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Avaliacao do Comportamento Térmico por DSC na Regiao da Pele
e do Nicleo de Amostras Injetadas de Nanocompositos de

Poliamida 6/Argila Organofilica
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Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais, UFCG

Edcleide M. Aradjo, Tomas J. A. Melo
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Luiz A. Pessan
Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar

Resumo: Nanocompésitos de poliamida 6/argila organofilica foram preparados pelo método de intercalagdo por fusdo. A argila foi
tratada com o sal quaterndrio de amonio (Cetremide) visando-se a obtengdo da argila organofilica (OMMT). Esta foi caracterizada por
fluorescéncia de raio X (FRX), Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) e Difragdo de raio X (DRX). Os resultados dessas andlises
evidenciaram incorporacio do sal entre as camadas da argila, tornando-a organofilica. Os nanocompdsitos foram obtidos em extrusora de
rosca dupla corrotacional, com 3% em peso de argila, e estes foram posteriormente injetados. A caracterizagdo dos nanocompdsitos por
DRX mostrou uma estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. As analises por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram
realizadas nas regides da pele (superficie) e do nicleo (centro) dos corpos de prova e, mostraram as fases cristalinas o e Y na pele e apenas
a fase o/ no nicleo e que o grau de cristalinidade na pele foi menor do que no niicleo.

Palavras-chave: Poliamida 6, argila organofilica, nanocompdsitos, cristalizacdo.

Polyamide 6/0rganoclay Nanocomposites: Evaluation of Thermal Behavior
of Injection Molded Samples by DSC

Abstract: Polyamide 6/organoclay nanocomposites were prepared using the melt intercalation technique. The clay was treated with a
quaternary ammonium salt (Cetremide) to obtain the organoclay (OMMT), which was characterized with X ray fluorescence (XRF),
Infrared Spectroscopy (FTIR) and X ray diffraction (XRD). The results of these analyses showed the incorporation of the salt in the clay
structure, confirming the organophilization. The nanocomposites were obtained in a co-rotational twin screw extruder with 3 wt. (%)
of clay, and then the pellets were injection molded. The characterization by XRD of the nanocomposites showed an exfoliated and/or
partially exfoliated structure. The analysis by DSC were made in the skin and core regions of the samples, showing the o and y-crystalline
forms in the skin and only the a-form in the core region. The degree of crystallinity in the skin was lower than in the core.

Keywords: Polyamide 6, organoclay, nanocomposites, crystallization.

Introducao

Nos ultimos anos tem-se dado muita atengdo aos materiais
nanocompdsitos de  polimero/argila, principalmente aos
nanocompdsitos desenvolvidos com silicatos em camadas, devido
a necessidade de materiais de engenharia mais eficientes e ao fato
dos polimeros puros ndo apresentarem propriedades necessarias
para determinadas aplicagdes. Varios métodos tém sido aplicados
para preparacdo de nanocompdsitos polimero/argila, dentre eles o
mais utilizado € o de intercalac@o por fuséo!'.

Nanocompdsitos poliméricos sdo materiais hibridos onde
substancias inorganicas de dimensdes nanométricas estao
dispersas em uma matriz polimérica®. Os nanocompdsitos
polimero/silicato em camadas sdo comparados aos compdsitos
poliméricos convencionais, pois eles usam cargas para melhorar
algumas propriedades especificas!'. Tais nanocompdsitos tém
vantagens quando comparadas aos compdsitos convencionais,
pois apresentam melhoria nas propriedades mecanicas, térmicas,
de inflamabilidade e estabilidade dimensional, utilizando baixos
teores de silicato, entre 1-5 % em peso!*l.

A partir das pesquisas realizadas pelo grupo da Toyota que
desenvolveu nanocompdsitos de poliamida 6 com pequenas
quantidades de argila montmorilonita e obtiveram para este sistema
um aumento significativo das propriedades mecanicas e térmicas,
varios outros estudos tém sido realizados a fim de se obter sinergia
entre os componentes, dada a importancia do desenvolvimento
desse tipo de material>*-!5:19-24,

Os silicatos em camadas utilizados como cargas tém particulas
com dimensdes nanométricas (1-500 nm) e, portanto, eles
apresentam uma area de superficie elevada o que promove melhor
interagdo com a matriz polimérica e, por conseguinte, uma melhoria
das propriedades fisicas®. Uma variedade de polimeros tem sido
usada na preparacao de nanocompdsitos polimero-argila tais como:
poliestireno, poliamida 6 e 66, policarbonato, poliolefinas, etc.'®.. O
efeito da presenca dos silicatos em camadas e o nivel de esfoliagcdo
destes na estrutura cristalina de matrizes poliméricas tém sido
estudados e tem-se observado que eles afetam o comportamento
cristalino e, consequentemente, as propriedades fisicas e
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mecanicas. Nanocompdsitos de poliamida6/argila organofilica
foram estudados por Fornes et al.®. Eles analisaram a estrutura
cristalina das amostras por meio de DSC e DRX e observaram que
a argila influencia no grau de cristalinidade da pele e do nicleo
das amostras. Varios estudos vém sendo realizados, focados no
comportamento de cristalizagdo destes materiais®®!'?. O objetivo
desse trabalho foi avaliar o comportamento térmico de regides
da pele (superficie) e do niucleo (centro) de amostras extraidas de
corpos de prova injetados de nanocompdsitos de poliamida 6 com
argila bentonitica organofilica.

Experimental

Materiais

Argila Bentonitica Brasgel PA (sédica), CTC (capacidade de
troca cationica) = 90 meq/100 g (método de adsorcdo de azul de
metileno), passada em peneira ABNT n°. 200 (D = 74 um), de cor
creme, fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada
na cidade de Campina Grande, PB. A argila foi denominada de argila
sem tratamento (MMT), devido ao argilomineral predominante ser a
montmorilonita. Para tornd-la compativel com a matriz polimérica,
os fons de sodio presentes entre as lamelas da argila sdo trocados
por fons de amdnio para produzir a argila organofilica, denominada
de OMMT. Essa troca foi realizada na presenca do sal quaterndrio
de amoénio Cetremide (Brometo de hexadeciltrimetil amo6nio),
fornecido pela Vetec/SP. Para a obtencdo da argila organofilica
(OMMT) foi realizado tratamento apropriado para o sal, baseando-se
na CTC da argila, conforme procedimento reportado em trabalhos
anteriores!>¢7L.

A matriz polimérica empregada foi a poliamida 6 (Technyl
C216) fornecida pela Rhodia/SP, sob a forma de granulos de
coloracdo branca. Antes de qualquer etapa de processamento, todos
os materiais contendo poliamida foram secados em estufa a viacuo
a 80 °C por 24 horas.

Meétodos

Para a produgdo dos nanocompdsitos da poliamida foi preparado
um concentrado (1:1) em misturador interno acoplado ao Redmetro
de Torque System 90 da Haake-Biichler, operando-se a 240 °C,
60 rpm por 10 minutos. O concentrado obtido foi triturado em
moinho de facas e, posteriormente, adicionado a matriz polimérica,
em quantidades necessarias para a obtencao de teores nominais de
3% em massa de argila.

A mistura poliamida 6/argila organofilica foi processada em
extrusora de rosca dupla corrotacional Werner-Pfleiderer ZSK 30,
utilizando-se temperatura de 220 °C na 1* zona e 240 °C nas demais
zonas de aquecimento. A velocidade de rotacdo das roscas foi de
100 e 200 rpm e taxas de alimentagdo de 5 e 10 kg/h e dois perfis
de rosca R1 e R2. As roscas sao compostas de varios elementos de
transporte, porém a diferenca entre elas estd na zona de mistura, ou
seja, naroscaR1 esta zona apresenta apenas um bloco com elementos
de malaxagem, seguido por um elemento de passo esquerdo e, na
rosca R2 dois blocos com elementos de malaxagem seguido por
um elemento de passo esquerdo. Para efeito de comparacdo, a
poliamida 6 pura foi extrudada sob as mesmas condi¢des de mistura,
com taxa de alimentacdo de 5 kg/h. As amostras foram assim
nomeadas: 5100R1, que significa: taxa de alimentacao de 5 kg/h,
velocidade de 100 rpm e rosca R1. As demais amostras seguem o
mesmo padrao de nomeacao. As alteragdes de velocidade de rotacao,
dos perfis de rosca e taxas de alimentagdo foram realizadas a fim de
se avaliar o efeito destas varidveis de processamento na estrutura
e no comportamento térmico dos nanocompésitos de poliamida 6
obtidos.
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Caracterizagoes

A argila organofilica obtida conforme procedimento reportado
em trabalhos anteriores>*%” foi caracterizada por DRX, FRX e
FTIR e os nanocompdsitos caracterizados por DRX e DSC, para
que fosse determinado o espacamento basal entre as camadas de
argila e sua composicdo quimica, bem como verificar a formagao
do nanocompdsito. As andlises de DRX foram realizadas em
aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se radiagdo Ko do cobre
A=1,542 10\), tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, varredura entre
20 de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2 °C/min. A andlise
por Fluorescéncia de raio X da argila foi realizada pelo método
semiquantitativo, em forma de pastilha, sob atmosfera de nitrogénio,
em equipamento modelo EDX 700 da Shimadzu. A Espectroscopia
por Infravermelho foi realizada em um espectrometro Spectrum 400
Perkin Elmer FT-IR/FT-NIR Spectrometer com varredura de
4000 a 650 cm™. O equipamento ndo requer preparo das amostras (a
leitura € direta para as argilas) e a quantidade néo € padronizada.

O comportamento nao isotérmico de cristalizacdo usando
aquecimento e resfriamento de amostras retiradas dos corpos de prova
da poliamida 6 e seus nanocompdsitos foi avaliado usando um DSC
7 da Perkin-Elmer. Os corpos de prova foram secados sob vécuo,
por aproximadamente 24 horas a 80 °C antes da andlise térmica.
Foram utilizadas em torno de 8 mg de amostras retiradas dos corpos
de prova, em profundidades de 0,2 e 1,5 mm, correspondente as
regides da pele (superficie) e do niicleo (centro), respectivamente. As
amostras foram aquecidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
da temperatura ambiente até 260 °C, e mantidas em isoterma por
1 minuto na temperatura de 260 °C. As amostras foram resfriadas e
novamente aquecidas para se avaliar os efeitos do resfriamento. As
seguintes varidveis foram analisadas: temperatura de fusdo cristalina
(Tm), calor de fusdo (AHf) e temperatura de cristalizacao (Tc).

Resultados e Discussao

Caracterizagdo da argila

A Figura 1 apresenta os difratogramas de DRX das argilas, MMT
e OMMT. Comparando-se os difratogramas, pode-se visualizar que
houve um deslocamento do angulo 26 de 7,3° (MMT) para 4,06°
(OMMT), ou seja, aplicando-se a Lei de Bragg, a distancia basal,
d,,,» passou de 12,81 A para 21,34 A respectivamente. Isto indica
que houve a intercalacdo das moléculas do sal entre as camadas da
argila, conforme visualizado no trabalho por Barbosa*! que também
utilizou este sal quaternario de amdnio na organofilizacao de argilas
bentoniticas de mesma procedéncia.

A técnica de Fluorescéncia de raio X foi utilizada para verificar
a composicao quimica da argila, mostrada na Tabela 1. Observa-se a
presenca de bromo na argila modificada com Cetremide (OMMT),
bem como, a auséncia do sédio nesta argila. Estes resultados
evidenciam a eficiéncia da troca de cdtions ocorrida entre o sal
quaterndrio e a argila, indicando a presenca do cétion quaternario de
amodnio nos espacos interlamelares da argila.

Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A Figura 2 apresenta os espectros no infravermelho obtidos
para a argila sem tratamento (MMT) e para a argila organofilica
(OMMT). Na argila organofilica (OMMT), observam-se novas
bandas caracteristicas do sal utilizado, na faixa de 2.920 cm™ que
correspondem as vibragdes de estiramento assimétrico e simétrico
do grupo CH, e em aproximadamente 1.490 cm™, as vibragdes de
flexdo dos grupos CH, Isto confirma a presenca das moléculas do
sal na argila, estando de acordo com os resultados de Barbosa'?!.
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Observa-se a presenca de hidroxilas da argila em 3.600 a 3.500 cm™.
Em 1.650 cm™, banda caracteristica de dgua adsorvida; entre
1.000 e 800 cm™, banda caracteristica de ligagdes Si-O-Si e na faixa
de 780 a 670 cm™', banda caracteristica da camada octaédrica para a
argila sem tratamento (MMT) e para a argila organofilica (OMMT).
De acordo com Kozak & Domka, citados por Barbosa'*l, por meio
dessa andlise fica evidenciada a presenca das moléculas do sal na
argila modificada.

Caracterizagdo dos nanocompasitos

Difracao de raio X (DRX)

Para a avaliagdo da formacdo dos nanocompositos de
poliamida 6/argila organofilica, os sistemas foram caracterizados
por DRX, pois esta técnica possibilita determinar o espagamento
basal (d, ) entre as camadas da argila.

A Figura 3 apresenta os difratogramas de raio X da poliamida 6
(PAG6) e dos sistemas PA6/argila organofilica (OMMT), analisados
por meio dos corpos de prova de tracdo obtidos por injecdo. Para
efeito de comparagdo, € também mostrado o DRX da argila OMMT.
Percebe-se que o pico da argila organofilica com d = 21,34 A
desapareceu quando esta foi incorporada nas matrizes de poliamida 6

] 21,34 A

Intensidade (u.a)

12,81 A

20

1-MMT 2-OMMT

Figura 1. Difratograma da argila sem tratamento (MMT) e da argila
organofilica (OMMT).
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Figura 2. Espectros de FTIR obtidos para a argila sem tratamento (MMT) e
para a argila organofilica (OMMT).
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e, apareceu um pico em torno de 26 = 21°. Esses resultados de DRX
podem indicar que todos os sistemas apresentam estrutura esfoliada
e/ou parcialmente esfoliada, de acordo com outros resultados
encontrados na literatura®™'. E interessante destacar que as
curvas dos nanocompdsitos apresentam o mesmo comportamento,
independentemente, da velocidade de rotagdo, dos perfis de rosca
e das taxas de alimentac@o utilizados. Esta observagdo reforca a
argumentacdo de que nanocompdsitos obtidos a partir de polimeros
funcionalizados ou polares, do tipo poliamidas, com silicatos em
camadas tendem a apresentar estrutura esfoliada e/ou parcialmente
esfoliada, independentemente das condi¢cdes de processamento a
que foram submetidos. O que ndo ocorre para os polimeros apolares,
onde se faz necessdrio o uso de compatibilizantes e equipamentos

Tabela 1. Composi¢cdo quimica da argila sem tratamento (MMT) e da
argila organofilica (OMMT) obtida por meio da técnica de fluorescéncia de
raio X.

Determinacdes (%) MMT OMMT
Sio, 62,693 61,718
AlLO, 19,593 21,191
Fe,0, 9,314 9,882
MgO 3,180 2914
Na,0 1,801 -
CaO 1,617 1,004
TiO, 0,912 1,000
K,0 0,523 0,579
Br - 1,067
RuO, 0,220 0,334
SO, - 0,124
MnO 0,052 0,063
Rb,0 - 0,053
V,0, 0,041 0,036
Cr,0, 0,026 0,024
SrO 0,014 0,011
Zn0O 0,010 -
Y,0, 0,005 -
b |
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Figura 3. Difratogramas da poliamida 6 e seus nanocompdsitos.
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Figura 4. Termogramas de DSC da regido da pele de amostras moldadas Figura 5. Termogramas de DSC da regido do nicleo de amostras moldadas
por injecdo de poliamida 6 e seus nanocompdésitos: a) 1° aquecimento; por inje¢do de poliamida 6 e de seus nanocompdsitos: a) 1° aquecimento;
b) 2° aquecimento; e c) resfriamento. b) 2° aquecimento; e c) resfriamento.
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de processamento adequados, a fim de se obter nanocompdsitos
intercalados e/ou parcialmente esfoliados. Estes resultados foram
confirmados por meio de vdrios trabalhos ja desenvolvidos e
apresentados!®!1®18l,

Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

E importante entender como a presenga de argila e o nivel de
esfoliac@o desta afeta o grau de cristalinidade na poliamida, pois a
estrutura cristalina resultante influenciard nas propriedades fisicas e
mecanicas dos nanocompdsitos. Muitas das propriedades melhoradas
dos nanocompésitos com poliamida 6, podem ser explicadas pela
esfoliac@o e dispersao das camadas da argila na matriz polimérica,
mas alguns efeitos nessas propriedades podem estar relacionados a
modificagdo cristalina do polimero pela argila!3!1%l,

No processo de moldagem por injegdo, a temperatura em que
o molde € mantido € uma varidvel importante do processo, em
especial para polimeros semi-cristalinos, pois controla o processo
de cristalizacdo. Além da temperatura, as tensdes de cisalhamento
impostas ao polimero fundido causadas por injecao rapida é um
fator importante no processo de cristalizacdo. Alto nivel de tensdo,
particularmente na superficie do molde, faz com que as cadeias
de polimero se alinhem na direcdo do fluxo, facilitando assim a
cristalizacdo. Geralmente, a regido da pele sofre resfriamento mais
rdpido mantendo um grau de orientagdo maior, enquanto a regiao
do nicleo da pega moldada resfria mais lentamente e sofre menos
tensdo, o que produz uma estrutura pele-nicleo diferenciada. Esta
diferenga em termos de propriedades fisicas e mecanicas pode ser
significativa. Em termopldsticos semicristalinos, a pele e o ntcleo
diferem tanto na cristalizacdo quanto na orientagdo da matriz

polimérica e, portanto, os efeitos da pele e do niicleo devem ser
considerados na inje¢do ao projetar pegas moldadas'®.

Estudos de cristalizacdo ndo isotérmica foram realizados por
aquecimento a uma taxa de 10 °C/min até 260 °C e mantidos em
isoterma por 1 minuto, antes do resfriamento. A Figura4a,bec,e
a Figura 5a, b e c, apresentam as curvas de DSC das regides da pele
e do ntcleo, respectivamente, de amostras retiradas de corpos de
prova moldados por injecdo de PA6 e de seus nanocompdsitos. As
Tabelas 2 e 3 resumem os dados obtidos por estes termogramas. De
acordo com os dados, os sistemas em geral, apresentam variagdes, ou
seja, mostram mudangas no formato do pico de fusdo e cristalizagdo
em comparacdo com a poliamida 6. Aparentemente, a presenca da
argila alterou o comportamento cristalino da poliamida, deixando o
pico de fusdao do nanocompdsito mais largo para a regido da pele e
diminuindo a temperatura no pico (fusdo e cristalizagdo) e o grau
de cristalinidade. Conforme sugerem Fornes e Paul®, isto pode ser
atribuido a formacao de um pequeno ombro antes do pico endotérmico
que pode estar associado a forma cristalina y da poliamida 6. Outros
autores ainda defendem que estas alteracdes ocorrem devido a
mudancas na espessura e distribuicio dos cristalitos!'*'2. E como
se as lamelas da argila impedissem os dominios cristalinos de se
formarem, devido as restricdes impostas as cadeias poliméricas,
o que conduz a menores estruturas de cristalitos e mais defeitos
nas lamelas cristalinas do polimero e, consequentemente, menores
pontos de fusio. E interessante mencionar ainda que maiores
alteracdes no pico de fusdo foram observadas para a regido da
pele e no 2° aquecimento, ou seja, provavelmente a regiao da pele
apresenta as duas formas cristalinas da poliamida 6, as formas o.e 7.
Ja a regido do ntcleo apresenta apenas a forma o. Isto reforca a
argumentacdo acima de que as diferencas na estrutura da pele e do

Tabela 2. Dados de DSC da regido da pele de amostras moldadas por inje¢do de poliamida 6 e seus nanocompdsitos.

Amostras 1° Aquecimento Resfriamento 2° Aquecimento
T, (°C) X, (%) T, (°C) AH, (J.g") T, (°C) X, (%)
PA6 5100R1 2275 22,5 193,6 41,5 226,0 17,1
PA6 5100R2 224,6 36,8 192,4 54,8 2239 23,6
PA6 5200R2 226,7 17,8 1934 48,7 225,0 14,0
NANO 5100R1 225,0 9,9 192,0 48,3 223,7 17,8
NANO 5100R2 224.8 8,7 192,2 46,9 2239 19,1
NANO 5200R2 2236 11,6 1914 46,6 222.6 17,3
NANOI10100R1 2234 30,1 189,2 52,6 221,5 22,5
NANO10100R2 2225 353 190,6 58,2 216,0 27,1
NANO10200R 1 223,6 20,2 189,2 53,3 221,5 21,3
NANO10200R2 2259 18,4 192,0 53,0 2242 22,2

O grau de cristalinidade (X ) foi calculado por AH/AH
entalpia foram normalizados em relacdo a PA6 pura.

, onde AH

100% 100

¢ a entalpia de fusdo da PA6, 100% cristalina, ou seja, 188 J.g!l'); os valores de

Tabela 3. Dados de DSC da regido do nicleo de amostras moldadas por injecao de poliamida 6 e seus nanocompdésitos.

Amostras 1° Aquecimento Resfriamento 2° Aquecimento
T, (°C) X, (%) T, (°C) AHL (J.g™) T, (°C) X, (%)
PA6 5100R 1 226,5 31,0 193,1 58,3 225,0 26,0
PA6 5100R2 2279 30,2 1939 49,6 225.8 19,6
PAG6 5200R2 225,0 29,0 192,9 58,5 2244 233
NANO 5100R1 2235 29,8 190,8 55,8 2223 22,6
NANO 5100R2 226,5 25,0 191,7 56,1 2235 229
NANO 5200R2 231,6 12,6 1972 46,2 231,0 14,4
NANO10100R1 226,2 30,4 191,7 53,5 224,1 24,3
NANO10100R2 223,6 34,2 191,2 64,8 223,0 29,5
NANOI10200R1 224,8 26,3 191,2 51,2 223,6 22,0
NANO10200R2 2242 30,7 191,3 55,5 2228 24,3
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ntcleo nos polimeros devem ser consideradas. Em geral, o grau de
cristalinidade da regido do nicleo apresentou valores maiores do
que a regido da pele, tanto para as matrizes puras quanto para seus
nanocompositos.

Conclusoes

Nanocompdsitos de poliamida 6 com argila organofilica foram
obtidos por intercalagdo por fusdo. Por meio das técnicas de difracao
de raio X, FTIR e fluorescéncia de raio X foi confirmada a presenca
das moléculas do sal quaterndrio de amonio na argila. Os resultados
de DSC revelaram a presenga das fases o e ¥ na regido da pele da
PA6 e seus nanocompdsitos e, apenas a fase o na regido do niicleo.
Foram verificadas também por DSC, variacdes de temperatura e
entalpia de fusdo, ou seja, mudangas no formato do pico de fusao
em comparagdo com a poliamida 6 e que o grau de cristalinidade
na regido da pele foi menor em relagio a regido do nicleo para os
nanocompositos.
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