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RESUMO

O efeito do peso molecular da poliamida 6 (PAG) no desenvalvimento de
nanocompositos polimero/silicatos em camadas preparados pelo método de
intercalac&o por fusdo, foi estudado neste trabalho. A argiia foi tratada com o
sal quaterndrio de amdnic (Genamin) visando-se a obtencdo da argila
organcfilica (OMMT). Ela foi caracterizada por fluorescéncia de raios-X (FRX},
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
termogravimetria (TG) e difracBo de raios-X (DRX). Os resultados dessas
analises mostraram a incorporagdc do sal entre as camadas da argila,
tornando-a organofilica. Para a obtengdo dos nanocompositos poliamida
Gfargila, foram preparados concentrados de PAG: argila (1:1) para favorecer a
mistura na extrusora de rosca dupla contra-rotacional. Os concentrados obtidos
foram adicionados & matriz polimérica, em quantidades necessarias para a
obienc&o de teores nominais de 3% em massa de argila em extrusora e,
posteriormente, foram injetados em Injetora Fluidmec. A caracterizagdo desses
materiais foi realizada através de reometria de torque, indice de fluidez,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difragdo
de raios —X (DRX), calorimetria exploratdria diferencial (DSC), microscopia
eletrbnica de transmiss&o (MET), caracterizagdo mecanica (tracéo e impacto),
temperatura de deflex@o térmica (HDT) e analise térmica dindmico-mecanica
(DMTA). Os resultados de reometria de torque e indice de fluidez mostraram
que a presenca da argila organofilica na PA6 aumentou o forque quando
comparado & argila sem ftratamento e, que quanto maior a taxa de
cisalhamento, menor a viscosidade do material, caracterizando o
comportamento pseudoplastico. Os difratogramas de raios-X dos filmes da
poliamida 6/argila organofilica mostraram gue tcdos 0s sistemas apresentaram
predominancia de estrutura esfoliada, o que foi confirmado por MET. Ja os
resultados de DR-X e MET das amostras obtidas por injecdo mostraram
estrutura parcialmente esfoliada. O grau de cristalinidade do nanocomposito,
obtido por DSC, as propriedades mecanicas sob tracdo e a HDT foram
methoradas quandoc comparadas as propriedades da poliamida' 6. Em geral, os

nanocompgsitos com poliamida 6 de peso molecular mais alto exibiram
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resultados mais significativos destas propriedades. Os nanocompositos
“apresentaram redugaoc na resisténcia ao impacte, ou seja, perda de ductilidade.
A andlise por DMTA mostrou que a incorporagdo da argila organofilica, nas
matrizes poliméricas de poliamida 6, aumentou a rigidez do sistema (E') e
diminuiu o tan 3, para todas as temperaturas, confirmando o efeito reforgante
da argila no polimero. Portanto, pode-se mencionar que os sistemas com
poliamida 6 de alto peso molecular apresentaram propriedades melhores em

relacdo agueles com pesos moleculares menores.



ABSTRACT

The effect of polyamide 6 {(PAS} molecular weight on the development of
polymer/layered silicates nanocomposites prepared by the melt intercalation
technique was studied in this work. The clay was treated with a quaternary
ammonium salt (Genamin) to obtain the organoclay (OMMT). it was
characterized by X-ray fluorescence (XRF), Fourier Transform infrared
spectroscopy (FTIR), thermogravimetry (TG) and X-ray diffraction (XRD). The
results of these analyses showed the incorporation of the salt in the clay
structure, confirming the organophilization. In order to obtain the polyamide
Gforganoclay nanocomposites masters of PAG: organoclay (1:1) were prepared
to facilitate the mixture in the counter-rotational twin screw extruder. The
obtained masters were incorporated in the polymer matrix at a content of 3 wt.%
of clay and then, the pellets were injected using a Filuidmec injection molding
machine. The materials were characterized by forque rheometry, melt flow
index, Fourier Transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction {XRD)}),
differential scanning calorimetry (DSC), transmission electron microscopy
(TEM), mechanical properties (tensile and Izod impact strength), heat deflection
temperature (HDT) and dynamical-mechanical thermal analysis (DMTA). The
results of torque rheometry and melt flow index showed that the presehce of
organoclay in the polyamide 6 increased the torque in relation to the untreated
clay and, the bigger the shear rate the smaller the viscosity of the material,
confirming the pseudoplastic behavior of the system. The patterns of XRD of
the films of PAG/organociay showed that all systems presented predominance
exfoliated structure which was confirmed by TEM. However, the resuits of XRD
and TEM of the specimens obtained by injection molding showed exfoliated
andfor partially exfoliated structure. The crystallinity degree of nanocomposite
obtained by DSC, its mechanical properties of tensile and HDT were enhanced
in relation to pure PAS. in general, the polyamide 6 with high molecular weight
nanocomposites presented more significant resuits of these properties. On the
other hand, its Izod impact strength was reduced. The DMTA analysis showed

that the incorporation of organoclay in the polymer matrices increased the
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rigidity {E’) of the system and the tand decreased for all studied temperatures,
confirming the reinforcing effect of the clay in the polymer. Hence, one can say
that the systems with high molecular weight polyamide 6 presented better
properties in relation to the ones with lower molecular weight.
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1 INTRODUGAO

No inicio da década de 60, a literatura comegou a reportar o
desenvolvimento dos primeiros nanocompoésitos de po!imerolargiié quando
Blumstein citado por {(Leite, 2005) demonstrou, por meio da técnica de
polimerizacéo de mondmeros vinilicos, a intercalaco de moléculas poliméricas
entre as lamelas da montmorilonita. A partir dai, outros meétodos tém sido
desenvolvidos para preparacao de nanocompdsitos polimerofargila (Ganguli et
al.,, 2003). Atuaimente, vem sendo dada muita atencdo aos nanocompositos
poliméricos, especialmente aos nanocompositos desenvolvidos com silicatos
em camada, devide a grande necessidade de materiais modemos de
engenharia e ao fato dos polimeros puros néo aprésentarem o comportamento
ou as propriedades necessarias para certas aplicacGes (Barbosa et al., 2008).

Nanocompositos polimero/silicato séo materiais em que particulas de
dimensdes nanométricas estdo dispersas em uma matriz polimérica, obtendo-
se assim um material hibridoc. Assim como os chamados compdsitos
poliméricos, 0s nanocompodsitos utilizam cargas para reforgar as propriedades
dos polimeros. Porém, as propriedades obtidas para os nanocompgsitos s&o
Unicas, pois estes utilizam baixos tecres de silicato (1-5% em peso) e
apresentam, teoricamente, boas propriedades quando comparadas aos
compdsitos convencionais, tais como: melhores propriedades mecénicas,
térmicas, de inftamabilidade, quimicas, diminuigio da permeabilidade a gas e
estabilidade dimensional. Para que isto ocorra, é necessario que a argila esteja
uniformemente dispersa no polimerc e que haja interagdo interfacial entre a
matriz polimérica e o silicato. Portanto, tratamentos superficiais das argilas com
sais organicos sdo indispensaveis para que esta se torne organofilica, isto &,
compativel com polimeros organicos e, dessa forma, o hibrido obtido apresente
melhor desempenho e um baixo custo.

Os nanocompésitos podem ser produzidos por polimerizacdo in situ,
intercalagéo por solucdo e intercalagdo por fusdo. Esta lltima tem sido
bastante utilizada devido ao material ser processado em equipamentos de
misturas convencionais, ndc necessitando assim do uso de sclventes, o que €

interessante do ponto de vista ambiental. As estruturas que podem ser obtidas



do hibrido polimero/argila s&o: compésito convencional e nanocompdsitos
intercalado, esfoliado ordenado e esfoliade desordenado.

A partir das pesquisas realizadas pelo grupo da Toyota que desenvolveu
nanccompodsitos de poliamida 6 com pequenas quantidades de argila
montmorilonita e melhoramento significativo das propriedades mecanicas e
térmicas do nanocompésito obtido, varios outros estudos tem sido realizados a
fim de se obter uma sinergia entre 0s componentes, dada a importancia do
desenvolvimento desse tipo de material (Vaia et al., 1993; Alexandre & Dubois,
2000; Fornes et al. 2001; Wang et al. 2001; Sinha Ray & Okamoto, 2003;
Aradjo et al. 2004-a; Araujo et al. 2004-b; Esteves et al., 2004, Pedroni, 2004 ;
Yuan ef al.,, 2004 ; Barbosa, 2005; Filho et al. 2005; Leite, 2005; Chiu et al.,
2005 ; Gonza'lez et al., 2005 ; Yuan & Tumng, 2005; Shen et al., 2005; Araujo
et al. 2006; Barbosa et al. 2008; Rodrigues, 2006; Paiva, 2006 ; Araujo et al.
2007-a, Araujo et al. 2007-b; Barbosa et al. 2007; Araujo et al. 2007-c; Meng et
al., 2007). As diversas pesquisas tém estudado varios fatores que podem
contribuir para o melhoramento das propriedades do nanocomposito, entre eles
podem se destacar. o peso molecular da matriz polimérica, o tipo de sal
organico, o teor de argila, condicdes operacionais dos equipamentos de
processamento, efc. Neste trabalho, foi avaliado o efeito do peso molecular da
poliamida 6 com 3% em peso de argila organocfilica. A argila organofilica foi
preparada a partir da dispers&o da argila em agua e, sob agitagéo, na presenca
de um sal quaternario de amoénio para que ocorresse a troca catidnica e sua
organofilizacdo. Os nanocompdsitos de poliamida 6/argiia foram produzidos por
intercatacao por fusdo, em extrusora de rosca dupla contra-rotacional e foram,
em seguida, moldados por injecdo. A influéncia do peso molecular do
nanocomposito obtido foi avaliada por meio de estudo reoldgico, térmico,
mecéanico, termomecanico, bem como, de sua estrutura através das técnicas
de DRX e MET.

3]



1.1 - Ohjetive Geral

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito do peso molecular da

poliamida 6 no desenvolvimento de nanocompdsitos polimero/silicato.
1.2 - Objetivos especificos

e Preparar argila organofilica e caracteriza-la por FRX, FTIR, DRX e TG,

+ Realizar estudo reclogico no nanocomposito em Redmetro de Torgue e
Plastometro;

e Analisar a estrutura do nanocomposito por meio das técnicas de FTIR,
DRX e MET;

« Avaliar o comportamento térmico do nanccomposito por meio de DSC;

o Estudar o comportamento mecanico e termomecanico; tracédo, impacto

HDT e DMTA dos nanocompositos obtidos.



2 . REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Poliamidas

As poliamidas ou nylons s&o plasticos que possuem moléculas polares,
estrutura semicristatina e sdo higroscopicas. Apresentam elsvada resisténcia
mecanica, boa resisténcia a fadiga, a4 abrasio e ao impacto. As poliamidas 580
sintetizadas a partir de substancias conhecidas como &cido adipico,
hexametileno diamina, caprolactama e outros compostos, que por sua vez,
sofrem reagbes quimicas, de forma a constituirem as macromoléculas que
formam o nylon. A Figura 2.1 apresenta a estrutura molecular da poliamida 6.
As poliamidas podem ser encontradas na natureza, como as 13s ou a seda.
Devido ac seu alto desempenho, a poliamida ¢ um dos mais importantes
termoplasticos de engenharia, pois tem ampla aplicagio, substituindo os metais
em componentes e conexdes (Aradjo, 2001; Kohan, 1973). Elas s&o utilizadas
na fabricacdo de buchas, roletes de correias, filamentos, fios, bases de
maquinas, engrenagens, tecidos, pegas e equipamentos que trabalham em
contato com combustiveis, mangueiras para ar comprimido, componenies
elétfricos, dentre outros. Entretanto, as poliamidas sdo altamente sensiveis ao
entathe, istc é, elas muitas vezes exibem alta resisténcia a iniciacao de trinca,
mas fraturam devido a sua baixa resisténcia a propagacédo de trinca. A
incorporagdo de elastébmeros tem sido utilizada para aumentar a resisténcia a
propagacao de trincas das poliamidas, resultando em materiais tenazes ou até
mesmo super-tenazes (Kohan, 1973). O primeiro nylon foi sintetizado pelo
guimico Wallace Hume Carothers da Dupont, que comegou a trabalhar na
companhia em 1928. Os nylons comegaram a ser usados como fikras

sintéticas e depois passaram para a manufatura de todo o material plastico.

0
"ﬁf
C~CHy—NH
1

Figura 2.1 - Estrutura molecular da poliamida 6. Fonte; Aratjo (2001).



A poliamida tem sido usada em diversas aplicagbes, uma delas & para

fabricacio de veiculos. Um automovel tem hoje pelo menos 10 kg de seus

materiais fabricados em poliamida, apresentando vantagens exclusivas e

diminuindc o peso do carro e, em c¢onseqiéncia, reduzindo o consumo de

combustivel.

2.2 - Argilas

O termo argila tem varios significados, segundo Santos (1989):

material natural de texiura terrosa e de baixa granulometria, que
desenvolve plasticidade guando misturada com uma quantidade
limitada de agua;

grupc de particulas do solo cujas dimensdes se encontram entre
uma faixa especificada de valores,

€ uma rocha finamente dividida, constituida essencialmente por
argilominerais, podendo conter minerais que ndo s&o
considerados argilominerais (calcita, dolomita, gibsita, guartzo,
aluminita, pirita e outros), matéria organica e outras impurezas,
caracterizando-se por: 1) ser constituida essencialmente por
argilominerais, geralmente cristalinos; 2} possuir elevado teor de
particulas de diameiro equivalenie abaixo de 2 um; 3) quando
pulverizada e umedecida, forna-se plastica. Apos secagem, é
dura e rigida e, apds queima em temperatura superior a 1.000 °C,
adquire dureza de ago,

possui capacidade de troca de cations entre 3 a 150 meg/100 g

de argila.

Ainda segundo Santos {1989), os argilominerais s&o minerais cristalinos

constituintes das argilas e quimicamente sao silicalos de aluminio hidratados,

contendo outros elementos, como magnésio, ferro, calcio, sddio, potassio, litio

e outros.



2.2.1 - Classificacéo dos Argilominerais

Os argilominerais sdo divididos em duas classes: a) silicatos cristalinos
com estrutura em camadas — 1:1 (diférmicos); 2:1 (triférmicos) e, b) silicatos
com estrutura fibrosa que séo constituidos por apenas dois argilominerais:
sepiolita e paligorsquita. A nomenclatura 1:1 e 2:1 refere-se ao numero de
camadas de teiraedros SiQ4 e de octaedros de hidroxidos, respectivamente,
que entram na constituicdo da cela unifaria da estrutura cristalina do

argilomineral (Santos, 1989).

2.2 2 - Montmorilonita ou Esmectita

Os argilominerais do grupo da montmorilonita propriamente dita s&o:
beidelita, nontronita, volvonscoita, saponita, sauconita, hectorita. Eles s&o
constituidos por duas folhas de silicato de tetraedros, com uma folha central de
octaedros, unidas por oxigénios. A Figura 2.2 mostra a estrutura dos

filossilicatos 2:1.
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Figura 2.2 - Estrutura dos filossilicatos 2:1, Fonte: adaptado de Sinha Ray & Okamoto (2003).



Dentre os varios silicatos em camadas, as bentonitas tém sido uma das
mais empregadas nos ultimos anos, como cargas para a prepara¢ado de
nanocompositos poliméricos, por apresentar como argilomineral predominante
a montmorilonita com estrutura em camadas 2:1. Os espacamentos entre as
camadas s&o0 ocupados por cations trocaveis, tipicamente Na* efou Ca*, que
balanceiam a deficiéncia de carga resuitante da substituicao isomorfica parcial
de AP* por ions metélicos de menor valéncia, como por exemplo, o Fe*'
(Santos, 1989). A troca ibnica dos cations entre as camadas por cations
organicos, particularmente ions alquilamonio, permite a modificacdo das
superficies, diminuindo a energia superficial e aumentando o espagamento
intercamadas para a intercalacéo do polimero (Araujo et al., 2004 b).

As folhas sao continuas e estdo empilhadas umas sobre as outras. Pode
haver substituigdes isomorficas em porcentagem moderada do aluminio por
silicio nas posigdes tetraédricas e nas posigles octaédricas por aluminio, ferro,
magnésio e outros. As posigbes octaédricas podem ser preenchidas (formas
trioctaédricas — saponita, sauconita, hectorita) ou somente dois tercos dela
podem estar preenchidos (formas dioctraédricas — montmorilonita, beidelita,
nontronita, volvonscoita) (Santos, 1989).

Quando os argilominerais montmoriloniticos anidros sdo colocados em
agua ou em ambientes umidos, 0s cations trocaveis se hidratam, permitindo a
entrada da agua e o espacamento basal aumenta. Nessas condi¢cbes, os
cations interlamelares sdo suscetiveis de serem trocados por outros cations por
uma reacgdo quimica estequiométrica. A capacidade de troca catidnica
representa uma propriedade importante dos argilominerais, pois os cations
permutaveis influenciam poderosamente sobre as suas propriedades fisico-
quimicas e tecnologicas. A espessura entre camadas ou interlamelar varia com
a natureza do cation interlamelar, com a quantidade de agua disponivel ou
outras moléculas polares sem alterar os valores das reflexbes cristalinas
(Santos, 1989).

Segundo Kormmann et al., citado por Souza (2006), a troca de cations

interlamelares por ions alquilamonio torna a argila organcfilica e a energia de



superficie das camadas da argila mais baixa, dessa forma, espécies organicas
se difundem entre as camadas e eventualmente as separam.

A capacidade de troca de céations (CTC) da argila pode ser quantificada
e esta propriedade € altamente dependente da natureza do solo onde a argila
foi formada {(Kornmann et al., 2001 a). A CTC pode ser definida como a soma
dos cations trocaveis que um argilomineral pode absorver num determinado
pH, ou seja, & uma quantificacdo das cargas negativas contidas no
argitomineral (Souza, 2006).

2.2.3 - Argilas Bentoniticas

A demoninacao “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 véarias vezes o seu volume inicial se
umedecida com agua e formar géis fixotropicos em meios aquosos em
concentracdes baixas (aproximadamente 2%), atingindo espacos interplanares
de até 100 A, elevada area superficial, e capacidade de troca catidnica na faixa
de 60 a 170 meg/100 gramas (Leite, 2005).

Conforme citado por Pereira (2003), bentenita &€ uma argila constituida
essencialmente por um ou mais argilominerais do grupo das esmectitas, ndo
importando qual seja a origem geologica.

As bentonitas possuem granulacio fina e sdo dotadas de alto teor de
matéria coloidal. Abrangem um grupo de argilas de propriedades semelhantes,
de grande capacidade de adsorcao (Abreu, 1973; Santos, 1989).

2.3 — Nanocompaositos Poliméricos

Nanocompdsitos poliméricos sdo materiais hibridos onde particulas de
dimensées nanométricas estdo dispersas em uma matriz polimérica (Araajo et
al., 2004 b; Leite 2005, Wang et al., 2001; Barbosa et ai, 2008). Os
nanocompositos  polimerofsilicato em camadas sdo comparados aos

compaésitos poliméricos convencionais, pois eles também usam cargas para



methorar as propriedades dos polimeros (Wang et al. 2001). Entretanto, os
nanocompdésitos tém propriedades Unicas quando corﬁpafadas aos polimeros e
compodsitos convencionais, pois apresentam melhoria nas propriedades
mecanicas, térmicas, de inflamabilidade e estabilidade dimensional em baixos
teores de silicato, 1-5 % em peso (Araljo et al. 2004; Leite, 2005; Wang st al.
2005; Barbosa et al. 2006).

De acorde com Sinha Ray & Okamoto (2003), as pesquisas realizadas
pelo grupo da Toyota tém estimulado o interesse comercial nesses materiais. O
grupo desenvoiveu nanccompositos de poliamida 6/monimorilonita com
pequenas quantidades de silicato e obteve melhoramento significativo das
propriedades mecanicas e térmicas. O método de obtencdo dos
nanocompgsitos pelo grupo da Toyota foi por polimerizacao in situ. Atualmente,
as pesquisas tém utilizado mais o métodc de intercalacéo por fusdo e os
nanocompésitos tém sido produzidos usando-se quase todos os fipos de
matrizes potiméricas por este meétodo. Dessa forma, a intercalacdo de
cadeias do polimero nas galerias de uma argila organofilica ocorre
espontaneamente, aguecendo-se uma mistura do polimero e o pd da argila,
acima da temperatura de fusdo do polimero. Uma vez que a mobilidade
suficiente do polimero é alcan¢ada, as cadeias se difundem para as galerias do
silicato, produzindo desse modo uma estrutura expandida da camada polimero-
silicato. A intercalac@o € obtida, maximizando ¢ numero de interagbes do
polimero com o silicato modificado organicamente (Fornes et al., 2001).

Nos nanocompédsitos poliméricos as cargas tendc dimensdes
nanométricas (1-500 nm) apresentam uma area de superficie elevada,
promovendo meihor interacio com a matriz polimérica e por isso uma methoria
das propriedades fisicas do compoésito que depende da homogeneidade do
material (Barbosa, 2005, Sinha Ray & Okamoto, 2003). Adicionalmente, a
preparagdo de nanocompdsitos de matriz polimérica permite em muitos casos
encontrar uma relagcao entre um baixo custo, devide a utilizagdo de menor
guantidade de carga, e um elevado nivel de desempenho, que pode resultar da

sinergia entre os componenies. Além disso, tem-se observado que o peso



moiecular da matriz polimérica, entre outros fatores, altera completamente o
desempenho do nanoccomposito obtido (Fornes et at. 2001).

O ndmero elevado de publicacdes nos UGitimos anos que reportam sobre
0s nanocompositos reflete o desenvolvimento que se tem verificado na
preparacio e caraclerizacdo deste tipo de material (Vaia et al., 1993, Fornes et
al. 2001; Wang et al. 2001; Sinha Ray & Okamoto, 2003; Araujo et al. 2004 a;
Aratio et al. 2004 b; Esteves et al., 2004, Barbosa, 2005; Filho et al. 2003,
Leite, 2005; Aratijo et al. 2006; Barbosa et al. 2006; Rodrigues, 2006; Aravjo et
al. 2007-a; Aradijo et al. 2007 b; Barbosa et al. 2007, Aradjo et al. 2007 c;).

_ Os métodos de preparacdoc comumente empregadoé na obtencado de
nanocompésitos sdo: polimerizacdo in sifu, intercalagdo por solugdo e
intercalacdo por fusdo. A polimerizacao in sifu (primeiro metodo utitizado para
sintetizar nanocompésitos de polimero/argila) € o processo convencional de
sintese de nanocompédsitos com matrizes termofixa e termoplastica, onde ©
silicato em camada é disperso e expandido no mondmero liquido {ou uma
solucdo de mondmeros). Assim, a formacgéo do polimero pode ocorrer entre as
folhas intercaladas da argila, como mostra a Figura 2.3. A polimerizacéo pode
ser iniciada por calor ou radiacdo, pela difusdo de um iniciador (por exemplo,
peroxido organico) ou catalisador, através da troca de cations dentro das

camadas antes da etapa de inchamento (Barbosa, 2005).

Argila Mondmero

orgarniofitica Inchamento

Polimerizacao

Figura 2.3 - Esquema da sintese de nanocompésitos pela intercalac8o por polimerizacéo in
situ. Fonte: adaptado de Kornmann (1 959).
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No método de intercalagdo por solucao, soiu§ées individuais de
polimero e argila sdo misturadas. Primeiramente, as camadas do silicato
sdo inchadas em um solvente (agua, cloroférmio, tolueno, efc.). Em
seguida, as solucdes do polimerc e do silicato sdo misturadas, as
cadeias do polimero se intercalam entre as camadas do silicaio e
desiocam o solvente. Posteriormente, o solvente é removido e a estrutura
permanece intercalada, conforme a Figura 2.4 (Barbosa, 2005).

Polimero 3

Argila organofilica issolvido g

dispersa em solvente

Solvente Evaporagéo
Intercalagao dissolvido  do solvente

Figura 2.4 - Esquema da sintese de nanocompositos pela intercalagic por solucio. Fonte:
adaptado de Kornmann (1999).

O processo de intercalagio por fusdo envolve uma mistura do polimero
no estado fundidd com a argila organofilica. A mistura & processada em
equipamentos de misturas convencionais para fundir o polimero e permitir a
intercalacdo das moléculas do polimero entre as lamelas da argila (Figura 2.5).
Este método tem grande vantagem sobre os outros, pois € favoravel do ponto .
de vista ambiental por ndo usar solventes e & compalivel com técnicas

industriais de processamento {Kommann, 1999).
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Processamento

Argila
Organofilica Polimero

Intercalagao

Figura 2.5 - Esquema da obtencéo de nanocompdsifos pela intercafacfo por fusfio. Fonte:
adaptado de Kornmann (1989).

A dispersdo das particulas de argila na matriz polimérica resuita na
formacao de quatro tipos de estruturas (Utracki, 2007), conforme mostradas na
Figura 2.6.

Compésito Converncional: as moléculas do polimero ndo sdo capazes
de intercalar entre as camadas da argila e se forma entdo uma estrutura
semelhante a de um microcomposito, ou seja, a argila tem o comporiamento de
urha carga convencional.

Nanocompoésito Intercalado. a insercdo da matriz polimerica na
estrutura em camadas do silicato ocorre de forma que ndoc ha destruicdo do
empilhamento natural da argila. Normalmente, a intercalagcdo ocorre com
poucas moléculas de polimero.

Nanocompésito Esfoliado Ordenado:. conceituaimente € semelhante
ac intercalado. Entretantc, as camadas de silicato estdo algumas vezes
floculadas devido a interacao lado a lado das hidroxilas. |

Nanocompdésito Esfoliado Desordenado. a quantidade de cadeias
intercaladas no espaco interlamelar é suficiente para aumentar a distancia
basal entre os planos a ponto de anular o efeito das forcas atrativas entre as
lamelas. As camadas comportam-se como entidades isoladas umas das outras

e estao homogensamente dispersas na matriz polimérica.

12
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Argils

B Nosovompésite insfercaiade

a4 N N

¢z Hanocompostio Esfoliade

&: Hanocompisite i
Grdenado P Esfoliado

Desordenado

Figura 2.6 - Representacio dos tipos de estruuras obiidas a partir da mistura das lameias de
uma argila com um polimero. Fonte: adaptado de Utracki (2007).

2.4 - REVISAO BIBLIOGRAFICA SOBRE NANOCOMPOSITOS

Os nanocompositos 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 fipe nanoparticulas, nanotubos e nanofibras. Neste
capitulo, ser@o apresentados alguns tipos de nanocompésitos preparados a
partir de matriz polimérica (Duran et al., 2006).

A incorporagdo de argilas bentoniticas brasileiras em matrizes
poliméricas diferentes para o desenvolvimento de nanocompésitos j& &
conhecida (Aragjo et al. 2004, Costa, 2004, Pedroni, 2004; Barbosa, 2005;
Filho et al. 2005; Leite, 2005; Barbosa et al. 2006 b; Souza, 2006; Leite, 2006;
Rodrigues, 2006, Aradjo et al. 2007 a).

Barbosa et al. (2006 a) prepararam nanocompdsitos de polietileno de

alta densidade {PEAD) e poliamida 6 com argila bentonita nacional por meio do
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processo de intercalaco por fus@o. Os resultados indicaram que 0s sistemas
polietienc/argila organcfilica apresentaram estruturas de nanocompoésitos
intercalados efou parciaimente esfoliados. Ja os sistemas poliamida 6/argila
organofilica apresentaram morfologia esfoliada, ou seja, com predominancia de
particulas dispersas na matriz.

Em um outro trabalho, Barbosa et al. {2006 b) prepararam
nanocompositos de polietileno de alia densidadefargila bentonita, e os
resultados mostraram que a presenga da argila organofilica na matriz
polimérica aumentou a temperatura de degradacdo dos sistemas em relagéo
ao polimero puro. Os sistemas apresentaram atraso da velocidade de queima,
indicando uma melhoria no comportamento de inflamabilidade dos
nanocompositos.

Souza (2008) obteve nanocompésitos de poliamida 6 com argila
modificada com trés tipos de sais quaternarios: Dodigen®, Genamin® e
Praepagen®, através da intercalaco no estado fundido usando uma extrusora
de rosca dupla co-rotacional. Os resuitados mostraram que o sal do tipo
Dodigen influenciou significativamente nas propriedades mecéanicas,
temperatura de deflexo térmica (HDT) e na morfologia formada dos
nanocompositos, conduzindo a niveis mais altos de esfoliagdo em relagio acs
outros sais. A olimiza¢io das propriedades foi influenciada pelo nivel de
esfoliagdofintercalacdo aobtido enire o balanco da técnica de processamento,
tratamento de superficies da argila montmorilonita com sais orgéanicos e boa
interagao polar enire a argila e a matriz polimérica.

Rodrigues (2006) preparou nanocompdsitos de polipropileno/bentonita e
polipropileno/compatibilizante/bentonita pelo método de intercalacio por fuséo.
Os resultados de granulometria e analise quimica da argila mostraram que o
processo de purificag@o dela foi eficiente em retirar as fragbes mais grosseiras
e em eliminar alguns minerais acessorios. Os resultados de FTIR e DRX
mostraram que o sal quaternario de amodnio Dodigen foi incorporado a argila
confirmando a organofilizacdo. As analises mostraram que ocorreu a formagéo
de nanocompositos intercaladoffloculado para 0s sistemas

PP/compatibilizante/bentonita. Os resultados mostraram tambem que houve
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uma melhoria acentuada em algumas propriedades mecénicas tais como:
alongamento na ruptura e fenacidade.

Leite (2005) preparou nanocompdsitos de poli(tereftalato de
etileno)/bentonita pelo método de infercalagdo por fusdo. Os resultados
mostraram que o sal organico foi incoi’porado entre as camadas da argila,
obtendo-se assim, argilas organofilicas. A autora preparou concentrados (1:1)
de PET/argila ndo medificada e modificada e, PET/argila importada (Cloisite
30B}, usando o misturador interno acopiado a um Redmetro de Torque System
90 da Haake-Bicher. Os resultados de DRX e as micrografias obtidas por MEV
para os compostos indicaram a ndo incorporagdo das moléculas do polimero
entre as camadas da argila e, portanto, a obtengdo de materiais com estrutura
de microcompdsito. Os valores de Termogravimetria (TG) mostraram que as
propriedades térmicas dos compostos foram afetadas pelo percentual e
organofilizacio da argila, apresentando resultados mais estaveis termicamente
para um composto especifico. Os dados de DSC apresentaram transigbes
térmicas inalteradas tanto para os compostos contendo argila ndo modificada,
como para as amostras com argilas organofilicas.

Fornes et al. (2001) prepararam nanocompositos de poliamida 6 com
trés pesos molecutares e argila organofilica por intercalagdo por fusdo. Eles
utilizaram uma argila organofilica da Southemn Clay Products e poliamidas com
os seguintes pesos moleculares: 16.400; 22.000 e 29.300 g/mol, designadas
como Capron. Os nanocompositos foram preparados em uma extrusora de
rosca dupla modular co-rotacional acoplada a um Haake, com percentuais
diferentes de argila. Os resultados obtidos por DRX e MET revelaram uma
estrutura misturada, com regides intercaladas e esfoliadas para os
nanocompositos de baixo peso molecular; j& para os compostos de médio e
alto pesos moleculares a estrutura ficou bem esfoliada. As propriedades de
tracéo revelaram um desempenho superior para os compostos com poliamida 6
de alto peso molecular, onde 0s nanocompoésifos apresentaram mddulo,
resisténeia ao escoamento e alongamento na ruptura maiores do que ©

polimero puro.
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Tronto et al. (2007) prepararam e caracterizaram nanocompositos do
biopolimero polihidroxibutirato (PHB)Yargila montmorilonita organcfilica através
do método de intercalagdo por solugdo. Os resultados mostraram a formagéo
de dois tipos de nanocompdésitos: esfoliado e intercalado. Embora a adi¢cgo da
argila tenha alterado o ponto de fus&o do PHB, n&o ficou evidenciada a
modificacao na sua cristalinidade.

Cho & Paul (2001) prepararam nanocompositos de nylon 6/argila
organofilica pelc método de intercalacdo por fusdo usando uma extruscra de
rosca dupla co-rotacional e compararam os resultados obtidos com compésitos
contendo fibras de vidro e argila sem tratamento e com nanocompositos
obtidos por extrusora de rosca simples. As técnicas de MET e DRX indicaram
que a argila organcfilica foi bem dispersa na matriz de Nylon 6 e as
propriedades mecanicas desses materiais mostraram-se equivalentes aqueles
da literatura para nanocompositos formados por polimerizacdo in situ e
processamento por fusdo. O material obtido em extrusora de rosca simples néo
apresentou niveis semelhantes de dispersdo ou esfoliagdo com aqueles
obtidos com rosca dupla. Foi observado também que para se obter um elevado
grau de esfoliagdo através do processo de fus8o é necessario um tempo de
residéncia adequado na temperatura apropriada de extrusdo. Nanocompdsitos
bem esfoliados foram obtidos e apresentaram melhoria significativa na
resisténcia & tragdo e modulo em relagdo a matriz de Nylon 6 puro.
Aparentemente, houve uma diminuicdo na ductilidade. O tipo de tratamento de
organcfilizacdo e a velocidade de teste interferiram significativamente nos
efeitos de ductilidade do material. A adiglo da argila organofilica ao Nylon 6
methorou significativamente a temperatura de transigdo ductil-fragil do material.

Yuan st al. (2004) estudaram a cristalizagdo de nanocompositos de
poliamida 6 e concluiram que com a adicdo de nanoparticulas de argilas em
pecas moidadas por injec&o microcelular, o crescimento da fase-« cristalina
desaparece e a formacdo da fase y de cristais &€ promovida. Tanto as
nanoparticulas de argilas e ¢ gas dissolvido tém uma grande influéncia sobre a
estrutura cristalina da poliamida 6. A presenca de nanoparticulas de argila

aumenta a taxa de cristalizac@o inicial, mas dificulta o crescimento cristalino
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numa fase posterior. Com a adi¢cdo extra de nanoparticulas de argila na matriz
polimérica a taxa de cristalizac&o € reduzida. Nanocompdsitos com teor otimo
de argila orga-noﬁ!ica possuem rapida taxa de cristalizacdo e produzem uma
estrutura de microcélula mais fina e mais densa, o que leva a propriedades
mecanicas melhores.

Evstatiev et al. (2003) estudaram as propriedades mecanicas e
morfoldgicas de nanocompdsitos de poliamida 6/polipropilenofargita
moentmorilonita moldados por injecao. A blenda PAG/PP foi compatibilizada com
PP-g-MA (poiipropileno grafitizado com anidrido maiéico). Os resultados
mostraram que as propriedades mecanicas (resisténcia e dureza) dos
nanccompositos de PAG/PP foram melhoradas significativamente devido ao
efeito sinérgico entre a argila organofilica e o PP-g-MA. Estes resultados estdo
de acordo com a analise de DMTA, que mostrou que o PP-g-MA pode atuar
como um compatibilizante efetivo e subsequentemente ter aumentado ©
modulo de armazenamento dos nanocompositos de PAG/PP. Uma morfologia
mais fina e homogénea foi observada por MEV, evidenciando melhoria na
compatibilidade entre PAB, PP e argila organofilica. A microscopia eletronica de
transmissao revelou gue a argila organofilica foi homogeneamente dispersa na
presenca de PP-g-MA.

Paiva et al. (2006) prepararam nanocompositos de polipropileno e argila
montmoritonita organofilica comercial, Cloisite 20A, em concentragbes de 2.5,
5,0; 7,5 e 10,0% e, polipropileno graftizado com anidride maiéico como agente
compatibilizante, pela técnica de intercalacdo por fusdo em extrusora de rosca
dupla. Os materiais foram caracterizados por Difragdo de Raios X, ensaios de
tracdo e impacto de acordo com as normas ASTM D638 e D256,
respectivamente. Os resultados de DRX indicaram a formagdo de
nanocompositos com estruturas parcialmente esfoliadas ou intercaladas,
dependendo da composigdo, que proporcionaram aumento do modulo de
elasticidade, enquanto as propriedades de resisténcia ao impacto n&o foram
satisfatorias.

Argila montmorilonita organicamente modificada (OMMT) por cloreto de

octadecilaménio com dois niveis de adsorgdc foi dispersa nas matrizes de
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poliamida 12 (PA12) com dois pesos moleculares, a fim de investigar a
evolucio e os fatores que influenciam na preparacgao de nanocompositos PA12
(Meng et al. 2007). DRX, MET e a permeabilidade a gas foram usadas para
caracterizar as morfologias dos nanocompésitos. Niveis diferentes de adsorcéo
do modificador nas OMMTs fornecem ambientes diferentes para a difuséo das
cadeias poliméricas e atragdes diferentes entre as lamelas da MMT. Os
resultados mostraram que as duas OMMTSs foram esfoliadas na matriz de PA12
com alto peso molecular, mas apenas a OMMT com menor nivel de adsor¢cao
foi esfoliada na matriz de PA12 com menor pesc molecular. Isto foi atribuido as
diferencas nos niveis de tensdo de cisalhamento ¢ a difusdo molecular nos
nanocompdsitos, ou seja, a esfoliacdo das lamelas da argila € um resultado da
combinacao da difusdo molecular e do cisalhamento.

Nanocompésitos de poliamida 6/atapulgita foram preparados via
polimerizacdo in situ com as atapulgitas pré-modificadas com brometo de
cetiltrimetiltamoénio (CTAB) e tolueno-2 4-diisocianato (TDI) {Shen et al. 2005).
Os resultados mostraram que as fibras da atapulgita ficaram bem dispersas na
matriz de poliamida 6 em escala nanométrica.

Gonza'lez et al. (2005) estudaram a esfoliagdo de nanocompositos de
poliamida 66 modificadas com poliamida 6. Eles usaram um concentrado, em
pequenas quantidades, de nanccompdsito esfoliado de PAG/argila organofilica
comercial para produzir nanocompésitos esfoliados de PAS6. Os resultados de
DRX e MET indicaram gue 0s nanocompositos com 3% em peso de argila
organofilica (OMMT) apresentaram estrutura esfoliada. O grande nivel de
esfoliagdo conduziu ao aumento no mddulo de elasticidade que alcangou 46%
com 5% de OMMT e, materiais altamente ducteis foram obtidos com até 3% de
OMMT.

Ozdilek et al. (2005) prepararam e caracterizaram nanocompositos de
poliamida 6/particulas de Boemita modificada com titanato. As técnicas de
caracterizacdo foram a Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET),
Espectroscopia de Abscrcdo Atdmica (EAA), Termogravimetria (TG),
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e a Andlise Dinamico-Mecéanica

(DMA). A analise de MET mostrou uma dispersdo homogénea das particulas
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microcélulas como a argila nanoméfrica influenciaram nas propriedades
mecanicas das pecas dependendo das condigdes de moldagem.

Bong et al. (2006} prepararam nanocompésitos retardantes de chama de
nylon 6fargila ndo modificada/S-ENP com alta resisténcia ao calor, alta
tenacidade, boa capacidade de fluxo e um mecanismo de retardancia & chama
sinergistica tem sido proposto. Eles desenvolveram e usaram um retardante de
chama do tipo nanoparticula elastomérica de silicone (S-ENP} com a Tg de 120
°C e tamanho de particula de 100 nm como um meodificador para a poliamida 6.
Eles concluiram gue o S-ENP e a esfoliacdo das camadas da argila tém um
efeito retardante de chama sinergistico em poliamida 6.

Chiu et al. (2005) prepararam nanocomposiios de poliamida 6/argila
organofilica/elastomero de poliolefina com anidride maléico pelo método de
intercalacdo por fusfo. Os resultados de DRX e MET indicaram que as
camadas da argila organofilica foram esfoliadas (ou pelo menos intercaladas)
na poliamida 6. A incorporacdo da argila organofilica efou elastdmero de
po!ioieﬁna' com anidrido maléico promoveram a formacao de cristais da fase v
da PAg, sendo que a argila organofilica apresentou efetividade maior. A
cinética de cristalizacdo da PA6 foi alterada quando da adi¢do da argila
organofilica, principalmente devido a formacéc de poliformismo. Os dados de
TG confirmaram o melhoramento moderado de estabilidade térmica da PAG
apés a adigio da argila organofilica e/ou elastdémero de poliolefina com anidrido
maléico. O mddulo de elasticidade, armazenamento e resisténcia & tragdo da
PA6 aumentaram com a inclusdo da argila. Porém, com a adicdo do
elastdmero houve uma diminuicdo nestas propriedades. Reciprocamente, a
argila e adicbes de elastdmero produziram um efeito inverso na rigidez da PAG,
ou seja, os nanocompoésitos de PAB/argila organcfilica/elastdmero de
policlefina com anidrido maléico apresentaram um balango das propriedades

mecanicas entre a PAB pura e o nanacompodsito PA6/argila organofilica.
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na matriz do polimerc. O DSC revelou que a adicdc de Boemita modificada
com titanato favoreceu a formagao da fase-y, principalmente em concentracdes
mais elevadas. As temperaturas de fusdo das fases o e y mostraram uma
pequena diminuicdo com a concentracdo de Boemita. As amostras
apresentaram graus de cristalinidades idénticos. Eles observaram ainda, que
usando maicres quantidades de nanoparticulas de Boemita meodificada com
titanato, o madulo de elasticidade foi elevado.

Lee et al. (2006) estudaram o efeito de nanoparticulas do metal Paladio
(Pd) na estabilizacdo térmica de nanocompésitos de polimero/metal. Os
resuitados de termogravimetria mostraram que as nanoparticulas
uniformemente dispersas do Paladio retardaram a decomposicao térmica dos
poliestirenos, do polipropilenc e do polimero de metacrilato, e aceleraram a
decomposicio térmica da poliamida 6 e do politereftalato de etileno. Os
estudos cinéticos mostraram que o retardamento da degradagdo foi
principaimente devido & supressdo da mobilidade das cadeias do polimero
pelas nanoparticulas do Paladio, enquanto a aceleracdo da degradacio foi
atribuida principalmente a uma diminuigdo na energia de ativacdoc da
degradac¢do devido ao papel catalitico das nanoparticulas do Palédio.

Yuan & Turng (2005) estudaram a microestrutura e as propriedades
mecanicas dos nanocompoésitos de poliamida 6 moldados por injecio
microcelular. A estrutura e a superficie da parede da célula foram determinadas
pelo tamanho da estrutura cristalina gque foram baseadas nas condigbes de
moldagem e do sistema. A correlagdo entre a densidade e o tamanho da célula
dos materiais seguiu uma relagdo exponencial. O fluido supercritico (SCF)
facilitou a intercalacdo e a esfoliacdo das argitas nanométricas no processo
microcelular de moldagem por injegdo. A orientacio das argilas nanomeétricas
proximas da superficie e entre as microcélulas foi examinada e uma orientacéo
preferencial em torno das microcélulas foi observada. As argilas nanométricas
neste processo promoveram a formacdo da fase-y e suprimiram a estrutura
cristalina da fase-o da PAB. Tanto as argilas nanométricas quanto o fluido
supercritico (SCF) diminuiram a cristalinidade dos nanocompositos. As

microcélulas melhoraram a tenacidade dos nanocompédsitos. Tanto as
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3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais e os métodos utilizados
para 0 desenvolvimento desta pesquisa. Os materiais s@o relacionados,

indicando-se suas procedéncias. Os métodos sdo descritos e/ou referenciados.
3.1 - Materiais
3.1.1 - Argila

A argila utilizada foi a Bentonita BRASGEL PA (sédica), procedente da
cidade de Boa Vista-PB e fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN),
situada em Campina Grande/PB/Brasil. A capacidade de troca de cations
(.CTC) da argila € de 30 meg/100g (método de adsorcao de azul de metileno).
Esta argila sera denominada de argila sem tratamento (MMT) em referéncia ao

argilomineral montmorilonita predominante neste tipo de argila.
3.1.2 - Poliamida 6

A matriz empregada foi a poliamida 6 da Rhodia/SP, com trés pesos
moleculares: baixo = 7.100 g/mol, IV = 120 ml/g (Technyl 97519}, médio =
10.500 g/mol; IV = 134 ml/g (Technyl C216) e aito = 18.800 g/mol; IV = 225
mifg {Technyi B400), conforme dados fornecidos pelo fabricante, sob a forma
de granulos de coloracao branca. O polimero foi usado como recebido. A
poliamida 6 (estrutura moiecular apresentada na Figura 3.1) apresenta alto
desempenho, elevada resisténcia mecanica, boa resisténcia a fadiga, a
abrasdo e ao impacto. Ela é indicada pelo fabricante para a produgado de
buchas, roletes de correias, filamentos, fios, bases de maquinas, engrenagens,
tecidos, filmes para embalagens, pec¢as e equipamentos gue trabalham em
contato com combustiveis, mangueiras para ar comprimido, componentes
elétricos, dentre outros. No ANEXQO A, enconira-se a Tabela A1 com as
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caracteristicas gerais da poliamida 6 de médio pesc molecular, conforme

catalogo da empresa.

0
V4
C~CHyy—NH
n

Figura 3.1 - Estrutura molecutar da poliamida 6.
Fonte: Aratjo {2001).

3.1.3 - Sal Quaternario de Aménio

O sal quaternaric usado foi o Genamin ® (Cloreto de hexadeciltrimetil
amonio), fornecido no estado de gel pela Clariant, localizada em Recife/PE. A

estrutura molecuiar do sal esta representada na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Estrutura molecutar do sal quaternario de amdnio Genamin.
Fonte: Barbosa (2005).

3.2 - Métodos
3.2.1 — Organofilizacao da Argila
Segundo o método utilizado inicialmente por Diaz (1994}, e seguido por

Barbosa (2006), Leite (2006), Rodrigues {2006), a argila organofilica (OMMT)
foi obtida por meio de dispersdes contendo 32 g de argila Brasgel PA, ou seja,
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argila sem tratamento (MMT) em 800 ml de agua destilada, onde a argila foi
adicionada aos poucos e sob agitagdo mecanica por 20 minutos. Em seguida,
foi adicionada uma solugcdo contendo 18,43 g de sal quaternaric de amodnio
Genamin (cloreto de hexadeciltrimetil aménio) e 19 mi de agua destilada. A
égitagéo foi mantida por mais 20 minutos. Feito isso, 0s recipientes foram
fechados e mantidos a temperatura ambiente por 24 horas. Apds esse tempo, o
material obtido foi filtrado para ser retirado o excesso de sal. A lavagem foi feita
com 2.000 mi de agua destilada, empregando-se Funil de Blchner com
kitassato, acoplado a uma bomba de vacuo com pressdo de 635 mmHg. Os
aglomerados obtidos foram secados em estufa a 60 + 5 °C por um periodo de
48 horas. Os aglomerados ja secos foram desagregados com o auxilio de
almofariz até a obtencdc de materiais pulverulentos, os quais foram passados
em peneira ABNT N° 200 (D=0,074 mm) para serem caracterizados.

Os teores de argila e de sal foram determinados baseados na CTC da
argila (1:1). A Figura 3.3 mostra a metodologia empregada para a preparacéo

da argila organofilica.
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Figura 3.3 - Preparagio e obtencio da argila organofilica.
3.2.2 — Caracterizacdo da Argila
3.2.2.1 —~ Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A analise por Fluorescéncia de Raios-X da argila foi realizada pelo
método semiquantitativo, em forma de pastilha, sob atmosfera de He, em
equipamento modelo EDX 700 da Shimadzu, pertencente ao Laboratoric do
Centro de Tecnologia do Gas-CTGas, Natal-RN.
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3.2.2.2 - Espectroscopia no Infravermetho (FTIR)

A Espectroscopia por infravermetho foi realizada em um espectrémetro
AVATAR TM 380 ESP de Nicolet, com varredura de 4000 a 400 cm™ do
Laboratdrio do UAEMa/CCT/UFCG. As amostras de argila foram
caracterizadas na forma de pastilhas feitas a partir de 7 mg de argilae 0,1 g de
KBr prensadas a 5 toneladas por 30 segundos.

3.2.2.3 - Termogravimetria {TG)

As analises foram conduzidas em aparelho TGA 50 da Universidade
Federal da Paraiba — UFPB/Laboratério de Quimica, empregando-se cerca de
5 mg de amostra e taxa de aquecimento de 10 °C/min, de 20 a 900 °C,
utilizando-se atmosferas de ar e de nitrogénio.

3.2.2.4 — Difragéo de Raios-X {DRX)

As andlises de DRX foram realizadas em aparelho XRD-6000
Shimadzu, utilizando-se radiagdo Ko do cobre, tensao de 40Kv, corrente de
30mA, varredura entre 28 de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2°/min, no
Laboratério de Engenharia de Materiais/CCTUFCG.

3.2.3 - Preparacao dos Nanocompdsitos Poliamida 6/Argila

Para a obtengdo dos nanocompésitos poliamida 6 com trés pesos
moleculares e argila, inicialmente, foram preparados concentrados (1:1) em
misturador interno acoplado ao Rebmetro de Torque System 80 da Haake-
Biichler, operando a 240 °C, 60 rpm por 10 minutos. Os concentrados obtidos
foram friturados em moinho de facas e, posteriormente, adicionados a matriz
polimérica, em quantidades necessarias para a '-obtengéo de teores nominais
de 3% em massa de argita. As misturas foram processadas em extrusora de

rosca dupla contra-rotativa acoplada a um Redmetro de Torque System S0 da



Haake-Blicher, utilizando temperatura de. 230 °C na 1° zona e 240 °C nas
demais zonas de aquecimento e velocidade de rotacdo das roscas de 60 rpm.
Para efeito de comparacdo, as poliamidas puras com os trés pesos
moleculares foram extrusadas sob as mesmas condi¢cdes das misturas.

As misturas obtidas foram trituradas em moinho de facas e injetadas em
injetora Fluidmec a 240°C, na forma de corpos de prova de tracdo (ASTM
D838), impacto (ASTM D256) e HDT (ASTM D648). Todos os materiais a base
de poliamida 6 foram secados a 80 + 5 °C por 24 horas em estufa a vacuo,
antes de serem processados, para a retirada de umidade. As temperaturas do
molde foram diferenciadas de acordo com o0 peso molecular da matriz para
facilitar o preenchimento do mesmo. A temperatura do molde foi de 80 °C para
a poliamida de alto peso molecular e de 40 °C para a poliamida de baixo e
médio pesos moleculares. O tempo de molde fechado foi de 20 segundos.

3.2.4 — Caracterizagdo dos Nanocompdésitos Poliamida 6/Argila

3.2.4.1 — Reometria de Torque

A caracterizacdo reoldgica foi realizada em um Redmetro de Torque
System 90 da Haake-Buchler a 60 rpm, 240 °C por 10 minutos, onde argila sem
tratamento (MMT) e a argila organofilica (OMMT), na propor¢éo de 3% em
peso, foram incorporadas nas matrizes de poliamida 6 com pesos moleculares
diferentes. Iniciaimente, o polimero foi adicionado na camara de mistura e s6
apés dois minutos e meio, ou seja, apos a fusdo do polimero, a argila foi

incorporada.
3.2.4.2 — indice de Fluidez

As medidas de indice de fluidez foram realizadas a partir das amostras
extrusadas, no Laboratério de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG, em um
Plastémetro, DSM MI-3, conforme norma ASTM D1238-79, usando-se 240 °C e
dois tipos de carga 2,16 e 5,0 kg.



3.2.4.3 — Espectroscopia no Infravermetho {FTIR)

A andlise por Espectroscopia no Infravermeiho foi realizada em um
espectrometro AVATAR TM 360 ESP de Nicolet, com varredura de 4000 a 400
cm’ no Laboratorio de Engenharia de Materiais/fCCT/UFCG. As amostras
foram caracterizadas na forma de filmes feitos a partir de granulos de poliamida
6 de baixo, médio e alto pesos moleculares e seus nanocompdsitos, prensados
a 7 toneladas por 80 segundos, a 240 °C.

3.2.4.4 - Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Foram utilizadas entre 5 -1C mg de amostra, da temperatura ambiente até
260 °C e iscterma de 5 min nessa temperatura, com uma taxa de aguecimento
de 10 °C/min. A analise foi feita no eguipamento, DSC 50 da Shimadzu,

pertencente ac Laboratério de Caracterizacio de Materiais/CCT/UFCG.
3.2.4.5 - Difracdo de Raios —X {(DRX)

As analises de DRX foram feitas em aparelhc XRD-6000 Shimadzu,
utilizando-se radiacdo Ko do cobre, tensdo de 40Ky, corrente de 30mA,
varredura entre 20 de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2°min, no
Laboratério de Engenharia de MateriaisfCCT/UFCG, através de filmes com
espessura de 0,082 mme corpos de prova. |

3.2.4.6 - Microscopia Eleirdnica de Transmissao (MET)

As andlises foram realizadas utilizando-se o microscopio eletrénico de
transmissdo da marca PHILIPS CM120, operando a uma voltagem -de
aceleracéo de 120 Kv, pertencente ac DEMA/UFSCar. As amosiras anéi’isadas
foram retiradas do centro do corpo de prova de impacto e também por meioc de
filmes obtidos a partir de granuios dos nanoccompositos. Foram preparadas
através da reducdo de area pelo procedimento de “trimmer’, em forma

trapezoidal com uma drea de aproximadamente 0,5mm°. Os cortes das
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amostras foram realizados em um ultramicrotomo da marca RMC modelo MT-
7000 usando-se uma faca de diamante da marca Diatome tipo Cryohisto 45°,
em condicdes cﬁogénicas, com velocidade de corte de 0,1Tmm/s e espessura
entre 25 a 50 nm.

3.2.4.7 — Caracterizagdo Mecanica

A carécterizagéo mecanica sob tracdo foi realizada segundo a norma
ASTM D 638 em maguina universal de ensaios LLoyd LR-10KN, com
velocidade de deformagéo de 5 e 50mm/min, no Laboratorio de Caracterizacéo
de Materiais/CCT/UFCG.

O ensaio de resisténcia ao impacto IZ0OD foi conduzido em uma maquina
tips RESIL 5,5 J da CEAST, segundo a norma ASTM D256, pertencente ao
Laboratério de Caracterizagdo de Materiais/CCT/UFCG. Os corpos de prova
foram entalhados a 2,54 + 0,1 mm de profundidade antes de serem submetidos
ao impacto. Utilizou-se um péndulo de 2,75 J de energia.

Para a caracterizagdo mecanica, foram ensaiados pelo menocs 10 corpos

de prova, para cada composic&o.
3.2.4.8 — Temperatura de Deflexdao Térmica (HDT)

A temperatura de deflexfo térmica (HDT) foi obtida, conforme a norma
ASTM D 648, em um equipamento Ceast, modelo HDT 6 VICAT P/N 6521.000,
pertencente ac DEMA/UFSCar, com uma tensdo de 1,82 MPa, taxa de
aguecimento de 120 °C /h (método A), onde o meio de imersao foi um 6leo de
silicone. A temperatura foi determinada apo0s a amostra ter defletido 0,25 mm.
Uma série de cinco amostras foi ensaiada e a temperatura de deflexdo térmica,

com seu respectivo desvio-padrio, reportados.




3.2.4.9 — Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA}

Os ensaios foram realizados no modo de flexdo em trés pontos, com
frequéncia de 1Hz e amplitude de deformacéo de 0,1%, em um equipamento
da TA Instruments, na faixa de temperatura de 25 a 200°C, em atmosfera de
ar, pertencente ac DEMat/CT/UFRN.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados o©s resultados quanto 2
caracterizacac da argila e dos nanocompdsitos. A argila foi caracterizada por:
Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Espectroscbpia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Difragdc de Raios-X (DRX) e
Termogravimetria (TG). Os nanccompdsitos foram caracterizados por
Reometria de Torque, indice de Fluidez, Espectroscopia no Infravermelho
(FTIR), Difragdo de Raios-X (DRX), Microscopia Elefronica de Transmissao
(MET), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Comportamentd Mecéanico
e termomecanico.

4.1 - Caracterizagéo da Argila
4.1.1 - Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A técnica de Flucrescéncia de Raios X foi utilizada para comparar a
composicio quimica da argila sem tratamento (MMT) com a argila organofilica
(OMMT) e os resultados estdo apresentados na Tabela 4.1. Observa-se uma
composicdo elementar caracteristica das argilas. Para a argila sem tratamento
(MMT), pode-se destacar a presenca de Oxido de sédio (Na;0O) e tracos de
cloro. Para a argila organofilica (OMMT), o s6dio ndo esta mais presente e a
presenca do cloro € mais pronunciada. Estes resultados podem indicar que
ocorreu a troca de cations nos espagos interlamelares da argila, tornando-a

organdfilica, conforme também atestado por Barbosa (2005).



Tabela 4.1 - Composicio quimica da argita sem fratamento (MMT) e da argita organdcfilica
({OMMT) obtida por meio da técnica de Fluorescéncia de Raios-X

Oxidos | MMT (%) | OMMT (%)
SiO; 62,85 | 63,55
Al20, 18,02 18,66
Fe20; 11,25 11,91
MgO 2,08 1,60
Ca0 1,78 0,96
TiO; 1,22 1,28

Na.O 1,12 -

K20 0,85 0,84
Ci 0,41 0,76
S0 0,09 0,10
MnO 0,08 0,04
P20s 0,07 0,06
Cr20; 0,07 0,07
CuO . 0,05 _ 0,05
ZnO - 0,03 | 0,04
Sr0 0,03 0,03
ZrO; 0,02 0,02
NiO 0,02 0,03

4.1.2 - Espectroscopia no Infravermelho {FTiR)

A Figura 4.1 apresenta os espectros no infravermetho por transformada
de Fourier obtidos para a argila sem ftratamentc (MMT) e para a argila
organofilica (OMMT). Na argila organcfilica (OMMT), observam-se novas
bandas caracteristicas do sal utilizado (ver estrutura molecular na Figura 3.2),
na faixa de 2.920 cm' que correspondem as vibragdes de estiramento
assimétrico do grupo CH> e em aproximadamente 1.480 cm’, as vibracdes de
flexao dos grupos CH; Isto pode evidenciar a presenga das moléculas do sal
na argila, como também verificado por Barbosa {2005). Observa-se a presenca
de hidroxilas da argila em 3.600 a 3.400 cm™ (ver estrutura cristalina na Figura
21). Em 1830 e, banda caracteristica de agua adsorvida; entre 1.050 e
800 cm™, banda caracteristica de ligagbes Si-0-Si e na faixa de 530 a 470
cm” banda caracteristica da camada octaédrica para a argila sem tratamento
(MMT) e para a argila organcfilica {OMMT).
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Figura 4.1 — Espectros de FTIR da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica
(OMMT).

4.1.3 - Difragdc de Raios-X (DRX)

A Figura 4.2 mostra as analises de DRX da argila sem tratamento (MMT)
e da argila organcfilica {(OMMT}. Comparando-se os difratogramas, pode-se
visualizar gue houve um deslocamento do angulo 28 de 7,3° (MMT) para 4,06°
(OMMT), ou seja, a distancia basal, do, passou de 12,1 A para 21,7 A
respectivamente. Isto indica que houve a intercalagéo das moléculas do sal
entre as camadas da argila, conforme visualizado em outros trabalhos por
Barbosa (2005), Souza (2005) e Pereira (2003} que tambem utilizaram este sal
quaternario de amonio na organcfilizacdo de argilas bentonitas de mesma

procedéncia,
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Figura 4.2 - Difratograma da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT).

4.1.4 — Termogravimetria (TG)

As Figuras 4.3 e 4.4 mostram as curvas de TG e DTG para a argila sem
tratamento (MMT) e para a argila organofilica (OMMT) obtidas em atmosfera
oxidativa (ar). Observa-se que a argila MMT apresenta uma etapa de
decomposigido que ocorre na faixa de 20 °C a 98 °C, correspondente a perda
de agua adsorvida e outra na faixa de 400 °C a 545 °C, correspondente a
deshidroxilizacdo do argilomineral. Para a argila organofilica (OMMT) ocorre
uma pequena perda de massa na faixa de 24 °C a 98 °C correspondente a
‘perda de &gua adsorvida. Esta pequena perda de massa da OMMT em relagéo
a MMT, pode estar relacionada a hidrofobicidade devido a organofilizacdo da
argila. Uma nova perda de massa ocorre na faixa de 175 a 381 °C, com um
méaximo em 299 °C, correspondente a decomposigdo inicial do sal quaternéario
de amébnio e, outra perda de massa na faixa de 515 a 661 °C, correspondente a
decomposicdo final do sal. Estes resultados estdo de acordo com o que foi
observado por Xie et al., (2001), onde a analise termogravimetrica da argila
mostrou duas transigbes térmicas: uma comrespondente a perda de agua
adsorvida, que volatiliza em baixas temperaturas, na faixa de 20 a 100 °C; ¢, a

outra correspondente a deshidroxilizacdo do argilomineral, que ocorre em



temperaturas mais altas, entre 400 a 550 °C. Segundo os autores, a
decomposicio térmica da argila organofilica é considerada em quatro regibes:
a) abaixo de 180 °C ocorre a perda de agua adsorvida e espécies gasosas; b)
entre 200 e 500 °C onde envolve a perda de substancias organicas; c) entre
500 e 700 °C relacionada & perda de massa referente a deshidroxilizagéo do
aluminosilicato; e, d) entre 700 e 1000 °C, resultante da perda residual

(residuo organico carbonaceo).
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Figura 4.3 - Curvas de TG da argila sem tratamento (MMT) e da asgila organofilica (OMMT) em
atmosfera de ar.
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Figura 4.4 - Curvas de DTG da argita sem tratamento (MMT) e da argiia organofilica (OMMT)
em aimosfera de ar.
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Figura 4.5 - Curvas de TG da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT) em
atmosfera de nitrogénio.
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Figura 4.6 - Curvas de DTG da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT)
em atmosfera de nitrogénio.

As Figuras 4.5 e 4.6 mostram as curvas de TG e DTG para a argila sem
tratamento (MMT) e para a argila organofilica (OMMT) obtidas em atmosfera
inerte (nitrogénio). Observa-se que a argila MMT apresenta uma etapa de
decomposi¢do na faixa de 20 °C a 125 °C, correspondente a perda de agua
adsorvida, e outra na faixa de 378 °C a 558 °C, correspondente a
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deshidroxilizacdo do argilomineral. Para a argila organofilica (OMMT), ocorre
uma pequena perda de massa na faixa de 23 °C a 116 °C que pode estar
relacionada a perda de agua adsorvida. Uma nova perda de massa ocorre na
faixa de 150 a 494 °C, com um maximo em 291 °C, correspondente a
decomposigao inicial do sal quaternario de amoénio e, outra perda de massa na
faixa de 523 a 700 °C, correspondente a decomposi¢ao final do sal. Verifica-se
que praticamente ndo ha diferenca entre as perdas de massa em atmosfera
oxidativa (ar) e inerte (nitrogénio), o que € interessante do ponto de vista

tecnolégico.
4.2 — Caracterizagcdo dos Nanocompédsitos Poliamida 6/Argila

Fixou-se o percentual em 3% em peso de argila e foram analisados os
resultados de Reometria de Torque, indice de Fluidez, Espectroscopia no
Infravermelho (FTIR), Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET), Calorimetria Exploratéria  Diferencial (DSC),
Caracterizagdo Mecanica sob Tragcdo e sob Impacto lzod e Caracterizagdo
Termomecanica por HDT e DMTA.

4.2.1 - Reometria de Torque

A Figura 4.7 apresenta os dados obtidos de torque em fung&o do tempo
para a matriz de poliamida 6 com trés pesos moleculares na temperatura de
240 °C e velocidade dos rotores de 60 rpm. Pode-se observar que as matrizes
de poliamida de baixo (BPM) e médio (MPM) pesos moleculares apresentam
valores de torque semelhantes, indicando semelhanca na viscosidade para as
condigbes de processos utilizadas. Entretanto, para a poliamida com alto peso
molecular (APM) ocorreu um aumento no torque, o que indica uma viscosidade

maior em relagdo as outras matrizes.
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Figura 4.7 - Curvas de torque para as matrizes de poliamida 6 com diferentes pesos
moleculares.

As Figuras 4.8 (a e b) apresentam o torque em funcdo do tempo para os
nanocompositos de poliamida 6 com trés pesos moleculares e as argilas sem
tratamento (MMT) e organcfilica (OMMT) gue foram introduzidas na matriz
apés 2 minutos e meio em que esta se encontrava na camara de mistura.
Observa-se que a presenga da argila organofilica em todas as matrizes
poliméricas aumenta o torque quando comparado & argila sem tratamento. E
interessante visualizar que a presenca da OMMT na poliamida aumenta e
estabiliza o torque em relagdo aos mesmos sistemas com MMT, sendo este
efeito mais evidente para a poliamida de médio e alto pesos moleculares.
Provavelmente, a argila organofilica tem mais interacdo com o polimero em
relacdo a ndo tratada, devido a expansdo das camadas provocada pela
presenca das cadeias organicas do sal, que favorece a difusdo do polimero
para dentro das galerias da argila, aumentando assim a viscosidade do
sistema. Este efeito pode ser um indicativo da ocorréncia de intercalagéo do

polimero entre as lamelas da argila e consequentemente melhor disperséo.
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Figura 4.8 - Curvas de torque para os nanocompésitos de poliamida 6 com diferentes pesos
moleculares e as argilas (a) sem tratamento (MMT) e (b) organofilica (OMMT).
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4.2.2 - indice de Fluidez

As Figuras 4.9 (a e b) mostram os resultados das medidas de indice de
fluidez para a poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e seus
nanocompositos de poliamida 6fargila organofilica, respectivamente.
Comparando-se os dados de indice de fluidez das poliamidas apresentados na
Figura 4.9a, verifica-se que estdo coerentes com os valores de torque
apresentados na Figura 4.7, ou seja, quantc maior o peso molecular maior o
torque, maior a viscosidade e menor o indice de fluidez Na Figura 4.Sb,
observa-se uma diminuicdo do indice de fluidez para o peso de 2,16 Kg, em
retagdo & Figura 4.9 (a), isto & aumento da viscosidade, com a presenga da
argida organofiica nas matrizes poliméricas, sendo esse aumento de
viscosidade mais pronunciado para as matrizes de baixo e médio pesos
moleculares. Esses resultados tambeém estdo de acordo com os dados de
reometria de torque (ver Figura 4.8b), ou seja, provavelmente ocorre interagéo
entre a matriz polimérica e a argila, aumentando a viscosidade, e reduzindo o
indice de fluidez. Com 0 aumento do peso (de 2,16 para 50 Kg), pode-se
visualizar um aumento significativo do indice de fluidez, principalmente para as
matrizes de baixo e médio pesos moleculares, isto e, quanto maior o peso,
maior a taxa de cisalhamento e menor a viscosidade do material. Este efeito,
do ponto de vista reolégico, caracteriza um comportamento pseudoplastico
para estas condigdes. E interessante notar que a viscosidade é maior para as
matrizes com pesos moleculares mais elevados e com a presenga da argila

‘organcfilica, o que confirma os dados obtidos por reometria de torgque.
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4.2.3 — Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As Figuras 4.10 (a, b e c) apresentam os espectros na regido do
infravermelho da poliamida 6, com diferentes pesos moleculares (baixo, meédio
e alto). Observam-se as seguintes bandas caracteristicas e reportadas para
poliamidas: cerca de 3.300 cm™ estiramento da ligagdo de hidrogénio N-H; por
volta de 1.640 cm” estiramento da ligagdo C=0 e por volta de 1.545 cm
estiramento do grupo C-N + inclinacdo de CONH que s&o caracteristicas da
conformagdo planar trans do grupo amida. Fortes absorcdes relacionadas a
banda C-H aparecem em 2.940 e 2.860 cm™ e uma mais fraca em 1.460 cm™.
De acordo com Kohan (1995), estas sdo as bandas tipicas caracteristicas da
poliamida 6 observadas por infravermelho. Embora haja poucas diferencas
entre as curvas da poliamida 6 e da poliamida 6/OMMT, parece que a banda
referente ao estiramento da ligagdo da carbonila (C=0) do nanocompdsito
apresenta um pequeno deslocamento quando comparada a banda do polimero
puro. Isto pode ser um indicio de que algum tipo de interacdo pode estar
ocorrendo entre o'polimero, a argila e o sal. Esta e outras informagdes em

relacédo a técnica de infravermelho ser&o analisadas em estudos futuros.
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Figura 4.10 — Espectros de FTIR da poliamida 6 e poliamida 6/argila organofilica (OMMT) com
diferentes pesos moleculares.
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4.2.4 - Difragao de Raios-X (DRX)

Para a avaliagdo da formacéo dos nanocompositos de poliamida 6 com
diferentes pesos moleculares/argila organofilica, os sistemas foram
caracterizados por DRX, pois esta técnica possibilita determinar o
espacamento basal (doo1) entre as camadas da argila.

As Figuras 4.11 (a, b e c) apresentam os difratogramas de raios-X dos
sistemas poliamida 6/OMMT, empregando-se o teor de 3% em massa de
argila, analisados através de filmes feitos com os granulos dos nanocompositos
obtidos na extrusora de rosca dupla. Pode-se perceber o pico da argila
organofilica com dgo1 = 21,7 A e que quando esta é incorporada as matrizes de
poliamida 6 com pesos moleculares diferentes, o pico desaparece. Esses
resultados mostram que aparentemente todos os sistemas apresentaram
estrutura esfoliada, de acordo com a literatura (Sinha Ray & Okamoto, 2003,
Fornes et al., 2001).

. 3-OMMT
27A 2 - PA6 BPM/OMMT

Lt |

51 Wﬁ

: E A

s d

8 | \
S - \
w

C \

E ‘ MM A

y,

1 H“\a«, Pt
1 1 bl s e »Wmmm

43



3- OMMT
] 217 A 2 - PA6 MPM/OMMT
] w 1 - PA6 MPM
_ ﬂﬁ L ]
T ]
=
o -
©
5]
T -
D |
| =
< ]
E 4
T 1
0 5 10
20
(b)
i 3- OMMT |
] 21.7A 2-PA8 APM/OMMT |
] Mmﬂﬂ 1-PA6 APM |
&
S 7
= |
.
[1]
o
w4
=
]
E -

(c)

Figura 4.11 - Difratogramas das poliamidas com diferentes pesos moleculares (a) baixo, (b)

médio e (c) alto e seus nanocompositos.

A Figura 4.12 apresenta os difratogramas de raios-X do sistema
poliamida com diferentes pesos moleculares e argila organofilica (OMMT),
analisados por meio dos corpos de prova de impacto obtidos por inje¢do. Para
efeito de comparagdo, sdo também mostrados os DRX das argilas OMMT e
MMT. Diferentemente dos difratogramas obtidos por meio dos filmes, observa-
se 0 aparecimento de um ombro em todos os sistemas da PA6/OMMT, entre o
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espagamento basal da MMT (doot = 12.1 A) e da OMMT (dgos = 21.7 A). Esses
resultados podem evidenciar que aparentemente todos os nanocompositos
apresentaram morfologias com particulas parcialmente esfoliadas e
intercaladas pelo polimero, o que sera confirmado por meio da microscopia
eletrénica de transmiss&o. Uma sugestao para tal observagéo € que pode ter
ocorrido degradacdo parcial do sal e, por esta razdo, a distancia doos ter sido
reduzida em comparagao com a argila organofilica (OMMT).

5- PA6 BPM/OMMT |
1 4 4 - PA6 MPM/OMMT |
3 - PA6 APM/OMMT |
2 - OMMT

| 1-MMT

Intensidade (u.a)

Figura 4.12 - Difratogramas da argila sem tratamento (MMT), da argila organofilica (OMMT) e
dos nanocompdsitos PA6/OMMT obtidos por inje¢do com diferentes pesos moleculares.

4.2.5 — Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissao permite analisar localmente a
morfologia formada nos nanocompdsitos e, portanto fornece uma
representacdo melhor de sua estrutura. As Figuras 4.13 (PA6 BPM), 4.14 (PA6
BPM), 4.15 (PA6 MPM) e 4.16 (PA6 APM) mostram as fotomicrografias dos
sistemas de poliamida 6 com 3% em peso de argila organofilica.

As fotomicrografias do sistema PA6 BPM/OMMT (Figuras 413 aeb e
414 a e b) mostram uma morfologia parcialmente esfoliada composta de
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lamelas de argila bem distribuidas na matriz polimérica, com areas contendo
lamelas esfoliadas e pequenas areas com estruturas intercaladas. O sistema
PA6 MPM/OMMT (Figura 4.15 a e b) apresenta tambem morfologia
parcialmente composta de lamelas e alguns aglomerados de argilas dispersos
na matriz. J& o sistema PA6 APM/OMMT (Figura 4.16 a e b) exibe uma
morfologia composta predominantemente de aglomerados de lamelas de argila
na matriz polimérica, como indicados pelas setas. De acordo com Fornes et al.
(2001), o alto peso molecular do polimero e, portanto, sua viscosidade mais
alta contribui para uma maior tensdo ou energia para separar as lamelas da
argila. Ja a matriz de menor peso molecular e, portanto, menor viscosidade
favorece a formagio de aglomerados. Nesse trabalho, foi observado que as
matrizes com baixo e médio pesos moleculares exibiram uma estrutura com
predominancia de esfoliagdo, enquanto que a matriz com maior peso molecuiar
exibiu mais aglomerados. Uma possibilidade para tal observagéo, é que quanto
menor o0 peso molecular do polimero mais favoravel sera o processo de difuséo
das moléculas para dentro das galerias da argila, o que pode ter ocorrido com
os polimeros de BPM e MPM. Ja com a matriz de APM, a presenca de
aglomerados pode ser atribuida a maior viscosidade do polimero conforme
observado nos ensaios de reometria e indice de fluidez. Além disso, ©
equipamento de mistura utilizado e suas condi¢gdes operacionais podem nao
terem sido suficientes para promover o cisalhamento adequado para
delaminacgao/esfoliagdo da argila. Resultados semelhantes foram observados e
mencionados por Meng et al. (2007). No Apéndice A, sdo apresentadas as
fotomicrografias dos fiimes dos nanccompésitos de poliamida 6/OMMT com
médic e alto pesocs moleculares.

Embora a microscopia eletrénica de transmissao tenha revelado que os
polimeros com BPM e MPM tenham morfologias com particulas mais
esfoliadas, a difragdo de raios-X ndo mostrou diferencas entre os polimeros de
baixo, médio e alto pesos moleculares. Isto confirma que o uso das duas

técnicas € importante na interpretagio do tipo de nanocomposito formado.



(b)
Figura 4.13 - Fotomicrografias de MET para os filmes dos nanocompdsitos de PA 6 BPM/argila
organofilica.
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(b)
Figura 4.14 - Fotomicrografias de MET das amostras dos nanocompésitos de PA 6 BPM/argila
organofilica obtidas por injecéo.
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(b)
Figura 4.15 - Fotomicrografias de MET das amostras dos nanocompésitos de PA 6 MPM/ argila

organofilica obtidas por injecéo.
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(b)
Figura 4.16 - Fotomicrografias de MET das amostras dos nanocompdsitos de PA 6 APM/argila
organofilica obtidas por injegéo.
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4.2.6 - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As Figuras 4.17 (a e b) apresentam os termogramas de DSC da
poliamida 6 com pesos moleculares diferentes e seus nanocompositos,
respectivamente. A Tabela 4.2 mostra os valores para a temperatura de fusao

cristalina (Tn), calor de fusdo (AHn) e grau de cristalinidade (Xc).
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Figura 4.17 - Termogramas de DSC (a) da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e (b)
seus nanocompositos.
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Tabela 4.2 - Pardmetros de fusdo - Valores de T, AH: e X,

Amostras Tm (°C) AHg (J/g) Xc (%)
PAS BPM 2226 38,39 20,42
PAG MPM 2242 4569 24,30
PAS APM 2223 34,13 18,15
PA6 BPM/OMMT 2212 40,63 22,28
PAG6 MPM/OMMT 2219 32,15 17,62
PAS APM/OMMT 2222 40,85 22,40

Tm = Temperatura do pico de fusdo;

AHF = Entalpia de fusdo

X. = Grau de cristatinidade, AHFAHR100%

AHF100 = Entalpia de fusdo da PAS, 100% cristalina, 188 J/g (Kohan, 1995)

De acordo com as Figuras 4.17 (a e b) e a Tabela 4.2, alguns
sistemas apresentaram discretas variagGes de temperatura e entalpia de fuséao,
ou seja, mostraram mudangas no formato do pico de fusdo em comparagao
com a poliamida 6. Provavelmente, a presenga da argila alterou ©
comportamento cristalino da matriz de poliamida, aumentando o0 seu grau de
cristalinidade. Em geral, o grau de cristalinidade, X.;, do nanocompésito
aumentou quando comparado a poliamida, conforme também reportado por
Souza (2006). Isto pode ser atribuido ao efeito nucleante da argila e a
formagao da fase-y como reportado por Ozdilek et al. (2005), Yuan & Turng
(2005) e Chiu et al. (2005).

4.2.7 — Caracterizagdo Mecanica sob Tragao

A Tabela 4.3 e as Figuras 4.18 e 4.19 apresentam as propriedades
mecanicas sob tracdo obtidas com velocidade de 5 mm/min, para a poliamida 6
e seus nanocompadsitos.

Observa-se que os sistemas poliamida 6/OMMT exibiram 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, como pode ser verificado por meio do modulo de
elasticidade e tensdo no escoamento. Chiu et al. (2005) e Souza (2006)

também obtiveram resultados semethantes.
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No Apéndice B, encontra-se a Tabela B1 com as propriedades
mecanicas obtidas com velocidade de 5 e 50 mm/min.

Tabela 4.3 - Propriedades mecanicas da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e seus

nanocompositos
Material Moédulo de Tensao no Alongamento no
Elesticidade Escoamento Escoamento (%)
(GPa) (MPa)
PA6 BPM 1,6710,1 60,10+1,6 4 85+0,7
PAG6 MPM 1,78+0,1 54 55+2 0 469+04
PA6 APM 1,7310,1 64,44+4.0 462+0.4
PA6 BPM/OMMT 1,83+0,0 63,19+1,1 6,91+2,0
PA6 MPM/OMMT 2,2710,2 64,26+2 6 4 35+0,2
PAG6 APM/OMMT 2,33+0,1 69,3240,3 4,12+0,1
]
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Figura 4.18 — Médulo de elasticidade da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e seus
nanocompositos.
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Figura 4.19 — Tens&do no escoamento da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e seus

nanocompositos.

4.2.8 - Caracterizagcdao Mecanica sob Impacto lzod

Na Tabela 4.4 e na Figura 4.20 sao apresentados os resultados obtidos

para a resisténcia ao impacto com seus desvios-padrdo para as amostras

entalhadas.

Tabela 4.4 - Resisténcia ao impacto Izod para as poliamidas com diferentes pesos moleculares

e seus nanocompdasitos

Material Resisténcia ao Impacto Izod (J/m)
PAG BPM 6868+1,8
PA6 MPM 71,26 +43
PA6 APM 68,17 £4,0
PA6 BPM/OMMT 50,12+2,6
PA6 MPM/OMMT 46,96 + 3,3
PAGAPM/OMMT 51,43+43
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Figura 4.20 - Resisténcia ao impacto para a poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e
seus nanocompositos.

Observa-se que os sistemas poliamida 6/OMMT apresentaram reducg&o
na resisténcia ao impacto, ou seja, apresentaram perda de ductilidade, quando
comparada as poliamidas puras, o que pode ser atribuido a maior rigidez
desses sistemas de acordo com Souza (2006), conforme verificado
anteriormente pelo aumento do médulo e tens&o no escoamento.

Segundo Sinha Ray & Okamoto (2003) e Alexandre & Dubois (2000), os
sistemas polimero/argila, contendo baixo teor de argila (<10%) exibem
melhores propriedades mecanicas quando comparadas as propriedades da
poliamida pura. A razéo para tal aumento € a interacéo interfacial mais forte
entre a matriz e as camadas do silicato.

No Apéndice C, encontra-se a Tabela C1 com as propriedades de
resisténcia ao impacto da poliamida 6 virgem, extrusada e seus

nanocompositos.
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4.2.9 — Caracterizacao Termomecanica

4.2.9.1 — Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

A Figura 421 e a Tabela 4.5 mostram os dados obtidos para a
temperatura de deflexdo térmica da poliamida 6 com diferentes pesos
moleculares e seus nanocompositos. Em geral, a HDT da poliamida 6 ficou na
faixa de 49 °C em média e a dos nanocompositos acima de 55 °C. Apesar de
ser um aumento modesto, implica numa melhoria dessa propriedade, o que &
importante do ponto de vista de aplicac&o.

Este aumento pode ser atribuido a ocorréncia da dispersdo das
camadas do silicato na matriz polimérica, conforme reportado na literatura
(Sinha Ray & Okamoto, 2003; Souza, 2006), o que eleva as propriedades
mecanicas e termomecanicas.

No Apéndice D, encontra-se a Tabela D1 com a HDT da poliamida 6

virgem, extrusada e seus nanocompositos.

Tabela 4.5 - Temperatura de deflexdo térmica da poliamida 6 com diferentes pesos
moleculares e seus nanocompdsitos

Material HDT (°C)
PA6 BPM 48,70+ 0,6
PA6 MPM 50,80 +1,7
PA6 APM 48,67 £ 0,5
PA6 BPM /OMMT 56,97 £1,8
PA6 MPM /OMMT 54,87 £ 5,1
PA6 APM /OMMT 54,00+0,3
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Figura 4.21- Temperatura de deflex&o térmica (HDT) da poliamida 6 com diferentes pesos
moleculares e seus nanocompositos.

4.2.9.2 - Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

A andlise térmica dinamico-mecanica (DMTA) mede a resposta de um
determinado material a uma deformagao oscilatéria (neste caso, modo de
tensdo-tor¢gdo) como fungcdo da temperatura. Os resultados de DMTA séo
compostos de trés parametros: (a) modulo de armazenamento (E’), devido a
componente elastica; (b) médulo de perda (E”), devido @ componente plastica
e, (c) tan 8, a razdo adimensional entre os modulos (E’/E’), também chamado
de amortecimento ou tangente de perda. Os resultados sao Uuteis para
determinar a ocorréncia de transicoes térmicas do tipo Tg. Os materiais
poliméricos quando solicitados por uma tens&o senoidal respondem também
senoidalmente. Como eles sdo viscoelasticos, esta deformacao € atrasada em
relacdo a tensdo aplicada, devido aos rearranjos moleculares, relaxagéo de
cadeia, etc, que podem ocorrer por causa da movimentacdo molecular (Sinha
Ray & Okamoto, 2003; Araujo, 2001).

As Figuras 4.22, 4.23, e 4.24 mostram os resultados obtidos por DMTA
para as poliamidas com diferentes pesos moleculares e seus nanocompgositos.
Fica claro, em geral, que a incorporacdo da argila organofilica, OMMT, nas
matrizes poliméricas de poliamida 6, aumenta significativamente a rigidez do
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sistema (E’) e diminui o tan 8, confirmando o efeito reforgante da argila no
polimero, que pode estar relacionado com a forte interagéo entre a matriz e a
argila organofilica. Observa-se também nitidamente a Tg da poliamida em torno
de 50°C. Todos os nanocompésitos mostram um aumento significativo no
modulo em todas as temperaturas, ou seja, este comportamento indica
melhoramento da estabilidade mecanico-térmica destes materiais em
temperaturas altas. A principal razdo para o melhoramento de todas estas
propriedades nos nanocompositos € a interagao interfacial mais forte entre a
matriz e o silicato em camada, comparada aos sistemas convencionais

reforcados com carga, como ja mencionado.
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5 - CONCLUSOES

A evidéncia da presenca das moléculas do sal na argila foi confirmada
por DRX, fluorescéncia de raios-X e espectroscopia no infravermeiho.

A analise termogravimetrica da argila organofilica mostrou perdas de
massa correspondentes & decomposicao inicial e final do sal quaternario de
amonio.

A influéncia do peso molecular da poliamida 6 foi observada através dos
ensaios de torque e indice de fluidez: a poliamida de alto peso molecular
apresentou um aumento significativo no torque em relagéo as poliamidas de
baixo e médio pesos moleculares; a argila organofilica aumentou e estabilizou
o torque das matrizes polimericas quando comparado a argila sem tratamento
e, quanto maior a taxa de cisalhamento, menor a viscosidade do material,
caracterizando seu comportamento pseudoplastico.

Bandas caracteristicas da poliamida foram observadas por meio dos
espectros de infravermeiho. O pequeno deslocamento observado para a
carbonila pode indicar que ocorreu algum tipo de interagcao entre os materiais.

Os difratogramas de raios-X e a morfologia obtida por MET revelaram
que os nanocompésitos de poliamida 6 de baixo e médio pesos moleculares

exibiram estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. Ja os nanocompositos

com matriz de alto peso molecular apresentaram também presenca de

aglomerados.

Em geral, o grau de cristalinidade do nanocompdsito aumentou quando
comparado a poliamida 6 e, o efeito reforgcante da argila no polimero foi
confirmado por meio do aumento da rigidez do sistema, principalmente para o

nanocompésito com poliamida 6 de alto peso molecular.
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6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Examinar os efeitos da concentracdo da argila organofilica na estrutura
de nanocompositos de poliamida 6 obtidos por intercalacéo por fusdo.

e Comparar os niveis de esfoliagdo da argila nos nanocompositos com os
pesos moleculares diferentes.

e Estudar o comportamento isotérmico e nao-isotérmico da cristalizacdo
de nanocompositos de poliamida 6/argila organofilica.

e Utilizar uma extrusora modulada de rosca dupla co-rotacional para
avaliar o efeito do cisalhamento e tempo de residéncia em
nanocompdsitos de poliamida 6/argila organofilica.

e Comparar o comportamento dos nanocompdsitos com outras argilas
comerciais.

e Estudar a influéncia de outros sais quaternarios no comportamento dos
nanocompositos.
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ANEXO A

Tabela A1 — Caracteristicas gerais da poliamida 6 de médio peso molecular (MPM)

Propriedade Norma Unidades Eh O Eh 50
Inflamabilidade a Ul 94 - V2 -
0,4 mm
Maédulo de ISO R 527 MPa 3400 2300
elasticidade
Resisténcia a forca ISO R 527 MPa 85 45
maxima
Alongamento na ISO R 527 % 1230 270
ruptura
Méodulo de ISO 178 MPa 2800 1000
elasticidade
Resisténcia a Carga ISO 178 MPa 115 40
maxima
Charpy com entalhe ISO 179 kJ/m? 5 14
Izod com entalhe ISO 180 kJ/m? 45 75

Eh 0 — 0% de umidade
Eh 50 - 50% de umidade
Fonte: Catal6go Technyl C 216 Rhodia Engineering Platics.



Apéndice A

Figura A1: Fotomicrografias de MET para os filmes dos nanocompdsitos de PA 6
MPM/argila organofilica.



Apéndice A

Figura A2: Fotomicrografias de MET para os filmes dos nanocompésitos de PA 6
APM/argila organofilica.
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Apéndice B

Tabela B1 - Propriedades mecanicas da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e seus nanocompositos

Material Velocidade Médulo de Elasticidade Tenséao no Alongamento na Alongamento
(GPa) Escoamento (MPa) Ruptura (%) no Escoamento (%)
PAB BPM 5(mm/min) 1,94+0,0 62,18+2,7 375,78+59 5,000,3
Virgem 50(mm/min) 1,84+0,1 66,44+1,5 87,60+6,8 5,1240,3
PAB MPM 5(mm/min) 1,910,1 52,00£2,0 185,9615,0 4,41+0,3
Vi 50(mm/min) 89+0,1 58,9413,0 52,42+3,3 4,97+0,0
irgem

PAB APM 5(mm/min) 2,12£0,1 64,73+4,1 161,93+5,1 4,85+0,3
Virgem 50(mm/min) 2,101 75,81£0,7 34,65+1,3 4,34+0,1
PAG BPM 5(mm/min) 1,67+0,1 60,10+£1,6 116,02¢11,7 4,85+0,7
Eidiisade 50(mm/min) 2,08+0,0 60,66+2,6 20,2644 2 4,69+0,3
PAGB MPM 5(mm/min) 1,7840,1 54,65+2,0 131,92+5,7 4,69+0,4
Striid 50(mm/min) 1,7040,1 63,58+1,5 14,81+2 3 5,0510,2
PAB APM 5(mm/min) 1,7310,1 64,44+4,0 166,57+8,0 4,62+0,4
Extrusida 50(mm/min) 2,0110,1 63,601,4 110,75%1,2 4,47+0,2
PAB 5(mm/min) 1,8310,0 63,19+1,1 25,180,0 6,91£2,0
BPM/OMMT 50(mm/min) 1,88+0,0 66,80+1,8 23,59+0,9 4,65+0,3
PAB 5(mm/min) 2,27+0,2 64,26+2,6 22,29+11 4,35+0,2
MPM/ OMMT 50(mm/min) 2,1240,1 73,8410,9 13,66x1,0 4,62+0,2
PA6 5(mm/min) 2,33£0,1 69,32+0,3 22,6814,4 4,12+01
50(mm/min) 2,79+0,0 76,59+1,9 36,81+2,0 4,04+0,2

APM/ OMMT




Apéndice C

Tabela C1 - Resisténcia ao impacto para as poliamidas 6 com diferentes pesos moleculares

Material Resisténcia ao Impacto Izod (J/m)
PA6 BPM Virgem 58,34 +26
PA6 MPM Virgem 55,45 5,2
PA6 APM Virgem 4894 +3 4
PA6 BPM Extrusada 68,68 + 1,8
PA6 MPM Extrusada 71,26 +43
PA6 APM Extrusada 68,17 £4,0
PA6 BPM /OMMT 50,12+26
PA6 MPM /OMMT 46,96 + 3,3

PA6 APM /OMMT 51,43+43




Apéndice D

Tabela D1 - Temperatura de deflexdo térmica da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e

seus nanocompositos

Material HDT (°C)
PA6 BPM Virgem 50,17+1,1
PA6 MPM Virgem 48,03+0,6
PA6 APM Virgem 50,05+2,0
PA6 BPM Extrusada 48,70+0,6
PAS MPM Extrusada 50,80+1,7
PA6 APM Extrusada 48,67+0,59
PA6 BPM /OMMT 56,97+1,8
PA6 MPM /OMMT 54,87 + 5,1
PA6 APM /OMMT 54,00+0,36
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