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Desenvolvimento de Nanocompadsitos a partir de
Blendas com Matriz de PAG

Pankaj Agrawal, Edcleide M. Araiijo, Tomas J. A. de Mélo
Departamento de Engenharia de Materiais, UFCG

Resumo: Neste trabalho foram desenvolvidos nanocompésitos de polimero/argila a partir de blendas com matriz de PA6. Inicialmente
foi avaliado por reometria de torque a reatividade dos copolimeros funcionais PEgAA, PEgMA e EG com a PA6 e a influéncia destes no
sistema PA6/argila. Os ensaios de reometria de torque mostraram que o copolimero PEgAA foi o que apresentou maior reatividade com
a PA6. Ja nos sistemas de PA6/Argila, o copolimero EG foi o que apresentou a maior interagdo com o sistema PA6/argila corroborado
pelo aumento do torque em fun¢@o do tempo. Os nanocompdsitos foram caracterizados por Difracdo de Raios-X (DRX), Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), propriedades mecanicas e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os resultados de DRX indicaram
que o sistema PA6/CL20A apresentou estrutura intercalada enquanto que os sistemas PA6/EG/CL20A apresentaram estrutura parcialmente
esfoliada. Os ensaios de DRX e DSC indicaram que no sistema PA6/EG/CL20A onde a argila foi pré-intercalada na PA6, a mesma ficou
localizada na fase de PA6 enquanto que no sistema onde a argila foi pré-intercalada no copolimero EG a mesma ficou localizada na fase
de EG. O sistema PA6/EG/CL20A onde a argila foi pré-intercalada na PA6 apresentou propriedades de médulo e resisténcia ao impacto
balanceadas quando comparadas as da PA6. Os ensaios de MEV indicaram que a argila estd bem dispersa nos sistemas PA6/CL20A e
PAG6/EG/CL20A.

Palavras-chave: Poliamida 6, blendas poliméricas, nanocompdsitos.

Development of Nanocomposites from Blends with PA6 Matrix

Abstract: In this work polymer/clay nanocomposites from blends with PA6 matrix were developed. Torque rheometry was used to evaluate
the reactivity of different copolymers with PA6 and their influence on the PA6/clay system. The nanocomposites were characterized by
X-ray Diffraction (XRD), Differential Scanning Calorimetry (DSC), mechanical properties and Scanning Electron Microscopy (SEM).
Torque rheometry analysis showed that the PEgAA copolymer exhibited the highest reactivity with PA6 while the EG copolymer showed
better interaction with the PA6/Clay system. XRD results indicated that PA6/CL20A system presented intercalated structure, while PA6/
EG/CL20A systems presented a partially exfoliated structure. XRD and DSC analyses indicated that PA6/EG/CL20A system where the
clay was pre-intercalated in PA6, the clay was located in the PA6 phase while in the system where the clay was pre-intercalated in the EG
copolymer, the clay was located in the EG phase. The PA6/EG/CL20A system where the clay was pre-intercalated into PA6 presented
balanced modulus and impact strength properties when compared to PA6. SEM tests showed that the clay is well dispersed in the PA6/
CL20A and PA6/EG/CL20A systems.

Keywords: Polyamide 6, polymer blends, nanocomposites.

Introducao

Com a crescente demanda por novos materiais, as blendas
poliméricas, misturas de dois ou mais polimeros ou copolimeros,
surgiram como alternativa a sintese de novos polimeros.
Entretanto, como a maioria das blendas € imiscivel, devido a falta
de afinidade quimica entre os seus componentes, ¢ necessaria
a compatibiliza¢do, que pode ser realizada pela adicdo de um
terceiro componente, chamado compatibilizante. Dependendo
da sua estrutura, o compatibilizante poderd interagir fisicamente
ou quimicamente com os componentes da blenda. Caso ocorra a
interacdo quimica, haverd a formacgdo de um copolimero in situ,
preferencialmente na interface!". Desde o inicio da década de
90, os nanocompdsitos poliméricos, compésitos onde o refor¢o
exibe uma dimensdo em escala nanométrica (10 m), tém
despertado também grande interesse tanto da inddstria quanto
do meio académico. Na inddstria, os pesquisadores da Toyota
foram os pioneiros na producio e aplicacdo de nanocompdsitos
de polimero/argila. Eles sintetizaram nanocompésitos com matriz
de Poliamida 6 (PA6) via polimerizacdo in situ e os resultados
apresentaram excelentes propriedades térmicas e mecénicas®.
Em geral, os nanocompdsitos apresentam propriedades

superiores as dos polimeros puros e compativeis com as dos
compdsitos convencionais, porém, utilizando baixos teores de
cargas. Algumas destas propriedades incluem elevados médulos
de flexdo e eldstico, maiores resisténcia a tracdo, estabilidade
térmica e dimensional, aumento nas propriedades de barreira, e
retardincia a chamal®®!. Os nanocompdsitos podem ser preparados
por quatro métodos: polimerizacdo in situ, intercalagdo a partir
de uma solugdo polimérica, tecnologia sol-gel e intercalag¢do por
fusdo. Este dltimo € o mais utilizado devido ao seu baixo custo e
elevada produtividade. Além disso, é compativel com as técnicas
de processamento convencionais, tais como extrusdo e injegdo!*
101 A argila é um material abundante na natureza e de baixo custo,
proporcionando uma melhora significativa nas propriedades dos
polimeros, mesmo em concentragdes pequenas. Dentre as argilas
existentes, a mais utilizada € a bentonita, cujo argilomineral
predominante € a montmorilonita. A bentonita pertence a
classe dos filossilicatos 2:1, cujas placas sdo caracterizadas por
estruturas constituidas por duas camadas tetraédricas de silica
com uma camada central octaédrica de alumina, que sdo unidas
entre si por dtomos de oxigénio comuns a ambas as folhas!!!12,
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Duas caracteristicas em particular, da argila desempenham um
papel importante no desenvolvimento de nanocompdsitos: a
primeira € a habilidade das camadas de argila de se dispersarem
em camadas individuais; a segunda € a possibilidade de modificar
a quimica da sua superficie através da reag¢do de troca de fons
por cétions inorginicos e orgénicos!'?. Geralmente o material
inorganico, como € o caso da argila, exibe pouca afinidade com
os polimeros organicos, principalmente apolares, conduzindo a
sua ma dispersdo na matriz polimérica. Para melhorar a afinidade
da argila inorganica com polimeros organicos, ¢ necessdria a sua
modificagdo através da reacdo de troca de cations, com surfactantes
catiénicos cations de alquil-amdnio primadrios,
secunddrios, tercidrios e quaterndrios, tornando-a organofilica!'!l.
A PA6, no entanto, por possuir grupos polares ao longo da cadeia
polimérica, possui certa afinidade com a argila, o que favorece a
sua dispersdo. As propriedades dos nanocompdsitos dependem
do grau de dispersdo da argila na matriz polimérica. Diversos
trabalhos t€m sido publicados na literatura, sobre nanocompdsitos
obtidos com diferentes matrizes poliméricas, e poucos com blendas
poliméricas. O desenvolvimento de nanocompdésitos a partir de
blendas poliméricas € interessante por ser possivel a obtengio de
diferentes propriedades em funcéo da composi¢do e morfologia com
a adic@o de argila. Chow et al."*! estudando o sistema Poliamida
6 (PA6)/Polipropileno (PP)/argila sem e com o compatibilizante
de polipropileno enxertado com anidrido maléico (PPgMA)
observaram que ha o aumento do médulo e da resisténcia a tracéo
e consequentemente da rigidez do sistema com o aumento do teor
de argila e com a adicdo do PPgMA. Para o sistema sem PPgMA
foi observado que a argila ficou localizada na fase de PA6 enquanto
que no sistema contendo o PPgMA, a argila ficou localizada no
copolimero in situ PA6gPP formado na interface, o que também
foi observado por Tang et al.'¥ quando estudaram o sistema PP/
PA6/PPgMA/argila. Dharaiya e Jana''¥), estudando o sistema PA6/
PP/argila, observaram que as particulas de argila reduziram a
tensdo interfacial entre as fases de PA6 e PP e, como consequéncia,
houve a redu¢do no tamanho médio das particulas da fase dispersa
de PP. Jd Yoo et al.!"%l, estudando o sistema PA6/polietileno linear
de baixa densidade (PELBD)/argila verificaram uma redugdo nos
dominios da fase de PELBD com a adi¢@o da argila, e que esta
ficou localizada na fase de PA6. Gahleitner et al.'”!, estudando
o sistema PP/PA6/argila, observaram o aumento do mdédulo e
reducdo na resisténcia ao impacto em comparacdo com a blenda
PAG6/PP e os polimeros puros, e que a argila ficou localizada na
fase de PA6. Filippone et al.l'¥], estudando o sistema Polietileno
de Alta Densidade (PEAD)/PA6/argila, verificaram que ndo ha
melhora na adesdo entre as fases de PEAD e PA6 com a adi¢do
da argila e que esta ficou localizada na fase de PA6. Filippi et al.
91 estudando o sistema PAG6/polietileno de baixa densidade
(PEBD)/argila contendo o compatibilizante estireno-etileno-
butadieno-estireno enxertado com anidrido maléico (SEBSgMA),
observaram que com a adi¢do da argila e do SEBSgMA a blenda
PA6/PEBD ao mesmo tempo, e em propor¢des apropriadas, €
possivel a obtengdo de um nanocompdsito com balango satisfatério
entre a rigidez e a tenacidade. Geralmente os nanocompdsitos
obtidos de blendas poliméricas apresentam elevado médulo e boa
resisténcia a tragdo. Entretanto propriedades como a resisténcia ao
impacto sdo deterioradas. O objetivo deste trabalho é obtengdo de
nanocompdsitos de polimero/argila a partir de blendas com matriz
de PA6 com propriedades balanceadas, ou seja, elevada resisténcia
ao impacto sem a redugdo significativa do médulo. Para tanto, serd
utilizado o método de intercalac@o por fusdo.

como OS
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Experimental
Materiais

A Poliamida 6 (PA6) C216 natural, peso molecular médio (M)
de 10.500 g.mol"! ¢ Indice de Viscosidade (IV) de 134 mL.g", foi
fornecida pela Rhodia. Os copolimeros Polietileno enxertado com
6% de acido acrilico (PEgAA) Polybond 1009, IF = 5 g/10 min
e o Polietileno enxertado com 1% de anidrido maléico (PEgMA)
Polybond 3009, IF = 5 g/10min foram fornecidos pela Crompton.
O copolimero EG, etileno-acrilato de metila (EMA)-metacrilato de
glicidila (GMA), LOTADER AX 8900 e IF = 6 g/10min, contendo
25% de EMA e 8% de GMA, foi fornecido pela ARKEMA. As
argilas organofilica Cloisite™ 20A (CL20A) e Sddica (CLNa+)
foram adquiridas da Southern Clay Products, U.S.A.

Métodos
Reometria de torque

A reometria de torque foi utilizada para avaliar reatividade dos
copolimeros PEgAA, PEgMA e EG com a PA6 e a influéncia destes
copolimeros no sistema PA6/Argila (nanocompdésitos). Com base
nos resultados o copolimero EG foi escolhido para ser utilizado na
preparacdo dos nanocompdsitos a partir de blendas poliméricas com
matriz de PA6 pelo método de intercalag@o por fusdo.

Preparagdo dos nanocompositos

Os nanocompésitos foram preparados em duas etapas:
1) concentrados de polimero/argila (1:1) onde a argila foi pré-
intercalada no copolimero EG ou na PA6 foram preparados em um
misturador interno Rheomix 600 da Haake Biichler acoplado a um
redmetro de torque equipado com rotores do tipo roller, velocidade
de 50 rpm e temperatura de 240 °C durante 10 minutos. 2) Os
concentrados foram diluidos na PA6 pura ou nas blenda PA6/EG, de
forma que a concentrag@o de argila na composi¢ao fosse de 3 partes
por cem de resina (pcr), em uma extrusora dupla rosca contra-
rotacional com filetes totalmente interpenetrantes. A velocidade das
roscas foi de 50 rpm. O perfil de temperatura da zona de alimentacdo
até a matriz foi: 160-240-240-240-240 °C. O material obtido foi
granulado e secado sob vicuo a 80 °C por 24 horas. A PA6 pura
e a blenda PA6/EG foram extrusadas sob as mesmas condigdes. A
composi¢do das amostras encontra-se na Tabela 1.

Moldagem das amostras

As amostras para as andlises de DRX, ensaios de resisténcia a
tracdo e ao impacto foram moldadas por inje¢do, utilizando-se uma
injetora FLUIDMEC, Modelo H3040. A temperatura de moldagem
foi de 240 °C e a do molde de 20 °C.

Difragdo de raios-X (DRX)

Para avaliar o grau de dispersdo (intercalagdo e/ou esfoliacdo)
da argila nos sistemas foi utilizado o difratometro de raios-X da
marca Shimadzu (radiacdo Cu Kov) operando na faixa de 26 de 1,5 a
30° a uma taxa de 2°/min.

Tabela 1. Composi¢do das amostras.

PA6 EG CL20A* PI**
PA6 100 00 00
PAG6/CL20A 100 00 03 PA6
PA6/EG 80 20 00
PA6/EG/CL20A 80 20 03 EG
PA6/EG/CL20A 80 20 03 PA6

*per = partes por cem das resinas (Blenda 80/20). **PI = pré-intercalada
(polimero onde a argila foi adicionada antes da mistura).

Polimeros, vol. 21, n° 5, p. 383-389, 2011
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Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os ensaios de DSC foram realizados em um equipamento
DSC-60 da Shimadzu, com varredura de 20 até 300 °C, a uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de Nitrogénio, com
taxa de fluxo de 50 mL/min.

Propriedades mecanicas

Ensaios mecanicos sob tragao

Os ensaios de resisténcia a tra¢do foram realizados em um
equipamento AG-IS 100 KN da SHIMADZU, operando a uma
velocidade de deformagdo de 50 mm/min, de acordo com a norma
ASTM D 638, na temperatura ambiente. Os resultados foram
obtidos a partir de uma média de 6 corpos de prova.

Ensaios mecanicos sob impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto IZOD foram realizados
em corpos de prova entalhados, utilizando-se um equipamento do
tipo RESIL 5,5 da CEAST e péndulo de 2,75 J, de acordo com
a norma ASTM D 256, na temperatura ambiente. Os entalhes de
2,5 mm foram feitos em um entalhador NOTSCHVIS da CEAST.
Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 6 corpos de
prova.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi analisada por meio da microscopia
eletronica de varredura (MEV) em um microscopio SuperScan SS
X550 da SHIMADZU. Esta andlise foi realizada na superficie de
fratura dos corpos de prova submetidos aos ensaios de impacto que
foram cobertas com ouro.

Resultados e Discussao

Reometria de torque

Avaliagdo da reatividade dos copolimeros com a poliamida 6

A Figura 1 ilustra as curvas de torque em fun¢do do tempo
da PA6 pura e das blendas bindrias com a PA6 como matriz. Os
copolimeros reativos contendo diferentes grupos funcionais foram
adicionados a PA6 apés 5 minutos, quando a mesma jd havia
fundido (observado pelo torque constante).

A blenda PA6/PEgAA foi a que apresentou o maior torque logo
apos a adicdo do PEgAA quando comparada com as outras blendas
e a PA6 pura. Entretanto, apds algum tempo (cerca de 5 minutos
ap6s a adicdo do PEgAA) houve um decréscimo progressivo no
torque, indicando reduc@o na viscosidade. Sabe-se da literatura
que os grupos terminais amina da PA6 reagem com os grupos
carboxila do PEgAA formando um grupo amida e um copolimero
in situ-221 o que leva ao aumento da viscosidade do sistema, e
consequentemente, do torque. Este mesmo efeito foi observado
em trabalho anterior® onde foi avaliado o efeito de dois tipos de
polipropileno e de diferentes compatibilizantes na blenda PA6/PP.
J4 a redugdo do torque, apds a formagdo do copolimero, pode ser
resultante da degradacdo da PAG6, ja que a reacdo entre 0s grupos
carboxila do PEgAA com os grupos finais amina da PA6 envolve a
formac@o de 4gua como subproduto. Esta dgua leva a degradacao das
cadeias de PA6 por hidrdlise, reduzindo seu peso molecular!?®-2!-23],

As blendas bindrias contendo os copolimeros PEgMA e
EG apresentaram também um aumento no torque quando estes
copolimeros foram adicionados, porém com valores menores
quando comparados com o da blenda contendo o PEgAA. Sabe-se
que os grupos finais amina da PA6 reagem com os grupos anidrido
do PEgMA formando o grupo imida e um copolimero in situ®**!. Ji
os grupos epoxi do EG podem reagir tanto com os grupos carboxila
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quanto com os grupos finais amina da PA6 formando um copolimero
in situ'®->%), Para as blendas PA6/PEgMA e PA6/EG, apés a reagéo
destes copolimeros com os grupos terminais amina da PA6, o torque
permaneceu praticamente constante indicando maior estabilidade
ap0s a reacdo.

Influéncia da adigdo dos copolimeros no sistema poliamida 6/argila

A Figura 2 ilustra as curvas de torque em fun¢do do tempo para
as blendas de PA6/Copolimeros (80/20% em peso) contendo 10 per
de argila organofilica CL20A. Os copolimeros foram adicionados
a camara de mistura ap6s 5 minutos, quando o torque da mistura
PA6/Argila ja havia estabilizado. Observa-se que a adi¢do dos
copolimeros leva a um aumento do torque. Isto acontece porque os
grupos funcionais presentes nos copolimeros reagem com 0s grupos
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0 5 10 15 20
Tempo (minutos)
1 -PA6 2 - PAG6/EG (80/20)
4 - PA6/PEgAA (80/20) 3 - PAG/PEgMA (80/20)

Figura 1. Curvas de torque em fun¢do do tempo das blendas bindrias de
PA6/Copolimeros.

15

Torque (N.m)

Tempo (minutos)

1-PAG
2 - PA6/CL20A (100/10)

3 - PAG/CL20A + EG (80/10 + 20)

4 - PA6/CL20A + PEgMA (80/10 + 20)
5 - PA6/CL20A + PEAA (80/10 + 20)

Figura 2. Curvas de torque em fungdo do tempo para as blendas de PA6/
Copolimeros (80/20) contendo 10 per de argila CL20A.
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terminais amina e/ou carboxilicos da PA6 levando a um aumento da
viscosidade. Entretanto, ao contrdrio do que acontece na Figura 1,
onde o torque das blendas PA6/PEgMA e PA6/EG estabiliza apds
um determinado tempo, o torque destas mesmas blendas contendo
argila organofilica continua aumentando com o tempo. Este aumento
¢ mais pronunciado para a mistura PA6/EG/Argila indicando maior
interacdo da argila organofilica com o copolimero EG do que com
os demais copolimeros.

Efeito da concentracdo da argila CL20A no copolimero EG

Com base no estudo realizado anteriormente (Figura 2), foi
investigado o efeito da concentragdo de argila CL20A no copolimero
EG, a fim de verificar a interacéio da argila com esse copolimero. A
concentracdo do EG foi mantida constante em 100% e a de argila
CL20A variou entre 1 e 10 pcr. Os resultados estdo apresentados
na Figura 3, que ilustra as curvas de torque em funcdo do tempo
da mistura EG/Argila contendo 1-10 per de argila CL20A. A argila
foi adicionada a cdmara de mistura apds 5 minutos, conforme
indicado pela seta. Observa-se que hd um aumento do torque com o
aumento da concentragdo de argila de 1 até 10 pcr. Estes resultados
corroboram com os dados obtidos anteriormente (Figura 2), ou seja,
hd interagdo da argila organofilica CL20A com o copolimero EG.

Para melhor compreender este comportamento, 0 mesmo estudo
foi realizado com a argila sédica, ou seja, sem a modificagdo com o
sal quaterndrio de amonio. Os dados estdo apresentados na Figura 4.
Esta figura ilustra as curvas de torque em fun¢do do tempo para
a mistura EG/argila sédica contendo 1-10 per de argila CLNa+. A
argila foi adicionada a camara de mistura apdés 5 minutos (conforme
indicado pela seta), quando o torque do EG ja havia estabilizado.
Observa-se que independentemente da concentragdo de argila
sddica, ndo hd um aumento do torque com o tempo. Estes resultados
indicam que a presenca do sal na argila organofilica CL20A
favoreceu a interagdo do copolimero EG com esta argila, conforme
resultados apresentados na Figura 3.

Caracterizagao dos Nanocompdsitos PAG6/EG/argila CL20A

Os nanocompdsitos PA6/EG/CL20A foram caracterizados por
Difracdo de Raios-X (DRX), Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC), Termogravimetria (TG), Propriedades Mecanicas e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Difrag&o de raios-X (DRX)

A Figura 5 ilustra a curva de DRX para a argila organofilica
Cloisite 20A. Esta argila apresenta dois picos, sendo o primeiro um
pico caracteristico da montmorilonita (argilomineral predominante
na argila) em 20~7° correspondente a distancia interplanar basal
(dy,) de 12,4 A, referente 2 parte das lamelas de argila que ndo
foram intercaladas pelo sal, e um segundo pico em 26~3,6°, e
distancia interplanar (d,, ) de 24.5 A, referente 2 parte das lamelas
da argila que foram intercaladas pelo sal.

A Figura 6 ilustra os difratogramas de Raios-X da PA6 e dos
sistemas. Observa-se que a PA6 apresenta um pico de difracao
em 20~21,1° referente a fase y. Segundo Yebra-Rodriguéz et al.
271 amostras com espessuras acima de 2 mm, como € o caso das
amostras utilizadas neste trabalho, favorecem a ocorréncia da fase y
que se sobrepde a fase o.. Comparando-se com a Figura 5, observa-
se que quando a argila organofilica CL20A € misturada a PA6, ha
o deslocamento dos picos caracteristicos da mesma para dngulos
menores, sendo o segundo deslocado do adngulo 26 de ~3,6° para
~2,5° o0 que corresponde a um aumento da distancia interplanar
basal d , de 24,5 para 35,3 A, 0 que indica que houve a intercalacio
das cadeias da PA6 na argila. Estes resultados estdo de acordo com
os obtidos por Filippi et al.'’l. Observa-se também um aumento
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Torque (N.m)

Tempo (minutos)

1 - EG (100)
3-EG + CL20A (100 + 03)
5 - EG + CL20A (100 + 10)

2 -EG + CL20A (100 + 01)
4 -EG + CL20A (100 + 05)

Figura 3. Curvas de torque em funcdo do tempo da mistura EG/argila
contendo 1-10 per de argila organofilica CL20A.
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0 5 10 15 20

Tempo (minutos)

B EG + CL Na+ (100 + 10) O EG + CL Na+ (100 + 05)
A EG + CL Na+ (100 + 03) V EG + CL Na+ (100 + 01)

Figura 4. Curvas de torque em funcio do tempo da mistura EG/argila
contendo 1-10 per de argila sédica CLNa+.

significativo na intensidade do pico de difragdo da PA6. Sabe-se
que a presenga da montmorilonita na PA6 favorece a ocorréncia da
fase "), resultando no aumento da intensidade do pico. J4 a adi¢do
do copolimero EG a PA6 leva a uma reducgdo da intensidade do
pico da PA6, o que pode implicar numa reducédo da cristalinidade.
Quando o copolimero EG € adicionado, aos sistemas PA6/CL20A,
ha uma atenuacio consideravel dos picos referentes a argila CL20A,
o que indica ocorréncia de esfolia¢do parcial da argila no polimero.
Portanto, por meio DRX, pode-se dizer que os sistemas com argila
CL20A na presenga do copolimero EG, apresentaram estrutura
parcialmente esfoliada. Um fendmeno observado, € que quando a
argila pré-intercalada na PA6 foi adicionada ao sistema PA6/EG,
houve um aumento da intensidade do pico da PA6. J4 quando a
argila pré-intercalada no copolimero EG foi adicionada a PA6, o
aumento na intensidade do seu pico ndo foi observado. Isto sugere
que no primeiro caso, a argila ficou localizada na fase de PA6
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Figura 5. Difratograma de raios-X da argila organofilica CL20A.
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Figura 6. Difratogramas de raios-X da PA6 e dos sistemas.

enquanto que no segundo, a forte interacdo da argila CL20A com
o copolimero EG durante a pré-intercalacio, impediu o aumento
do grau cristalinidade da PA6, e consequentemente, a argila ficou
localizada na fase de EG.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 7 ilustra as curvas de DSC da PA6 e dos sistemas
PA6/CL20A, PA6/EG e PA6/EG/CL20A. Observa-se para a PA6,
um pico endotérmico a 224,1 °C referente a temperatura de fusdo
da fase o.. Quando a argila CL20A € adicionada a PA6, observa-se
que hé o aparecimento de um segundo pico de fusdo com formato
bimodal a ~212 °C, além do pico de fusdo da PA6 a ~224,5 °C
(fase or). De acordo com Hedicke et al.?®], este pico bimodal a baixas
temperaturas, pode ser atribuido a fase y, a qual é menos estdvel
termicamente e que possui um pico de fusdo a aproximadamente
212 °C. Quando o copolimero EG ¢ adicionado a PA6, ndo ha uma
mudanga significativa na temperatura de fusiio da PA6. Observa-se
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Figura 7. Curvas de DSC: a) PA6; b) PA6/CL20A; c) PA6/EG; d) PA6/EG/
CL20A (PI EG); e) PA6/EG/CL20A (PI PA6).

que para os sistemas onde a argila foi pré-intercalada na PA6, hd o
aparecimento do pico endotérmico a ~212 °C. Este pico ndo aparece
nos sistema onde a argila foi pré-intercalada no terpolimero EG.
Como descrito anteriormente, este pico € referente a fase y que €
menos estdvel termicamente e apresenta pico de fusdo a ~212 °C.
Estes resultados corroboram os resultados obtidos por DRX, onde
as amostras em que a argila foi pré-intercalada na PA6 apresentaram
um aumento na intensidade do pico de difra¢do quando comparadas
com a PA6 pura. Além disso, as andlises de DSC também confirmam
que para o sistema PA6/EG/CL20A onde a argila foi pré-intercalada
na PA6, a mesma estaria localizada na fase de PA6, enquanto que
no mesmo sistema, onde a argila foi pré-intercalada no EG, a argila
estaria localizada na fase de EG.

Propriedades mecanicas

A Tabela 2 apresenta os resultados de propriedades mecanicas
da PA6 e dos sistemas estudados. Observa-se que a adi¢@o da argila
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a PA6 aumenta o mddulo e a resisténcia a tragdo. Sabe-se que a
adi¢do de argila com particulas de elevada drea superficial e razdo
de aspecto aumenta a rigidez do material e, como consequéncia,
provoca uma reduc@o na resisténcia ao impacto'®!, o que também foi
observado para o sistema PA6/CL20A. A adi¢do do copolimero EG
a PA6 levou ao aumento significativo da resisténcia ao impacto da
PAG6, embora tenha reduzido o médulo e a resisténcia a trag@o. Isto
pode ser atribuido as caracteristicas elastoméricas do copolimero
EG. Para os sistemas PA6/EG/CL20A, observa-se que o sistema
onde a argila foi pré-intercalada no copolimero EG (PI EG) houve
uma redugio significativa no médulo e um aumento considerdvel da
resisténcia ao impacto quando comparado a PA6 e ao sistema PA6/
CL20A. Isto pode ser atribuido a localizag¢@o da argila na fase de

Tabela 2. Propriedades mecéanicas da PA6 e dos sistemas.

Amostra E (GPa) RT (MPa) RI(J.m™)
PA6 1,98+0,20 49,708 724+3,1
PA6 + CL20A 2,63+£0,12 60,2+0,5 50,674
PA6 + EG 1,22+0,03 37,5+3,5 630,2+49,6
PA6 + EG + CL20A (PIEG) 0,58 +0,01 35,1 +0,8 141,3+18,2
PA6 + EG + CL20A (PIPA6) 1,58 +0,05 34,0+0,2 842+6,6

E = Moddulo Elastico; RT = Resisténcia a Tragdo; RI = Resisténcia
ao Impacto.
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EG, conforme observado por DRX e DSC. Por outro lado, o sistema
onde a argila foi pré-intercalada na PA6 (PI PA6), apresentou
modulo inferior ao da PA6 e ao do sistema PA6/CL20A e resisténcia
ao impacto superior. Observa-se que este sistema apresentou
modulo superior e resisténcia ao impacto inferior ao do sistema
onde a argila foi pré-intercalada no copolimero EG. Isto pode ser
atribuido a localizagdo da argila na fase de PA6, como observado
por DRX e DSC.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 8 ilustra as micrografias dos sistemas. Observa-se
que para o sistema PA6/EG (Figura 8a) hd uma boa adesdo entre
as fases de PA6 e EG. Conforme descrito anteriormente, o grupo
epoxi do EG pode reagir tanto como os grupos carboxila quanto
com os grupos terminais amina da PA6 formando um copolimero
in situ na interface, o que melhora a adesdo entre as fases de PA6 e
EG. Isto contribuiu significativamente para o aumento da resisténcia
ao impacto, conforme observado na Tabela 2. Os sistemas PA6/
CL20A, PA6/EG/CL20A (PI EG) e PA6/EG/CL20A (PI PAG6)
(Figuras 8b,c,d respectivamente) apresentam uma morfologia
aparentemente homogénea, onde ndo € possivel (para este aumento)
observar aglomerados de argila, o que indica que a argila encontra-
se bem dispersa na matriz de PA6 ou no copolimero EG.

 AceV
20.0kV

Mag
x 3000

AccV Probe
20.0kV 4.0

Mag
x 3000 14
(d)
Figura 8. Micrografias dos sistemas: a) PA6/EG; b) PA6/CL20A; ¢) PA6/EG/CL20A (PI EG); e d) PA6/EG/CL20A (PI PAG).
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Conclusoes

Os ensaios de reometria de torque mostraram que a adicdo
da argila organofilica CL20A ao copolimero EG conduziu a um
aumento da viscosidade do sistema, e consequentemente, do torque.
Quanto maior a concentragdo de argila maior foi o aumento do
torque, indicando maior interacdo entre o EG e a superficie da
argila. Os ensaios de DRX mostraram que o sistema PA6/CL20A
apresentou estrutura intercalada. Ja os sistemas PA6/EG/CL20A
(PI EG) e PA6/EG/CL20A (PI PA6) apresentaram uma estrutura
com esfoliagdo parcial da argila. Para os sistemas onde a argila
CL20A foi pré-intercalada na PA6, houve o aumento da intensidade
do pico de difracdo da PA6, atribuido a fase vy, indicando que a argila
ficou localizada na PA6. O mesmo ndo aconteceu para os sistemas
onde a argila foi pré-intercalada no EG, indicando que a argila ficou
localizada no copolimero EG. Os ensaios de DSC mostraram que
os sistemas onde a argila foi pré-intercalada na PA6 apresentaram
um pico de fusdo a ~212 °C, atribuido a fase y, menos estdvel,
enquanto que o pico principal pode ser atribuido a fusdo da fase o
Os sistemas onde a argila foi pré-intercalada no terpolimero EG,
ndo apresentaram o pico de fusdo referente a fase vy, corroborando
os resultados obtidos por DRX. Os resultados dos ensaios de tragao
e impacto mostraram que o sistema PA6/EG/CL20A onde a argila
foi pré-intercalada na PA6, apresentaram propriedades de mddulo
e resisténcia ao impacto balanceadas quando comparadas as da
PA6. Os resultados de MEV mostraram que houve uma boa adesio
entre as fases de PA6 e EG, o que contribuiu para uma melhora
significativa da resisténcia ao impacto. J4 para os sistemas PA6/
CL20A e PA6/EG/CL20A nio foi possivel observar aglomerados
de argila o que indica que a argila estd bem dispersa.
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