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Resumo: Nanocompdsitos de poliamida 6/argila organofilica foram preparados pelo método de intercalagdo por fusdo. A
argila foi tratada com o sal quaterndrio de amdnio (Genamin) visando-se a obten¢do da argila organofilica (OMMT). Ela
foi caracterizada por fluorescéncia de raio X (FRX) e difragdo de raio X (DRX) e, os resultados dessas andlises mostraram
a incorporagdo do sal entre as camadas da argila, tornando-a organofilica. Os nanocompdsitos foram obtidos em extrusora
de rosca dupla contra-rotacional, com 3% em peso de argila e, foram caracterizados por difracdo de raio X (DRX), micros-
copia eletronica de transmissdo (MET), caracterizagdo mecanica sob trag@o, andlise térmica dinamico-mecanica (DMTA)
e temperatura de deflexdo térmica (HDT). Os resultados de DRX e MET mostraram estrutura esfoliada e/ou parcialmente
esfoliada. As propriedades mecénicas sob tracdo dos nanocompdsitos foram superiores as da poliamida 6 e, a andlise por
DMTA e HDT mostrou que a incorporagdo da argila organofilica na matriz polimérica, aumentou a rigidez (médulo de
armazenamento) e a HDT do sistema, confirmando o efeito reforgante da argila no polimero.

Palavras-chave: Nanocompdsitos, poliamida 6, argila organofilica.

Polyamide 6/0rganoclay Nanocomposites: Effect of Matrix Molecular Weight on Structure and Mechanical and Thermal-
Mechanical Properties

Abstract: Polyamide 6/organoclay nanocomposites were prepared by the melt intercalation technique. The clay was treated
with a quaternary ammonium salt (Genamin) to obtain the organoclay (OMMT), being characterized by X ray fluorescence
(XRF) and X ray diffraction (XRD). The results confirmed the incorporation of the salt into the clay structure, i.e. the or-
ganophilization. The nanocomposites were obtained with a counter-rotational twin screw extruder with 3 wt.% of clay and
characterized by XRD, transmission electron microscopy (TEM), tensile testing, dynamical-mechanical thermal analysis
(DMTA) and heat deflection temperature (HDT). The XRD and TEM results showed exfoliated and/or partially exfoliated
structures. The tensile properties were superior to those of the pure polyamide 6.The analysis with DMTA and HDT also
showed that the incorporation of the organoclay into the polymer matrix increased the rigidity (storage modulus) of the
system, confirming the reinforcing effect of the clay on the polymer.

Keywords: Nanocomposites, polyamide 6, organoclay.

Introducao todos tém sido desenvolvidos para preparacdo de nanocom-

) positos polimero/argila®. Atualmente, vem sendo dada mui-
A partir da década de 60, comegou-se a se repor-

tar o desenvolvimento dos primeiros nanocompésitos de
polimero/argila quando Blumstein citado por Leite!! de-

ta atencdo aos nanocompdsitos poliméricos, especialmente
aos nanocompositos desenvolvidos com silicatos em cama-

monstrou, por meio da técnica de polimerizacdo de moné- da, devido a grande necessidade de materiais modernos de
meros vinilicos, a intercalagio de moléculas poliméricas ~ engenharia e ao fato dos polimeros puros ndo apresentarem
entre as lamelas da montmorilonita. A partir dai, outros mé-  as propriedades necessdrias para certas aplicacoes®.
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Nanocompésitos polimero/silicato sdo materiais em que
particulas de dimensdes nanométricas estdo dispersas em
uma matriz polimérica. Assim como os chamados compdsi-
tos poliméricos, os nanocompdsitos utilizam cargas para re-
forcar as propriedades dos polimeros. Porém, as propriedades
obtidas para os nanocompdsitos sao Unicas, pois estes utili-
zam baixos teores de silicato (1-5% em peso) e apresentam,
teoricamente, boas propriedades quando comparadas aos
compdsitos convencionais, tais como: melhores proprieda-
des mecanicas, térmicas, inflamabilidade e quimicas, menor
permeabilidade a gis e maior estabilidade dimensional. Para
que isto ocorra, € necessdrio que a argila esteja uniforme-
mente dispersa no polimero e que haja interacdo 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®#,

Os nanocompdsitos podem ser produzidos por polime-
rizacdo in situ, intercalacdo por solucdo e intercalagdo por
fusdo. Esta tltima tem sido bastante utilizada devido ao ma-
terial ser processado em equipamentos de misturas conven-
cionais, ndo necessitando assim do uso de solventes, o que €
interessante do ponto de vista ambiental. As estruturas que
podem ser obtidas do hibrido polimero/argila sdo: compdsito
convencional e nanocompdsitos intercalado, esfoliado orde-
nado e esfoliado desordenado™*.

A partir das pesquisas realizadas pelo grupo da Toyota
que desenvolveu nanocompdsitos de poliamida 6 (PA6) com
pequenas quantidades de argila montmorilonita e melhora-
mento significativo das propriedades mecanicas e térmicas
do nanocompdsito obtido, vdrios outros estudos t€ém sido
realizados a fim de se obter uma sinergia entre os compo-
nentes, dada a importancia do desenvolvimento desse tipo
de material*?. As diversas pesquisas tém estudado vrios
fatores que podem contribuir para o melhoramento das pro-
priedades do nanocompdsito, entre eles podem se destacar: o
peso molecular da matriz polimérica, o tipo de sal orgénico,
o teor de argila, condicdes operacionais dos equipamentos de
processamento, entre outros!®!7221, Este trabalho tem como
objetivo analisar a influéncia do peso molecular da poliamida
6 nas propriedades morfoldgicas, mecanicas e termomecani-
cas de nanocompositos de PA6/argila organofilica.

Experimental

Material

A matriz empregada foi a poliamida 6 da Rhodia/
SP, com trés pesos moleculares: baixo (BPM) =
7.100 g.mol', IV = 120 mL.g"' (Technyl 97519); médio
(MPM) = 10.500 g.mol!, IV = 134 mL.g"! (Technyl C216);
e alto (APM) = 18.800 g.mol', IV = 225 mL.g" (Technyl
B400), conforme dados fornecidos pelo fabricante, sob a for-
ma de granulos de colorag@o branca. O polimero foi usado
como recebido. A argila BRASGEL PA (sédica ativada), de

342

cor creme, fornecida pela Inddstria Bentonit Unido Nordeste
(BUN), Campina Grande — PB, foi utilizada ap6s passagem
em peneira ABNT n° 200 (d = 0,074 mm). A capacidade
de troca de cétions (CTC) dessa argila é de 90 meq.100 g
(método de adsorcdo de azul de metileno). Para tornar a ar-
gila compativel com o polimero, os fons de sédio presentes
entre as lamelas da argila sdo trocados por fons de amonio
para produzir a argila organofilica. Essa troca foi realizada
na presenca do sal quaterndrio de amonio Genamin (clore-
to de hexadeciltrimetil amoénio), fornecido por Clariant/PE.
Para a obten¢do da argila organofilica (OMMT) foi realiza-
do tratamento apropriado para o sal Genamin, baseando-se
na CTC da argila, conforme trabalhos ja reportados pelo
grupol®!115.1821]

Métodos

Caracterizacao da argila

A andlise por Fluorescéncia de raio X da argila foi rea-
lizada pelo método semiquantitativo, em forma de pastilha,
sob atmosfera de He, em equipamento modelo EDX 700 da
Shimadzu, pertencente ao Laboratério do Centro de Tecnolo-
gia do Gas-CTGds, Natal-RN.

As andlises de DRX foram realizadas em aparelho
XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se radiagdo Ko do cobre,
tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, varredura entre 26 de 2
a 30° e velocidade de varredura de 2°/min, no Laboratério de
Engenharia de Materiais/CCT/UFCG.

Preparagdo dos nanocompositos

Para a obtencdo dos nanocompdsitos de poliamida 6 com
trés pesos moleculares e argila, inicialmente, foram prepa-
rados concentrados (50% de poliamida 6 e 50% de argila,
ou seja 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 tri-
turados em moinho de facas e, posteriormente, adiciona-
dos & matriz polimérica, em quantidades necessdrias para
a obtengdo de teores nominais de 3% em massa de argila,
visto que em pesquisas realizadas anteriormente pelo nos-
so grupo de estudos, ficou evidenciado que os nanocompé-
sitos obtidos apresentaram melhores propriedades com este
teor111518-21.231 - Ag misturas foram processadas em extrusora
de rosca dupla contra-rotativa acoplada ao redmetro, utilizan-
do 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 comparagdo, as poliamidas puras com
os trés pesos moleculares foram extrusadas sob as mesmas
condicdes das misturas.

Todos os materiais a base de poliamida 6 foram secados
a 80 £ 5 °C por 24 horas em estufa a vacuo, para a retirada
de umidade, antes de serem processados. As misturas obtidas
foram trituradas em moinho de facas e injetadas em equipa-
mento Fluidmec a 240 °C, na forma de corpos de prova de
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tracao (ASTM D638) e impacto (ASTM D256). As tempe-
raturas do molde foram diferenciadas de acordo com o peso
molecular da matriz para favorecer o preenchimento do mes-
mo, visto que a poliamida 6 de alto peso molecular ndo pre-
enchia o molde quando este se encontrava a menos de 80 °C.
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.

Caracterizagdo dos nanocompasitos

Para a avaliacdo da formac@o dos nanocompdsitos de po-
liamida 6 com diferentes pesos moleculares/argila organo-
filica, os sistemas foram caracterizados por DRX, pois esta
técnica possibilita determinar o espagamento basal (d,,,) en-
tre as camadas da argila. As andlises de DRX nos corpos de
prova foram feitas em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utili-
zando-se radiacdo Ko do cobre, tensdo de 40 kV, corrente de
30 mA, varredura entre 20 de 2 a 30° e velocidade de varre-
dura de 2°/min, no Laboratério de Engenharia de Materiais/
CCT/UFCG.

A microscopia eletronica de transmissdo permite anali-
sar localmente a morfologia formada nos nanocompdsitos e,
portanto, fornece uma representacdo melhor de sua estrutu-
ra. As andlises de MET foram realizadas utilizando-se o mi-
croscopio eletronico de transmissdo PHILIPS CM120, ope-
rando a uma voltagem de aceleragdo de 120 kV, pertencente
ao DEMA/UFSCar. As amostras analisadas foram retiradas
do centro do corpo de prova de impacto. Foram preparadas
através da reducdo de drea pelo procedimento de “trimmer”,
em forma trapezoidal com uma 4rea de aproximadamente
0,5 mm>®. Os cortes das amostras foram realizados em um
ultramicrétomo RMC modelo MT-7000 usando-se uma faca
de diamante da marca Diatome tipo Cryohisto 45°, em con-
di¢des criogénicas, com velocidade de corte de 0,1 mm/s e
espessura entre 25 a 50 nm.

A caracteriza¢do mecanica sob tracdo foi realizada se-
gundo a norma ASTM D 638 em mdquina universal de en-
saios LLoyd LR-10KN, com velocidade de deformacdo de
Smm/min, no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais/
CCT/UFCG. Foram ensaiados no minimo 10 corpos de prova
para cada composicao.

A andlise térmica dindmico-mecanica (DMTA) mede a
resposta de um determinado material a uma deformagao os-
cilatdria (neste caso, modo de tensdo-tor¢ao) como fungdo
da temperatura. Os ensaios foram realizados nos corpos de
prova de impacto, sem entalhe, no modo de flexdo em trés
pontos, com freqiiéncia de 1Hz e amplitude de deformacdo
de 0,1%, em um equipamento da TA Instruments, na faixa de
temperatura de 25 a 200 °C, em atmosfera de ar, pertencente
ao DEMat/CT/UFRN.

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) foi obti-
da, conforme a norma ASTM D 648, em um equipamento
Ceast, modelo HDT 6 VICAT P/N 6921.000, pertencente ao
DEMa/UFSCar, com uma tensdo de 1,82 MPa, taxa de aque-
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cimento de 120 °C/h (método A), onde o meio de imersao foi
um o6leo de silicone. A temperatura foi determinada apds a
amostra ter defletido 0,25 mm. Uma série de cinco amostras
foi ensaiada e a temperatura de deflexdo térmica, com seu
respectivo desvio-padrdo, reportados.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo da argila

Na Tabela 1, observa-se uma composicio elementar ca-
racteristica das argilas. Para a argila sem tratamento (MMT),
pode-se destacar a presenga de 6xido de sédio (Na,O) e tra-
¢os de cloro. Para a argila organofilica (OMMT), o sédio ndo
estd mais presente e a presenca do cloro € mais pronunciada.
Estes resultados podem indicar que ocorreu a troca de cations
nos espacos interlamelares da argila, tornando-a organofilica,
conforme também atestado por Paz e Barbosa™* !,

Caracterizagdo dos nanocompasitos

Difracao de raio X (DRX)

A Figura 1 mostra os difratogramas de DRX da argila
sem tratamento (MMT), da argila organofilica (OMMT) e dos
corpos de prova de impacto dos sistemas de poliamida com
diferentes pesos moleculares/argila organofilica. Comparan-
do-se os difratogramas, pode-se visualizar que houve um des-
locamento do pico do angulo 20 de 7,3° (MMT) para 4,06°
(OMIY[T), ou seja, a distancia basal, d001’ passoude 12,1 A para
21,7 A, respectivamente. Isto indica que houve a intercalagio
das moléculas do sal entre as camadas da argila, conforme re-

Tabela 1. Composicdo quimica da argila sem tratamento (MMT) e da ar-
gila organofilica (OMMT) obtida por meio da técnica de Fluorescéncia de
raio X.

Oxidos MMT (%) OMMT (%)
SiO, 62,85 63,55
Al O3 18,02 18,66
Fe,03 11,25 11,91
MgO 2,06 1,60
CaO 1,78 0,96
TiO, 1,22 1,28
Na,0 1,12 -
K,0 0,85 0,84
Cl 0,41 0,76
SO, 0,09 0,10
MnO 0,08 0,04
P,0, 0,07 0,06
Cr,0, 0,07 0,07
CuO 0,05 0,05
ZnO 0,03 0,04
SrO 0,03 0,03
70, 0,02 0,02
NiO 0,02 0,03
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Intensidade (u.a)

20

Figura 1. Difratogramas da argila sem tratamento (MMT), da argi-
la organofilica (OMMT) e dos nanocompésitos de: PA6 BPM/OMMT,
PA6 MPM/OMMT e PA6 APM/OMMT.

latado em outros trabalhos!>'#2! que também utilizaram este
sal quaternario de amdnio na organofilizagao de argilas bento-
nitas de mesma procedéncia. Observa-se também um ombro
em todos os sistemas de PA6/OMMT, entre o espagamento ba-
sal da MMT (d,, = 12,1 A) e da OMMT (d,,, =21,7 A). Esses
resultados indicam que os nanocompdsitos apresentaram mor-
fologias com particulas parcialmente esfoliadas e intercaladas
pelo polimero, o que serd confirmado por meio da microscopia
eletronica de transmissdo. Uma explicacdo possivel para tal
observagdo € que pode ter ocorrido degradacéo parcial do sal
e, por esta razdo, a distancia dOO1 ter sido reduzida em compa-
racdo com a argila organofilica (OMMT). Segundo Zanetti e
Costa®, a presenca do ombro pode indicar um aumento da
distancia basal devido a intercalacéo do polimero.

Microscopia eletrnica de fransmissao (MET)

As Figuras 2a, 2b, 2¢ mostram as fotomicrografias dos
sistemas de poliamida 6 com 3% em peso de argila orga-
nofilica. A fotomicrografia do sistema PA6 BPM/OMMT
(Figura 2a) mostra uma morfologia parcialmente esfoliada
composta de lamelas de argila bem distribuidas na matriz
polimérica, com 4reas contendo lamelas esfoliadas e pe-
quenas areas com estruturas intercaladas. O sistema PA6
MPM/OMMT (Figura 2b) apresenta também morfologia
parcialmente composta de lamelas e alguns aglomerados de
argilas dispersos na matriz. Ja o sistema PA6 APM/OMMT
(Figura 2c) exibe uma morfologia composta predominante-
mente de aglomerados de lamelas de argila na matriz poli-
mérica. Estes resultados s@o contraditérios aos que foram
relatados por Fornes et al.[”), que afirmaram que o alto peso
molecular do polimero e, portanto, sua maior viscosidade
contribui para uma maior energia para separar as lamelas da
argila, enquanto a matriz de menor peso molecular favorece
a formacdo de aglomerados. Uma possivel explicacdo para
os resultados obtidos € que quanto menor o peso molecular
do polimero mais favordvel serd o processo de difusao das
moléculas para dentro das galerias da argila, o que pode ter
ocorrido com os polimeros de BPM ¢ MPM. Ja com a ma-
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(b)

Figura 2. Fotomicrografias de MET das amostras dos nanocompdsitos de:
a) PA 6 BPM/OMMT; b) PA 6 MPM/OMMT; e ¢) PA 6 APM/OMMT.

triz de APM, a presenga de aglomerados, mostrados pelas
setas, pode ser atribuida & maior viscosidade do polimero.
Além disso, o equipamento de mistura utilizado e suas con-
dicdes operacionais podem ndo terem sido suficientes para
promover o cisalhamento adequado para delaminacgdo/esfo-
liacao da argila. Resultados semelhantes foram observados
e mencionados por Meng et al.”?l. Embora a microscopia
eletronica de transmissdo tenha revelado que os polimeros
com BPM e MPM tenham morfologias com particulas mais
esfoliadas, a difracdo de raio X ndo mostrou diferencas sig-
nificativas entre os polimeros de baixo, médio ou alto peso
molecular. Isto confirma que o uso combinado destas duas
técnicas € importante na interpretacao do tipo de nanocom-
posito formado.

Caracterizagdo mecanica sob fragao

A Tabela 2 apresenta as propriedades mecanicas sob tra-
¢do obtidas para a poliamida 6 e seus nanocompdsitos. Perce-
be-se que ja existe uma diferenca, embora pequena, no valor
do médulo sob tragdo para os componentes puros, ou seja,
este valor € maior para a poliamida 6 de médio peso mole-
cular e, conseqiientemente, se mantem superior no nanocom-
posito obtido com esta matriz. Entretanto, observa-se que os
sistemas de poliamida 6/OMMT, em geral, exibiram melho-
res propriedades mecanicas sob tragdo quando comparadas
as propriedades da poliamida 6, ou seja, a argila atuou como
uma carga reforgante aumentando a rigidez e a resisténcia do
sistema, como pode ser verificado por meio do médulo de
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Tabela 2. Propriedades mecanicas da poliamida 6 com diferentes pesos mo-

leculares e seus nanocompdsitos.

Material Médulo de Tensdono  Alongamento
elasticidade escoamento no escoamento Andlise térmica dindmico-mecéanica (DMTA)
(GPa) (MPa) (%) As Fi 1 .
PAG BPM 167201 60.10+1.6 4.85+07 ])le;}ilras 3a, 3b,1.3c %ostram (le.fresuttados obtidos
PAGMPM  17840.1 5455420 4.69+04 por para as po 1am}1 as com diferen es~pesos mo-
leculares e seus nanocompdsitos. A incorporacdo da argila
PA6 APM 1,73+£0,1 64,44+40 4,62+04 - . L .
organofilica, OMMT, nas matrizes poliméricas de polia-
PA6 1,83+£0,0 63,19%+1,1 4,99 £ 0,6 . L . .. .
BPM/OMMT mida 6, aumentou significativamente a rigidez do sistema
E’-mdédulo de armazenamento), principalmente para os
PAG 227402 6426426 435+02 ( i o ) pl pl d. pats
MPM/OMMT ?an%compostl ((i)s comt aixo peso motegudar e, 1rénnu1udo
PAG 233401 6932403 4.1240.1 anf ; paraf odas asd empfilraturas eis uda al;, confirmando
APM/OMMT oe eltq ref orcante da argila no po {mero. ste comportil—
mento indica melhoramento da estabilidade termo-meca-
nica destes materiais em temperaturas altas. E interessante
perceber que o valor do médulo de rigidez se destaca para
1800+ 180 ] 0,14+
1600 1601
14001 1401 0,121
= 12001 F 120 0.101
A< 1000 =] 100 1 w
@) <) =
= 800 = 801 £ 0,081
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elasticidade e da tensao no escoamento. Estes resultados sdo
similares aos encontrados por Chiu et al.'”! ¢ Souza®,
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Figura 3. Curvas de DMTA para a poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e seus nanocompésitos: a) PA6 BPM/OMMT; b) PA6 MPM/OMMT; e
¢) PA6 APM/OMMT. E’ (médulo de armazenamento), E” (mddulo de perda) e tan 6 em fungdo da temperatura.
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o material de menor viscosidade provavelmente por que a
dispersao das lamelas de argila foi mais eficiente nesta ma-
triz do que na de alto peso molecular e, em func¢do disso,
tem-se maior reforcamento do silicato. A principal razao
para o melhoramento dessa propriedade nos nanocompé-
sitos pode estar relacionada com a interacdo interfacial
mais forte entre a matriz e o silicato em camada, devido a
alta razdo de aspecto das lamelas da argila, comparada aos
sistemas convencionais reforcados com carga, conforme
reportado por Sinhd Ray e Okamoto!®. Observa-se ainda
nitidamente, por meio das curvas de tan , a Tg da poliami-
da em torno de 50 °C.

Temperatura de deflexdo térmica (HDT)

A Figura 4 e a Tabela 3 mostram os dados obtidos para
a temperatura de deflexdo térmica da poliamida 6 com dife-
rentes pesos moleculares e seus nanocompésitos. Em geral,
a HDT da poliamida 6 ficou na faixa de 49 °C em média e
a dos nanocompdsitos acima de 55 °C. Apesar de ser um
aumento modesto, implica numa melhoria dessa proprieda-
de, o que € importante do ponto de vista de aplicac¢do. Este
aumento pode ser atribuido a ocorréncia da dispersdo das
camadas do silicato na matriz polimérica, conforme reporta-
do na literatura®?, o que eleva as propriedades mecanicas e
termomecanicas.
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Figura 4. Temperatura de deflexdo térmica (HDT) da poliamida 6 com di-
ferentes pesos moleculares e seus nanocompdsitos: PA6 BPM/OMMT, PA6
MPM/OMMT e PA6 APM/OMMT.

Tabela 3. Temperatura de deflexdo térmica da poliamida 6 com diferentes
pesos moleculares e seus nanocompositos.

Material HDT (°C)
PA6 BPM 48,70 £ 0,6
PA6 MPM 50,80 £ 1,7
PA6 APM 48,67 +0,5
PA6 BPM/OMMT 56,97t 1,8
PA6 MPM/OMMT 54,87 £ 5,1
PA6 APM/OMMT 54,00 £ 0,3
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Conclusoes

Nanocompésitos de poliamida 6 com trés pesos molecu-
lares e argila organofilica foram obtidos por intercala¢do por
fusdo. Por meio das técnicas de difracdo de raio X e fluores-
céncia de raio X foi confirmada a presenca das moléculas do
sal quaterndrio de amonio na argila e, sua organofilizacao.
Os difratogramas de raio X e a morfologia obtida por MET
revelaram que os nanocompdsitos de poliamida 6 de baixo e
médio pesos moleculares exibiram estrutura esfoliada e/ou
parcialmente esfoliada. J4 os nanocompdsitos com matriz de
alto peso molecular apresentaram também presenga de aglo-
merados. Os resultados obtidos por DMTA e HDT confir-
maram o efeito reforcante da argila no polimero por meio
do aumento da rigidez (E’) do sistema e da temperatura de
deflexdo térmica, principalmente para o nanocompdsito com
poliamida 6 de baixo peso molecular. Enquanto que o médu-
lo de elasticidade obtido sob trag@o foi maior para o sistema
de poliamida 6 com alto peso molecular.
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