocargas provocou o aumento da
temperatura de cristalizacdo (T.) durante o resfriamento. Isto pode ser

explicado pelo efeito de nucleagcdo da nanocarga. Para a PA6 e seus
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nanocompdsitos, a fase a cristalina € dominante. No entanto, a fase »
apareceu na PA6 contendo montmorilonita (MMT) e SiO,, mas nao apareceu
nos compasitos com nanotubos de carbono (CNT).

Variot et al. (2001) prepararam nanocompésitos de poliamida
6/montmorilonita por extrusdo e injecdo e concluiram que a cristalinidade da
matriz de PA6 permaneceu inalterada com a adicdo da argila mesmo com o
aparecimento da fase v. Além disso, eles concluiram também que a argila
impede a cristalizacdo da fase o e promove a formacgao da fase v. Esta fase foi
provavelmente nucleada pela presenca da argila. Estes resultados foram
também verificados por Liu et al. (1999).

A nanoestrutura, morfologia e propriedades térmicas de nanocompdésitos
de poliamida 6/argila foram estudadas por Li et al. (2007). Eles concluiram que
durante o aquecimentc, a PAS pura apresenta um pico endotérmico referente a
fase «. Apds a incorporacdo da argila, outre pico endotérmico, que
corresponde a fusado dos cristais de forma menos estavel da PAG, foi
observado em torno de 215°C e, este provavelmente corresponde & fase v.
Com o aumento do teor de argila, o pico referente a fase v foi intensificado
enquanto que o da fase o diminuiu graduaimente. No entanto, as posi¢des
permaneceram quase inalteradas. Provavelmente, a adi¢do de argila promoveu
a transformacao da fase cristalina aem y.

Todos os trabalhos reportados revelam a semelhan¢a de

comportamento térmico obtido com os sistemas estudados nessa pesquisa.

5.1.3 Conclusodes:

+Os ensaios de FTIR e DRX confirmaram a presenca das moléculas
do sal na bentonita modificada e sua organofilizagéo.

oA argila MMT apresentou uma etapa de decomposigdo,
correspondente a perda de agua adsorvida, e outra correspondente
a deshidroxilacdo do argilomineral. J& a argila organofilica mostrou

uma pequena perda correspondente a evaporagdo de agua
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adsorvida e outras duas perdas de massa, correspondentes a
decomposicao do sal e deshidroxilagao do argilomineral.

e As diferentes condigdes de processo: configuracdes de roscas,
velocidade e taxa de alimentacao, influenciaram nas propriedades
reoldégicas dos materiais. A viscosidade dos nanocompoésitos €
menor do que a PA6. A menor viscosidade dos nanocompoésitos
implica numa boa processabilidade do material.

eNos ensaios de DRX, para os nanocompdsitos o pico da argila
organofilica desapareceu quando incorporada na poliamida 8,
indicando que aparentemente todos os sistemas apresentaram
estrutura esfoliada efou parcialmente esfoliada.

¢0Os nanocompdsitos  apresentaram melhores  propriedades
mecanicas sob tracdo quando comparadas as propriedades da
poliamida 6, ou seja, a argila atuou como uma carga reforgante
aumentando a rigidez do sistema e diminuindo sua resisténcia ao
impacto.

¢A HDT da poliamida 6 ficou em torno de 100 °C e a dos
nanocompositos acima de 130 °C. Esse aumento implica numa
melhoria significativa dessa propriedade.

¢ A presenca da argila alterou o processo de cristalizagdo da matriz
polimérica aumentando ¢ seu grau de cristalinidade para alguns

sistemas.

A partir dos resultados obtidos por difracdo de raios X, propriedades

mecénicas, térmicas e termomecénicas da PA6 pura e seus nanocompositos,

com 3% de argila, pode-se verificar que as variaveis de processamento

utilizadas pouco influenciaram nas propriedades dos materiais. Entretanto os

ensaios reoloégicos, o aumento expressivo da HDT, as boas propriedades

mecénicas sob tracdo e 0 aumento do valor do grau de cristalinidade para o

sistema NANOS5200R1 fizeram com que estas condigcdes de processamento

fossem selecionadas e adotadas para a continuidade deste trabalho, isto &, a

partir destas condi¢cdes foram investigadas a influéncia da massa molar da

matriz e do teor de argila na obtengéo de nanocompésitos de poliamida 6.
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5.2 Segunda Etapa - Influéncia da Massa Molar da Matriz e do Teor de
Argila na Obtengdo de Nanocompodsitos

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos na segunda
etapa deste trabalho. Como mencionado anteriormente (item 5.1.3), a condicéo
de processamento que apresentasse melhores propriedades seria escolhida
para estudo de propriedades mecanicas, termomecanicas e morfolégicas em
funcéo dos teores de argila e das massas molares da poliamida 6 (C2186, B300
e B400). A condi¢cdo de processamento selecionada foi: taxa de alimentagéo de
5Kg/h, velocidade da rosca de 200 rpm e a rosca 1 (R1).

5.2.1 Determinacao das Propriedades Reologicas

A Figura 5.10 (a, b, ¢ e d) ilustra os resultados obtidos por reometria
capilar para a poliamida 6 com trés diferentes massas molares e seus
nanocompositos com 3 e 5% de argila. Observa-se que as matrizes de massas
molares maiores e também com maior teor de argila apresentaram tensdes de
cisalhamento (t), Fig. 510 a e b, mais elevadas e por conseguinte
viscosidades mais altas (Fig. 5.10 ¢ e d) em rela¢ao as demais.

Observa-se ainda que as viscosidades dos nanocompositos séo
menores do que as das poliamidas puras, o que implica numa methor
processabilidade do material. Uma possibilidade para essa menor viscosidade,
é o deslizamento entre moléculas da matriz de poliamida 6 e as plaguetas de
argila organofilica esfoliadas durante o cisalhamento elevado (CHO & PAUL,
2001).

Ainda de acordo com Cho & Paul (2001), tamanho, forma e
concentracdo da carga pode ter efeitos significantes nas propriedades
reolégicas de sistemas compésitos poliméricos. Em seu estudo:
nanocompositos de poliamida 6 obtidos por intercalacéo por fuséo, os autores
concluiram que os nanocompésitos exibiram comportamento pseudoplastico

em relacdo ao polimero puro.
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Figura 5. 10: Resultados obtidos para (a e c) poliamida 6 com trés massas
molares e (b e d) seus nanocompésitos com 3 e 5% de argila nos ensaios de
reometria capilar.
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Figura 5.10: Resultados obtidos (a e c) para poliamida 6 com trés massas
molares e (b e d) seus nanocompésitos com 3 e 5% de argila nos ensaios de

reometria capilar (continuagéo).
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Mishra et al (2009) estudaram a influéncia da montomorilonita
organomodificada (OMMT) nas propriedades reolégicas de nanocompésitos de
poliamida, e concluiram que a adicdo de uma pequena quantidade de
montmorilonita organomoedificada (1%) em massa, apresentou melhor
comportamento reoldgico, devido a dispersao uniforme de OMMT na matriz de
poliamida. No entanto, a OMMT também atuou como agente de lubrificacéo, o
que reduziu o torque e a viscosidade, juntamente com o aumento da
deformacg&o na ruptura. Devido & OMMT, o processamento da poliamida foi
facilitado.

A Tabela 5.9 apresenta os valores obtidos para o indice de poténcia (n),
indice de consisténcia (K) e coeficiente de correlagdo da curva (R?). Pode ser
visto que os valores de n dos hibridos com 3% de argila em geral sao maiores
que as demais composi¢cdes com 5%, indicando que o percentual de argila
influencia na pseudoplasticidade do material estudado, ou seja, a viscosidade é
mais dependente da taxa de cisalhamento.

Tabela 5. 9: Dados de regressao linear entre Log 1w € Log y para poliamida 6
com trés massas molares e seus nanocompositos com 3 e 5% de

argila.
Amostra n* K* R2**
PAGC216 0,665 2,523 0,999
PASB300 0,503 3,223 0,990
PAGB400 0.625 2,910 0,996
NANOC216 3% | 0,683 2,396 0,999
NANOB300 3% 0,687 2,389 0,999
NANOB400 3% 0,603 2,933 0,997
NANOC216 5% 0,692 2,389 0,999
NANOB300 5% 0,591 2,785 0,998
NANOB400 5% 0,587 3,038 0,996

*n e K obtidos do modelo da poténcia (t=k y "}, equacéo 4, pagina 44.

** R? = ajuste da curva (coeficiente de correlacdo).



5.2.2 Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 5.11 apresenta os difratogramas de raios X da poliamida 6 com
trés diferentes massas molares e seus nanocompdsitos com 3 e 5% de argila
(OMMT). Para efeito de comparagédo, € também mostrado o DRX da argila
OMMT. Percebe-se que o pico da argila organofilica com dog; = 20,83 A,
desaparece quando esta & incorporada as matrizes da poliamida 6, e surge um
ombro em torno de ~6,2° que pode estar relacionado com uma parcial
intercalagdo das cadeias da poliamida entre as camadas da argila,
evidenciando  que aparentemente todos os sistemas contendo argila
apresentam estrutura parcialmente esfoliada e/ou esfoliada. Aparentemente, os
difratogramas dos sistemas com 5% de argila apresentaram comportamentos
diferentes das demais amostras, o que pode evidenciar que os diferentes
teores de argila influenciaram nos resultados de DRX.

A PAB exibe duas formas cristalinas monoclinicas dominantes de cristal
denominadas a e y. A formacgdo destas duas fases depende principalmente das
condicdes de cristalizacdo ou adicdo de cargas especificas. A forma da
estrutura a é reconhecida como a mais estavel termodinamicamente (TUNG et
al., 2005; FORNES et al., 2003).
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Figura 5. 11: Difratogramas de DRX da (a) poliamida 6 com trés massas
molares e (b) seus nanocompésitos com 3 e 5% de araila.
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Os resultados do tamanho médio dos cristalitos da PA8 sao
apresentados na Tabela 510. Pode-se observar que para todos os
nanocompositos ocorre © aumento do tamanho médio dos cristalitos. Este
aumento pode estar relacionado com esfoliagdo das camadas da argila no
polimero, alterando assim o seu comportamento cristalino (GOMES et al.,
2009).

A Tabela 5.10 apresenta também os resultados de grau de cristalinidade
obtidos por DRX das amostras de PA6 e seus nanocompdsitos. A presenca da
argila causa a altera¢&o na estrutura dos nanocompésitos, como pode ser
observado pelo aumento no grau de cristalinidade, com excegéoc das amostras
PAEB400 3 e 5%, que apresentaram cristalinidades inferiores a da poliamida
pura (B400). Todas as amostras apresentam reflexdo em 26 = 21,12° que
corresponde a forma cristalina a da PA8. Correlacionando essa cristalinidade a
variagao nas propriedades mecénicas dos sistemas cbserva-se que os X; estdo
coerentes com os modulos de elasticidade e tensado no escoamento das

amostras, conforme a Tabela 5.12.

Tabela 5. 10: Parametros cristalinos obtidos por DRX da poliamida 6 com trés
massas molares e seus nanocompositos com 3 e 5% de argila.

Amostra X(%) t(A)
PABC216 18,1 68,1
PAGB300 23,9 50,9
PA6B400 37,5 124,5
NANOC216 3% 55,2 109,5
NANOB300 3% 49 4 115,8
NANOB400 3% 35,6 143.3
NANOC216 5% 59,6 85,0
NANOB300 5% 50,7 128,7
NANOB400 5% 30,9 184.9

X, — grau de cristalinidade
t —tamanho de cristalito
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O Apéndice E apresenta os graficos das curvas de difracdo
deconvoluidas das amostras PA6C216 5% e PA6B400.

5.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissio (MET)

A microscopia eletrdnica de transmissao permite analisar localmente a
morfologia formada nos nanocompésitos e, portanto fornece uma
representagéo de sua estrutura. As Figuras 5.12, 5.13, 5.14, 5.15, 516 ¢ 5.17
ilustram as fotomicrografias da poliamida 6 com trés massas molares e seus
nanocompositos com 3 e 5% de argila.

As fotomicrografias dos nanocompdsitos de PA6 C2168 com 3% de
OMMT (Figuras 5.12 a e b) e o sistema B300 com 5% de argila (Figura 5.15ae
b) mostram morfologias esfoliadas compostas de lamelas de argila bem
distribuidas na matriz polimérica. O sistema PABC216 com 5% de argila
(Figuras 5.13 a e b) mostra uma morfologia parcialmente esfoliada com areas
contendo lamelas esfoliadas e pequenas areas com estruturas intercaladas. Os
nanocompésitos de PA6 B300 com 3% de OMMT (Figuras 5.14 a e b)
apresenta também morfologia parcialmente esfoliada composta de lamelas e
alguns aglomerados de argilas dispersos na matriz. Ja 0s nanocompdsitos
PABB400 com 3% e 5% de OMMT exibem morfologias esfoliadas compostas
predominantemente de lamelas de argila bem distribuidas na matriz polimérica.
De acordo com Fornes et al. (2001), a alta massa moiar do polimero e,
portanto, sua viscosidade mais alta contribui para uma maior tenséo ou energia
para separar as lamelas da argila. Ja as matrizes de menores massas molares
nao permitem completa esfoliagcao.

Estes resultados corroboram com os resultados de difracio de raios X,
isto é, confirma que o uso das duas técnicas & importante na interpretagéo do

tipo de nanocompdsito formado.
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(b)

Figura 5. 12: Fotomicrografias de MET dos nanocompésitos de PA6 C216 com
3% de argila organofilica, com os aumentos de (a) 140kx e (b) 53kx.
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100 nm

(b)

Figura 5. 13: Fotomicrografias de MET dos nanocompésitos de PA6 C216 com
5% de argila organofilica, com os aumentos de (a)140kx e (b) 88kx.
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200 nm

(b)

Figura 5. 14: Fotomicrografias de MET dos nanocompésitos de PA6 B300 com
3% de argila organofilica, com os aumentos de (a) 140kx e (b) 88kx.
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200 nm
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Figura 5. 15: Fotomicrografias de MET dos nanocompésitos de PA6 B300 com
5% de argila organofilica, com os aumentos de (a) 175kx e (b) 140kx.
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100 nm

200 nm

(b)

Figura 5. 16: Fotomicrografias de MET dos nanocompésitos de PAS B400 com
3% de argila organofilica, com os aumentos de (a) 140kx e (b) 88kx.

89



(b)

Figura 5.17: Fotomicrografias de MET dos nanocompésitos de PA6 B400 com
5% de argila organofilica, com os aumentos de (a) 230kx e (b) 88kx.
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5.2.4 Termogravimetria (TG)

Os resultados de TG/DTG da PAB com trés massas molares e seus
nanccompositos com 3 e 5% de argila sdo mostradas nas Figuras 5.18 (a), (b)
e 519 (a) e (b) e na Tabela 5.11. Trés caracteristicas principais s&o
importantes destacar: primeiro, todas as amostras apresentam o processo de
decomposicéo, com o sistema B300 5% exibindo a maior estabilidade térmica;
por exemplo, B300 5% comecou a se degradar em cerca de 493 °C, enquanto
que a temperatura de decomposigao para as demais amostras foi abaixo de
480 °C; segundo, o processo de decomposicdo de todas as amostras,
acontece na faixa de 375 - 475 °C, exceto para C216 3%, que comeca a se
decompor por volta de 350 °C. Este resultado implica que a decomposicdo da
PAG6 foi pouco afetada pela inclusdo da argila nesta regido e temperatura;
terceiro, quando a temperatura estava acima de 350 °C, os nanocompdsitos
comegaram a se decompor em temperatura mais alta do que a PAB pura,
indicando aumento da estabilidade térmica apds a incorporacdo da argila
organofilica.

A observagao do comportamento de decomposi¢do semelhante exibido
pelos nanocompositos pode ser atribuido ao estado de dispersaoc das lamelas
da argila dentro da matriz de PAS. O aumento da estabilidade térmica devido
a perda de massa em temperaturas maiores da PAG apos a adigéo de 5% em
peso de argila, possivelmente & uma consequéncia da dispersdo desta em
nanoescala, reduzindo a permeabilidade dos subprodutos na matriz da PAB
durante a etapa de aquecimento, ou seja, devido ao efeito de barreira
promovido pelas lamelas da argila.

Os resuitados das correspondentes derivadas TG (DTG) sao mostrados
na Fig. 5.12 (a, b). Observa-se que a TG apresenta um Gnico pico com maximo
de perda em massa, Tmax = 430 °C para as PA 6 puras. A presencga da argila
organofilica nas matrizes de PA6 mudou a Tmax para ~480 °C em todos os
nanocompositos, ou seja, estabilidades superiores as do polimero puro, isto
evidencia que os diferentes teores de argila influenciaram na estabilidade

térmica dos materiais. Este comportamento estd de acordo com Chiu et al.
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(2005) que obtiveram resultados semelhantes com sistemas de poliamida

6/elastdmero de poliolefinas/argila Cloisite 30B.
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Figura 5.18: Curvas TG (a) da poliamida 6 com trés massas molares e (b) seus

nanocompdsitos com 3 e 5% de argila.
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Figura 5. 19: Curvas DTG (a ) da poliamida 6 com trés massas molares e (b)
seus nanocompositos com 3 e 5% de argila.
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Tabela 5. 11: Resultados obtidos a partir da andlise termogravimétrica da
poliamida 6 com trés massas molares e seus nanocompésitos
com 3 e 5% de argila.

Temperatura
Teor de | Umidade Material (pico) de Residuos

Amostra | Argila % organico | Decomposigao %

% % (°C)

0 3.7 95,3 461,9 0,9

3 3.7 94,6 4714 ;
PA6216 L

5 3,9 93,3 475,9 2,8

0 ar 94,9 4772 1,4

3 3,8 93,9 478,4 2.3
PAGB300

S 3,8 91,8 475,9 4,4

0 4,0 95,5 478.,4 0,5

3 43 92,4 477,2 3.3
PA6B400

] 3,9 91,3 475,9 4,8

5.2.5 Ensaios Mecanicos sob Tracao e sob Impacto

A Tabela 5.12 mostra os resultados dos ensaios mecéanicos sob tracdo e
sob impacto lzod da poliamida 6 com trés massas molares e seus
nanocompositos com 3 e 5% de argila. Observa-se que os nanocompdsitos
apresentaram melhores propriedades mecanicas sob tragcdo para as duas
velocidades estudadas, quando comparadas as propriedades da poliamida 6,
ou seja, provavelmente a argila atuou como uma carga reforgante aumentando
a rigidez do sistema, como pode ser verificado por meio do médulo de

elasticidade e da tensdo no escoamento. Segundo Alexandre & Dubois (2000)
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e Sinha Ray & Okamoto (2003), sistemas poliméricos contendo baixos teores
de argila (<10%) exibem methores propriedades mecanicas quando
comparadas as propriedades da poliamida pura. A razao para essa ocorréncia
€ a interacdo interfacial mais forte entre as camadas do silicato e a matriz. A
melhoria da resisténcia & tracdo em nanocompédsitos de poliamida/argila pode
ser devido a distribui¢do uniforme das plagquetas de OMMT na matriz polimérica
(MISHRA et al., 2009).

Os nanocompositos analisados com velocidade de 50 mm/min,
apresentaram modulos, tensbes e deformacdes no escoamento, em geral,
maiores em relagdo aos sistemas analisados com velocidade de 5 mm/min,
corroborando com a literatura que evidencia que o material tracionado em
velocidade menor, tem mais tempo para acomodacdc das moléculas
(FORNES et al., 2001).

Com relagdo a resisténcia ao Iimpacto, verifica-se que os
nanocompositos apresentaram reducédo nessa propriedade, isto &, perda de
tenacidade, quando comparada com as poliamidas puras, o que pode ser
atribuido a maior rigidez desses sistemas, e também verificado pelo aumento
do moédulo e da tensdo no escoamento. Observa-se ainda, que a medida que
se aumenta o percentual de argila na poliamida, a resisténcia ao impacto
diminui. Estes resultados corroboram com outros da literatura conforme
reportado por Chiu et al. (2005), Souza (2006). A incorporacado de cargas
minerais nos niveis necessarios para produzir efeitos usuais, causa diminuicao
na tenacidade ou na resisténcia ao impacto dos compésitos (Trombini, 2004).
Geralmente, melhores valores de tenacidade sdo alcangados com matrizes

poliméricas de massas molares mais baixas ou com modificadores de impacto.
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Tabela 5. 12: Propriedades mecanicas sob tracao obtidas com velocidades de 5 e 50 mm/min, e Impacto Izod da poliamida 6

com trés massas molares e seus nanocompositos com 3 e 5% de argila.

Velocidade de deformacao

Amostra 5 mm/min 50 mm/min
Resisténcia
Tensao Deformacao Tensao Deformacgao
ao
Maédulo no no Moédulo no no
Impacto lzod
(GPa) | escoamento | Escoamento | (GPa) | Escoamento | Escoamento
Teor de (J/m)
; (MPa) (%) (MPa) (%)
Argila
0 29+00| 52005 3.5 0,1 3.3+00| o771 41+04 40,8 +3,2
C216 3 35+00| 697+09 40+01 [35+0,1| 66415 3,8+04 33,9427
5 43+01| 77,3+1,0 3,4+0,1 48+0,1 81,2+47 31203 16,91+ 1,5
0 30+£00| 66,8+0,8 4,1 +0,1 36£00| 7D1£18 45+0,1 324+30
B300 3 40+£00 | 790+1,0 3.9 %01 3,9+0,1 86,0+ 1,2 41+0,1 240+ 2,1
5 43+01| 787+15 3,9+0,1 41102 | 851+1.1 3,7+0,2 14,3+1,2
0 31+00| 626+11 3703 3,7+0,1 724+05 41+0,2 255106
B400 3 3702 685+19 3801 38+02| 759%11 3.8+ 0,1 224 +0,9
5 42+02| 743+13 34+02 40+02| 823+14 34+0,1 210+ 10
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5.2.6 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

A incorporacéo de argila em polimeros geralmente aumenta a rigidez do
material e, consequentemente, eleva os valores de HDT. A Tabela 5.13 mostra
0s dados obtidos para a temperatura de deflexdo térmica da poliamida 6 e seus
nanocompdésitos. A argila aumentou consideravelmente os valores de HDT dos
nanocompasitos, principalmente, os com 5% em peso de carga. Em geral, a
HDT das poliamidas ficou na faixa de 96 °C em média e a dos nanocompositos
com 3% de argila, na faixa de 123 °C e com 5% de argila em torno de 174 °C.
Do ponto de vista de aplicacdo, ¢ aumento dessa propriedade, € muito
importante. Os aumentos verificados nos sistemas C216 e B400 com 5% de
carga evidenciam ¢ efeito nucleante da argila no polimero.

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) é a temperatura na qual uma
amostra de polimero deforma sob uma carga especifica. Esta propriedade &
aplicada em muitos aspectos dos projetos de engenharia € manufatura dos
produtos. A incorporacao de argila em nanoescala geralmente aumenta o HDT
da PAS (KOJIMA et al.,, 1983).

Shen et al, (2010) analisaram o¢s efeitos da argila modificada
organicamente nas propriedades mecéanicas e térmicas de nanocompdsitos de
poliamida 6 reforgada com fibra de vidro, e concluiram que argila proporcionou
um aumento de aproximadamente 65% no HDT do sistema PA6/argila e com a

incorporagao da vibra de vidro esse aumento foi bastante significativo.
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Tabela 5. 13: Temperatura de deflexdo térmica da poliamida 6 com trés
massas molares e seus nanocompdsitos com 3 e 5% de argila.

Amostras Teor de Argila HDT (°C)
(%)

0 1021+8,4

C216 3 152,6 £3,0
5 1937+0,8

0 89,432

B300 3 106,7+ 1,8
5 129469

0 976+08

B400 3 1100 £3,7
5 1993 £ 1.1

5.2.7 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 5.20 ilustra as curvas DSC da poliamida 6 e dos seus
nanocompositos. Na Figura (a) observa-se que as composi¢cdes B300, B400,
B300 3%, C216 3% e B300 5% apresentam comportamentos cristalinos
diferentes das demais composicdes. Na Figura (b) as temperaturas de
cristalizacéo praticamente ndo sao0 alteradas para todas as amostras. Ja na
Figura (c), observa-se que o pico de fusdo apresenta um padrdo bimodal do
pico endotérmico em reiagdo ao observado para a PAB pura, sendo que esse
padrao é visualizado com mais intensidade para as composi¢cdes com teores
crescentes de argila. O pico endotérmico denominado T, refere-se & forma
cristalina a da PAS. A presenca de um segundo pico endotermico T, a
temperaturas ligeiramente inferiores a T, esta relacionado a forma cristalina y
da PAB.

Essas temperaturas de fusdo (Tmi € Tma) sugerem que as formas
cristalinas a e v coexistem no nanocomposito. A forma cristalina y pode estar
associada ao menor grau de empacotamento dos dominios cristalinos.

Portanto, os menores valores de T, dos nanocompésitos podem refletir
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alteragbes na dimensao lamelar e na distribuicdo dos cristalitos de PAG
(Gonzélez et al., 2006; Li et al., 2007; Oliveira, 2011).

Quanto a temperatura de cristalizacdo da PAB, fase semicristalina do
nanocomposito, a Tabela 5.14 ilustra, de modo geral, que a argila praticamente
nao alterou os valores de T, em relacéo a poliamida pura, pois os valores sédo
muito préximos. Essa aproximacdo nos resultados pode ser atribuida a
interacdo da argila com a fase da poliamida de forma a restringir a mobilidade

das cadeias poliméricas (Yu et al., 2007).
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Figura 5.20: Curvas DSC (a) primeiro aquecimento, (b) resfriamento e (c)
segundo aquecimento da poliamida 6 com trés massas molares e seus
nanocompésitos com 3 e 5% de argila.
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2° Aquecimento Tm, Tm,

Cc216
B300
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C216 3%
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: : : :
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Figura 5. 20: Curvas DSC (a) primeiro aguecimento, (b) resfriamento e (c)
segundo aquecimento da poliamida 6 com trés massas molares e seus
nanocompadsitos com 3 e 5% de argila. (continuacéo)
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Tabela 5. 14: Propriedades térmicas obtidas a partir das curvas DSC durante
0s aquecimentos.

Teor 1° Aquecimento Resfriamento 2° Aquecimento

Alf’ge“ 2| Tmt | Xet |BHm| To | AHer | Tmz | Xe | AHm
AMOSTRAS | (%) | (°C) | (%) | (Jg) | (°C) | Wig) | (C) | (%) | Wig)
0 2243 | 46,5 | 87,5 | 190,8| 66,8 | 2221 38,2 71,9

PA6C216 3 2214 | 37,2 | 69,9 190,7 | 65,2 | 2230, 36,1 67,8
5 2229 | 33,6 | 664 1886 | 59,2 | 2213 | 326 64,6

0 2229 | 34,3 | 644 191,0 | 65,7 2216 321 60,4

PA6B300 3 2198 | 421 61,6 189,5 | 59,8 2216| 36,2 70,1
5 2229 | 358 | 70,9 | 1883 | 583 | 221,4| 335 | 66,3

0 2255 | 47,3 | 88,9 190,3 | 649 | 2219 | 39,7 74,7

PAGB400 3 2225 | 326 | 63,2 | 187,3| 58,3 | 220,8 | 32,7 63,4
5 2226 | 30,9 | 61,2 | 186,2| 576 | 221,1 33,7 66,8

T = Temperatura do pico de fuséo;

AH. = Entalpia de cristalizacao;

AH., = Entalpia de fus&o;

X. = Grau de cristalinidade, AHgAHg100%; AHr100 = Entalpia de fuséo da PAB, 100% cristalina,

188 J/g (Kohan, 1995)
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5.2.8 Andlise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

A técnica de analise térmica dindmico-mecanica, DMTA, foi utilizada
para a determinacéco de transi¢des, que normalmente sdo mais dificeis de
serem detectadas por técnicas convencionais estaticas como DSC (ARAUJO,
2001).

As Figuras 5.21, 5.22 e 5.23 ilustram os resultados obtidos por DMTA
para a poliamida 6 com trés massas molares e seus nanocompoésitos com 3 e
5% de argila. Observa-se, em geral, que a incorporacdo da argila organofilica,
nas matrizes poliméricas de poliamida 6, melhora a rigidez do sistema (E’) e
diminue o tan 8, (amortecimento) independentemente de suas massas molares,
confirmando o efeito reforcante da argila no polimero, que pode estar
relacionado com a forte interacd&o entre a matriz e a argila organofilica.
Observa-se também que a Ty da poliamida aumenta com a introducdo da
argila. Todos os nanocompésitos mostram um aumento significativo no médulo
(E) em todas as temperaturas, ou seja, este comportamento indica
melhoramento da estabilidade mecanico-térmica destes materiais em altas
temperaturas. Como ja mencicnado, a principal razao para o melhoramento de
todas estas propriedades nos nanocompésitos é a interacao interfacial mais
forte entre a matriz e o silicato em camada, comparada aocs sistemas
convencionais reforcados com carga. A Tabela 5.15 apresenta os resultados
obtidos por DMTA para poliamida 6 com trés massas molares e seus
nanocompositos com 3 e 5% de argita. Os picos em tan § definem a
temperatura de transicdo dos componentes. Para as poliamidas foram
encontradas duas transicdes. As primeiras podem estar relacionadas as
relaxacbes P e € atribuida & mobilidade resultante da atragdo entre o H de uma
cadeia molecular. @ os grupos C=0 da outra cadeia. As segundas transi¢oes
seriam as proprias Tgs, atribuidas as relaxagbes o, conforme literatura
(KHANNA, 1892).
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Figura 5.22: Curvas de DMTA: E” (modulo de perda) (a) da poliamida 6 com
trés massas molares e (b) seus nanocompésitos com 3 e 5% de argila.
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Figura 5. 23: Curvas de DMTA: tan 8 em fungéo da temperatura (a) da
poliamida 6 com trés massas molares e (b) seus nanocompésitos com 3 e 5%
de argila.
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Tabela 5. 15: Temperaturas de transicdo vitrea e transicdo secundaria obtidas
por DMTA da poliamida com trés massas molares e seus
nanocompaositos com 3 e 5% de argila.

Temperatura | Temperatura
Material | Teor de | de transicdo | de transi¢cao
Argila % | secundaria | vitrea (Ty)
(°C)
C216 0 -70,6 37,4
3 -69,3 44 4
5 -70,1 43,1
B300 0 -68,4 497
3 -70.1 47 .1
5 -69,3 45,8
B400 0 -71,5 41,4
3 -69,3 47 1
5 -69,7 49,7

5.2.7 Conclusoes

¢ Nos testes reologicos ficou evidenciado que as matrizes de
massas molares maiores e também o maior teor de argila
apresentaram viscosidades mais altas em relacdo as demais
(com 3%) e ainda que as viscosidades dos nanocompdsitos sé&o
menores do que a da PAG.

e Nos ensaios de DRX, o pico da argila organofilica desapareceu
quando incorporada na poliamida 6, indicando que aparentemente
todos os sistemas apresentaram estrutura esfoliada e/ou
parcialmente esfoliada. Na primeira etapa do estudo, também
foram verificados resultados semelhantes.

e As fotomicrografias de MET confirmaram estruturas esfoliadas

el/ou parcialmente esfoliadas.
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e Por termogravimetria, o0s nanocompdsitos apresentaram
estabilidades superiores as do polimero puro.

e Os nanocompésitos com 5% de argila apresentaram melhores
propriedades mecanicas sob tragdo quando comparados com os
nanocompositos com 3% e com as poliamidas puras.

e O aumento da massa molar da poliamida influenciou nas
propriedades (moédulo, tensdo e a deformacdo no escoamento)
para as duas velocidades de deformacéo estudadas.

e Os nanocompésitos apresentaram valores de HDT
significativamente maiores do que os da poliamida 6 pura.

¢« Nas analises de DMTA, os nanocompdsitos mostraram aumentos
significativos no médulo em todas as temperaturas, indicando

melhoramento da estabilidade mecéanico-térmica dos materiais.

Portanto, conclui-se que o objetivo da pesquisa foi alcancado. Ficou
evidenciada a obtengcdo de nanocompésitos com argila organofilica regional,
competitivos com os nanocompaésitos reportados na literatura e produzidos com
argila importada. As variadas condi¢cdes de processamento, as trés massas
molares diferentes da poliamida 6 e os dois teores de argila influenciaram na
estrutura e propriedades dos sistemas. A argila regional utilizada foi de
fundamental importancia nas propriedades finais obtidas, contribuindo, por
exemplo, para um aumento expressivo na HDT, ou seja, de até 100% em

alguns sistemas.
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SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Estudar o efeito da argila organofilica na cristalinidade da poliamida 6 e dos
nanocompositos;

Estudar a inflamabilidade da poliamida 6 e dos nanocompositos com argila
organofilica;

Desenvolver nanocompésitos com outros tipos de sais quaternarios de
amonio;

Estudar o feito da higroscopicidade nas propriedades de nanocompdsitos
de poliamida 6 com argila organofilica;

Estudar o efeito de modificador de impacto de modo a se obter balango de

propriedades: rigidez e impacto dos nanocomp@ésitos.
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ANEXO 1

Fichas técnicas da poliamida 6 com trés diferentes massas molares.

TECHNYL C 216
Principais caracteristicas (valores medidos a 23°C)

Propriedades Normas Unidades EhO0 Eh 50
Fisicas/Térmicas Peso especifico ASTM D 792 glem® 1,14
Absorco de agua 180 82 % 3
- 24 horas a 23°C
Ponto de fuséo ASTM D 3417 - 222
Temperatura de deformagio sob carga
-a045MPa IS0 75-2 °c 185
-a 1,80 MPa 180 75-2 °c 80
Comportamento Inflamabilidade a 0.4 mm UL 94 - v2
ao fogo Indice de oxigénio IS0 4589 % .
Mecanicas TRAGAC ISO R 527
Modulo de elasticidade MPa 3400 2300
Resisténcia na forga maxama MPa 85 a5
Alongamenta na ruptura % 120 270
FLEXAO 18O 178
Modulo de elasticidade MPa 2800 1000

MPa 115 40

t8ncia na carga maxima

RESISTENCIA AO IMPACTO

Ch com entalhe 180 179 kJ/m? 5 14
i 1S0 179 kim NG NQ
Izod com entalhe 18O 180 kJim? 45 75
Izod sem entalhe 1SO 180 kJim* - -
Elétricas Resistividade transversal CEI 93 10"%2em 10 0,001
Rigidez dielétrica CEl 93 kVimm 18 -
Fator de dissipacio dielétrica & - TMHz CEl 250 . 0,021 0,12
Permissividade relativa 51 - 1MHz CEI 250 - 36 41
Resist a corrente de caminhamento KC CEl 112 v 800
CFT 008 Setembro/2003 Versao 02
An informagies contedas neste documento sho de bos i '&nmﬂcmzmwznmgwm-enmr-hm—mmm
Iaboralonos Hstes informagden podem ser ulilzaces soments como houtTy o ¢ nlo devem s de L] 7 i formal o come

qualguer garants de nossw [Efle  Hoftanto, a propresdedes dos nossos prodisos procssedos sob ues condgles operscinan, devem wi devermuden com eues
crmeriossm tewl radas om sous laboratoren
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POL FORM
¥ — 2

POLIAMIDA 6 POLYFORM"
B300

POLIAMIDA 6 DE BAIXA VISCOSIDADE

A% INFORMAGOES ABAIXO SAO DE CARACTER MERAMENTE INFORMATIVO. E NAQ DEVEM SER ADOTADAS COMO LIMITES DE
P SPECIFICACAO. DS DADOS FORNECIDOS FORAM OBTIDOS ATRAVES DE ENSAIOS REALIZADOS ANUALMENTE EM
CONFORMIDADE COM AS NORMAS IS0 A 20°Cr 50% U R

PROPRIEDADES FISICAS UNID METODO I1SO VALORES
TIPICOS
(IFNSIDADE g/ em’ 1183 114
HNUMERO DE VISCOSIDADE milg 307 140 - 160
ABSORCAO DE UMIDADE roun srio, % . 2-4
HONTO DE FUSAC i 3146 215 - 220
CONTRAGAO APOS MOLDAGEM % - 0.5~ 0.65
PROPRIEDADES MECANICAS
HODULO DE FLASTICIDADFE NA TRACAD MPa §27-2 3000
USISTENCGIA A TRAGAO NO ESCOAMENTO MPa 527-2 20
ALONGAMENTO NO ESCOAMENTO % 899-1 3.5
MODULO DE FLEXAO MPa 178 2800
[2F SISTENCIA A FLEXAO MPa 178
CSISTENCIA AOQ IMPACTO CHARPY kdim 179 S0
SISTENCGIA AQ IMPACTO CHARPY FNTALHADO kJ/ m* 179 8
RISISTENCIA AD IMPACTO 170D kJi m? 180
HESISTENCIA AD IMPACTO 120D ENTALHADO kJ/ m’ 180 55
DUREZA POR PENE TRACAD DE ESCERA H268/ 30 MPa 20391 158
PROPRIEDADES TERMICAS
{MPERATURA DE DEFLEXAO TERMICA (HDT A) i o 75-2 89
TMPERATURA DE DEFLEXAO TERMICA [HDT B) c 753 160

MAX. TEMPERATURA DF SERVICO P01l ALGUMAS HORAS) 20 >180
COFT DE EXPANSAO LINFAR, comMG, - LIRANSY {23 B0) L 10" -

ALOR ESPFCIFICO W/ (m . K) 1.7
COMPORTAMENTO AO FOGO
1} 94 - a4 HB
FMVSS 40 > . *.
PROCESSAMENTO
1CMPERATURA/ TEMPO DE ESTUFAGEM °Cl Hs B80-100/2 -6
TEMPERATURA DE INJECAD ‘c 220 - 260
TEMPFRATURA DE MOLDE *C 60 - 80
FDRATAGAD *C/Hs 60 WOI4 ~6
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POLIAMIDA 6
B400

- POL FORM
==

POLYFORM "

POLIAMIDA 6 DE ELEVADA VISCOSIDADE

A5 INFORMAGOES ABAIXO SAO DE CARACTER MERAMENTE INFORMATIVO. E NAO DEVEM SER ADOTADAS COMO LIMITES DE
FAPECIFICAGAQ. OS DADOS FORNECIDOS FORAM OBTIDOS ATRAVES DE ENSAIOS REALIZADOS ANUALMENTE EM

CONFORMIDADE COM AS NORMAS IS0 A 237 C/ 507% UR.

PROPRIEDADES FISICAS

DENSIDADE

NUMFRO DE VISCOSIDADE
ABSORSAO DE UMIDADE =00 e
PONTO DE FUSAOQ

PROPRIEDADES MECANICAS

MODULO DE ELASTICIDADE NA TRAGAO
RESISTENCIA A TRAGAO NO ESCOAMENTO

AL ONGAMENTO NO ESCOAMENTO

MODULO DF FLEXAO

RESISTENGIA A FLEXAO

RESISTENCIA AO IMPACTO CHARPY
2ESISTENCIA AD IMPACTO CHARPY ENTALHADO
RESISTENCIA AD IMPAGTO 1Z0D

RESISTENGIA AQ IMPACTO 1ZOD ENTALHADO
DURFZA POR PENETRACAD DE ESFFRA H358 30

PROPRIEDADES TERMICAS

TEMPERATURA DE DEFLEXAO TERMIGA (HDT A)
TEMPERATURA DF DEFL EXAD TERMICA (HDT B)

MAX TEMPERATURA DE SERVICO 10O ALGUMAS HORAS)
COET DE CXPANSAO LINEAR, Cont. ANSY (20 BO) 'C
CALOR ESPECIFICO

COMPORTAMENTO AO FOGO

N 94

SIS N0
PROCESSAMENTO

TEMPERATURA/ TEMPO DE FSTUFAGEM
TEMPERATURA DF EXTRUSAO/ INJECAO
TEMPERATURA DE MOLDE

HIDRATACAD

AR VAL ORECS THPICOS PARA RESINA DE SUMIDI iCADA

UNID

al cm’
mi/ g
Y

*C

MPa
MPa

MPa
MPa
kJ/ m?
kd! m?
kd/ m?
kJ/ m*
MPa

i *
*C
°C
10
Wi (m.K)

°Ci Hs
*C
*C
"CiHs

METODO IS0

1183
307

346

527.2
527-2
899-1
178
178
178
179
180
180
2034-1

75-2
6.2

VALORES
Tipicos
113

236 - 260
25-45

215 - 220

3000
80
4

50
9

8
150

65
160
180

i 4 A r}

1.7

54 HB

80 - 100/2 -8
2480 - 280

60 - 80

GO - 104 -1
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ANEXO 2

Ficha técnica do sal quaternario de aménio.

\V) Vetec

QUIMICA FINA
HEXADECYL TRIMETHYLAMMONIUM BROMIDE

sl

923 CETREMIDE

HEXADECILTRIMETILAMONIO BROMURO

C19H42BrN PM:364,45

BOLETIM DE GARANTIA

teor % Min. 99%
Cinzas Sulfatadas Maéx. 0,1%
Metais pesados (como Pb) Max. 0,001%
Ferro Max. 0,001%

Agua (K.F.) Max. 1,0%

ONU:3077 CLASSE: 9 CAS: [57-09-0] PT.FUSAO: 237 - 2430C  PT.EBULICAO: ND°C
PT.FULGOR:NDOC IND REFRAGAO: ND COD IMDG: 9/III IATA/CAO: 9/III NCM: 29239090

. 923.06 FR 100 GR
S: 26-39-61
923.08 FR 500 GR
x R:22-36/ 3713820193 | ons £ BARRICA 25 KG
VETEC QUIMICA FINA LTDA

Rua Pastor Manoel Avelino de Souza n° 1021, Xerém, CEP 25250-000 - Duque de Caxias - Rio de Janeiro - Brasil

Tel (0xx21) 3125-1920 - Fax (0xx21) 2679-1305 e-Mail: vetec@vetecquimica.com.br
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APENDICE A

Difratograma do Nano5200R1.

INANO5200R1

Intensidade (u.a)

|
/

- Ombro a 6,2°
] i

I M LI ' I L] I ! 1 > I } I

0 5 10 15 20 25 30
26
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APENDICE B

Propriedades Mecanicas da poliamida 6 e seus nanocompésitos com dois tipos

de roscas, duas velocidades e duas taxas de alimentagéo.

Tens&o no Escoamento com velocidade de 5 e 50 mm/min, respectivamente.
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APENDICE C

Resisténcia ao Impacto da poliamida 6 e seus nanocompa@sitos com dois tipos

de roscas, duas velocidades e duas taxas de alimentacgéo.
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APENDICE D

Temperatura de Deflexdo Térmica da poliamida 6 e seus

nanocompositos com dois tipos de roscas, duas velocidades e duas taxas de

alimentacao.

HDT (°C)
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APENDICE E

Deconvolugdo das curvas de DRX da poliamida 6 com trés massas
molares e seus nanocompésitos com 3 e 5% de argila.

Peak Analysis Title
Source File: C2165 Data Set: C2165_B Date:6/12/2010
Chi"2=0 COD=0 # of Data Points=0
SS=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
PR B T R R VT R [ il SR b o S [ e R e (T
3,0x10° 4 _
1 !
2,5x10° < o 4
| 2
2,0x10° + .
o
Ll
cnl " o
g 15x10° % ]
N
[&]
1,0x10° - s
5,0x10° i
0.0 e 4
¥ X LI ¥ T o T T * T = L T v T bt T

e :
8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32
C2165_comment

Fitting Results
Peak# Peak Type AreaFitT EWHM Maxkieight CenterGrvty i
1 Gaussian 1756,50245 320060 515.55398 2064885 46.12262
2 Gaussian 2051.8045 084033 220379829 21.09185 5387708
3808.30696
BaselLine: Line
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Peak Analysis Title

Source File: B400Puro Data Set: B400Puro_tube Date:29/10/2010
Chi*2=0 COoD=0 # of Data Points=0
§8=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
2,5x10° T T T T T T T T T T T y T
2,0x10° é .
%
1,5%10° - o ﬂ H
: I
L2 J
3 -
E|
£ 1,0010° s
o
o
2 1 ]
5,0x107 - -
0,0+ -
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14 16 18 20 22 24 26 28
B400Puro_Xray
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 1109.95791 064178 1624.74866 21.36428 37.58949
2 Gaussian 1842.88319 3.25176 532.41347 2137626 62.41051
2952.8411

Baseline: Line
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APENDICE F

Propriedades mecanicas da poliamida 6 com trés massas molares e seus

nanocompositos com 3 e 5% de argila.

Tens&o no Escoamento com velocidade de 5 e 50 mm/min, respectivamente.
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Deformagédo no Escoamento com velocidade de 5 e 50 mm/min,
respectivamente.
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Médulo de Elasticidade com velocidade de 5 e 50 mm/min, respectivamente.
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Resisténcia ao impacto Izod da poliamida 6 com trés massas molares e seus
nanocompositos com 3 e 5% de argila.
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APENDICE G

Temperatura de Deflexdo Térmica da poliamida 6 com trés massas molares e

seus nanocompositos com 3 e 5% de argila.

250
200
150

100

HDT (%)

50

C216 B300 B400
Amostras

138



