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Preparacao e Caracterizacao de Nanofibras de Nanocompaositos
de Poliamida 6,6 e Argila Montmorilonita
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Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar
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Rhodia Poliamida e Especialidades

Resumo: A busca por fibras poliméricas com didmetros na ordem de nandmetros tem sido alvo dos pesquisadores e das industrias,
sendo que essas fibras possuem diversas aplicagdes. Estas fibras podem ser produzidas pelo processo de eletrofiagdo a partir da solugéo
polimérica. Neste trabalho, fibras de nanocompdsitos de poliamida 6,6 e argila montmorilonita foram obtidas via mistura no estado
fundido, seguida da eletrofiagdo da solucdo dessa mistura. Nanocompdsitos com trés diferentes concentragdes de argila, 2, 3 e 4% em
peso, foram obtidos via mistura no estado fundido, e solugdes desses nanocompdsitos em acido formico foram preparadas em diferentes
concentragdes. A influéncia da adi¢do de argila, da concentracéo da solugdo de nanocompositos, da variagdo do campo elétrico aplicado
sobre as propriedades das misturas, das solucGes e finalmente sobre o didmetro médio das fibras obtidas foi estudada. Medidas de
difracdo de raios-x a altos angulos (DRX) e de microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) comprovaram que o processo de eletrofiacéo
foi eficiente na manuten¢do da esfoliacdo da argila das fibras obtidas. Resultados de microscopia eletrnica de varredura (MEV) e de
calorimetria de varredura diferencial (DSC) permitiram concluir que as fibras obtidas possuem diametros médios na ordem de nandémetros,
sdo cilindricas, ndo porosas, possuem baixo grau de cristalinidade e apresentam solvente residual. A adi¢do de argilaaumentou ligeiramente
a viscosidade da solugdo e consequentemente um pequeno aumento do didmetro médio das nanofibras foi observado. Por outro lado,
um aumento do diametro médio das nanofibras com o aumento da concentracdo polimérica foi observado. Em relagéo ao campo elétrico
aplicado notou-se uma tendéncia na diminuigdo do diametro médio das fibras & medida que este parametro diminui.

Palavras-chave: Poliamida 6,6, PA6,6, Eletrofiagdo, Nanofibras, Nanocompésitos, Argila.

Preparation and Characterization of Nanofibers of Polyamide 66 and Montmorillonite Clay Nanocomposites

Abstract: The search for polymeric fibers with diameters in the scale of nanometers has been the great objective of researchers and industry, since
these fibers have many applications. They can be produced by an electrospinning process from a polymeric solution. In this work, nanocomposites”
fibers of polyamide 66 and montmorillonite clay were obtained by melt mixing, following by electrospinning of the solution. Nanocomposites
with three different clay concentrations, 2, 3 and 4 wt.%, were obtained by melt mixing, and solutions of these nanocomposites in formic acid
were prepared at different concentrations. The influence of the clay addition, nanocomposites” solution concentration, variation of the applied
electric field on the mixture and solutions properties and on the average diameter of the nanofibers was studied. Wide-angle X-ray (WAXD) and
transmission electron microscopy (TEM) measurements showed that the process of electrospinning was efficient in the maintenance of the clay
exfoliation in the fibers. Results of scanning electron microscopy (SEM) and differential scanning calorimetry (DSC) showed that the fibers
had average diameters of the order of nanometers, were cylindrical and not porous, having low degree of crystallinity and residual solvent. The
addition of clay increased slightly the viscosity of the polymeric solution, which increased the nanofibers average diameter. It was also observed
that the increase in the fiber diameters was proportional to the increase of the polymer concentration in the solution. Regarding the applied
electric field, it was observed a tendency to reduction in the average diameter of the fibers with the reduction of this parameter.

Keywords: Polyamide 66, PA66, Electrospinning, Nanofibers, Nanocomposites, Clay.

Introducao

A producdo de nanocompositos poliméricos com argilas diversas propriedades somente é alcangada quando se atinge um

ou silicatos lamelares (em camadas) pode ser feita por meio de
intercalacdo do polimero em solugdo (camadas de argila sdo
previamente inchadas no solvente, misturando-se entéo o polimero,
sendo o solvente posteriormente evaporado), polimerizacdo
in situ do mondmero (polimerizagdo ocorre entre as camadas do
silicato) e a intercalacdo do polimero fundido. Esta Ultima é a
alternativa tecnoldgica mais viavel uma vez que ndo é requerido
0 uso de solventes e os equipamentos utilizados (extrusoras,
etc) sdo aqueles que ja se encontram disponiveis em linhas de
producédo industrial™. Entretanto a melhora significativa nas

determinado nivel de intercalagdo do polimero, no qual as lamelas
ou camadas da argila estdo completamente esfoliadas; para tanto
é necessario escolher campos de fluxo nos quais a tenséo ou a
deformacédo aplicada auxiliem na delaminacdo da argila®. De
uma maneira geral, a preparacdo de nanocompdsitos via mistura
no estado fundido € influenciada ndo somente pelas condicdes de
processamento do polimero, mas também pelas interacdes fisico-
quimicas entre a matriz polimérica e a superficie das argilas.
Nanocompdsitos de polimero com argilosilicatos podem
ser utilizados em uma ampla faixa de novas aplicagdes, e em

Autor para correspondéncia: Rosario E. S. Bretas, Departamento de Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar,
Rod. Washington Luis, Km 235, CP 676, CEP 13565-905, Sdo Carlos, SR, Brasil, e-mail: bretas@ufscar.br
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uma escala competitiva com outros materiais convencionais. A
nanoargila montmorilonita vem sendo fonte de constantes estudos
de intercalagdo quimica e esfoliacdo, pois possui origem natural e
vantagens como boas capacidade de delaminacéo, alta resisténcia
a solventes, estabilidade térmica para suportar 0s processos de
transformacdo e elevada razdo de aspecto**2. Nanofibras de
nanocompdsitos obtidas pelo processo de eletrofiagdo e com
propriedades especiais tém sido amplamente apresentadas na
literatura recentel*>-1°l,

As fibras produzidas pelo processo de eletrofiagdo diferem das
produzidas pelos processos convencionais em dois principais fatores:
as fibras eletrofiadas possuem dimenses bem menores da ordem de
nandmetros e sdo interligadas. Devido a estes fatores, sdo conhecidas
como mantas nao tecidas ou membranas. A elevada area superficial e
a elevada razdo de aspecto desses materiais favorecem suas variadas
aplicacdes, dentre elas: roupas protetoras, filtragdo, cobertura de
feridas, membranas, vasos sanglineos artificiais, entre outras.
Nosso grupo de pesquisa deu iniciou a suas atividades no campo de
eletrofiacdo em 2003 com o projeto da Dra. L. Guerrini*32%, Em 2007
foram depositadas duas patentes em parceria com a empresa Rhodia®
Poliamida e Especialidades**?Y. Este mesmo grupo tem processado
nanofibras de varios outros sistemas poliméricos como os biopolimeros
poli(alcool vinilico)?22, poli(acido latico)®?*?, poli(e-caprolactona)
(PCL)®, poli(hidroxibutirato)®?” poli(butileno adipato-co-tereftalato)
(PBAT)®, e nanocompositos de poliamida 6/montmorilonital¥,
PCL/montmorilonita® e de PBAT/montmorilonital?®!.

Resultados publicados!*#2021 mostram que poliamida 6,6 de
diferentes massas molares podem ser eletrofiadas utilizando-se
acido formico como solvente. Foi observado que quanto menor
a massa molar da poliamida 6,6, menor é o didmetro médio das
nanofibras obtidas, entretanto, um valor critico de massa molar
ponderal e numérica média é necessario para se ter a eletrofiagdo.
Foram obtidas fibras com didmetro médio entre 60 e 200 nm.
Também foi observado que o diametro médio das nanofibras
diminui com a diminui¢do da concentragdo da solucdo polimérica,
com 0 aumento na tensdo aplicada e quanto maior a quantidade de
grupos terminais carboxilicos. A presenga de um 1% em peso de sal
ibnico, NaCl, duplica a condutividade elétrica da solucéo e aumenta
o diametro médio das nanofibras. As nanofibras obtidas apresentam
baixa cristalinidade quando comparadas com as fibras téxteis e
sdo observadas mudancas na estrutura cristalina de o para y, como
ocorre no processo de fiagdo convencional, devido as altas tensdes
sob elongacéo durante o processo de eletrofiagéo.

Entretanto, ha poucos estudos sobre a eletrofiacdo de
nanocompdsitos de poliamida 6,6 com argila. Ristolainem e
colaboradorest® avaliaram duas formas diferentes de adigdo de
argila montmorilonita (Cloisite® 15B) na eletrofiacdo de solugdes
de poliamida 6,6 em acido férmico e alcool polivinilico em agua.
A primeira consistiu em dispersar a argila durante a preparagdo das
solugBes e a segunda, em adicionar a argila durante a sintese dos
polimeros. Os resultados demonstraram que se obtinha um menor
tamanho de particula de argila quando a mesma era adicionada
durante a polimerizacéo. Os defeitos tipo gota das nanofibras foram
evidentes somente nas mantas de poliamida 6,6 com argila. Estas
mantas apresentaram menores angulos de contato e menor absorgao
da agua.

O objetivo deste trabalho foi estudar a obtengdo de nanofibras de
nanocompositos de poliamida 6,6 e argila montmorilonita Cloisite®
30B via eletrofiacdo. Para tanto, duas diferentes vias de obtencdo
dos nanocompositos, parametros do processo e concentragdes das
solugcdes foram variados. As misturas, as solu¢bes e as mantas
obtidas foram caracterizadas através de ensaios de difracdo de
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raios-X (DRX), reologia, condutividade elétrica, tensao superficial,
calorimetria de varredura diferencial (DSC), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmisséo (TEM).

Experimental

Materiais

Os materiais utilizados foram: poliamida 6,6 (PA6,6) (pds-
condensada 24 horas a 150 °C) com densidade de 1,14 g.cm™,
M, =33.500 g.mol, Tg de 45-65 °C, T, de 263 °C, grupos terminais
carboxilicos de 9,78 x 10° mol.g* e os grupos terminais aminicos de
3,46 x 10° mol.g™, cedida pela Rhodia® Poliamida e Especialidades
(Santo André)ie3t32 e argila Cloisite® 30B, da Southern Clay
Products Inc. (USA). Essa argila é uma montmorilonita natural
modificada organicamente com sal de aménio quaternariol. O
solvente utilizado foi o acido formico com grau de pureza de 85%
da marca Synth. Esse &cido possui densidade relativa (p) de 1,22,
viscosidade de 1,70 Cp, T, de 101 °C, T, de 8,6 °C, pressdo de vapor
(P,) de 40 mmHg a 24 °C, sendo um bom solvente para poliamida,
apresentando toxidade moderada e baixo custol®.

Preparagéo dos nanocompasitos

Os nanocompositos de PA 6,6 foram preparados por duas vias:
mistura no estado fundido e mistura em solugdo, com o objetivo de
obter e comparar a esfoliacdo e/ou intercalagdo da nanoargila na
matriz polimérica da manta eletrofiada.

Via mistura no estado fundido

Inicialmente a PA 6,6, e a argila foram secas em estufa &
vacuo a 80 °C por 14 horas para remocdo da umidade. A mistura
no estado fundido foi realizada no redbmetro de torque Haake,
modelo Rheomics 610, com um par de rotores contra-rotacionais
e semi-interpenetrantes. As condi¢des de processamento utilizadas
foram: temperatura de processamento: 285 °C; rotagdo: 60 rpm;
e tempo que o material permaneceu dentro da cAmera: 5 minutos.
Foram preparados nanocompdsitos com concentracdes de 2, 3 e
4% em peso de argila. Neste trabalho esses nanocompdsitos serao
denominados por N2, N3 e N4, respectivamente. As solugdes desses
nanocompositos em é&cido férmico foram preparadas em recipientes
fechados, em uma capela, sob agitacdo mecénica e em banho-maria
a 40 °C por 2 horas. As concentracdes finais dessas solucdes estdo
descritas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades das solucdes preparadas a partir dos nanocompositos
obtidos via mistura no estado fundido. Concentracdo de argila (Carg"a),
concentracdo de polimero (Cm”mm), condutividade elétrica (K), tensdo
superficial (t) e viscosidade zero (1 ).

Amostra  C_ . Cooiimero K T n,

(Yom.V?Y)  (%om.VY) (mS.cm™?) (mN.m?) (Pa.s)
N2-20 2 20,0 38 40,3+£06 0,17
N2-22,5 2 22,5 34 40,6+0,6 0,29
N2-25 2 25,0 33 39,0+0,6 0,50
N3-20 3 20,0 33 383+06 0,25
N3-22,5 3 22,5 3,2 413106 041
N3-25 3 25,0 2,9 436+06 0,65
N4-20 4 20,0 3,0 450+06 0,30
N4-22,5 4 22,5 3,0 440+06 0,54
N4-25 4 25,0 3,0 446+06 0,83
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Via mistura em solugéo

Inicialmente, solugdes de PA 6,6/acido férmico (S1) foram
preparadas em recipientes fechados, em uma capela, com agitacdo
mecanica por 2 horas e em banho-maria a 40 °C. Paralelamente, as
suspensdes de Cloisite® 30B/acido formico (S2) foram preparadas
também em recipientes fechados, sob exaustdo, em banho-maria
e expostas ao ultra-som a temperatura ambiente. Posteriormente,
essas duas solugdes foram misturadas e expostas ao ultra-som por
diferentes tempos e a temperatura ambiente. A Tabela 2 apresenta
as concentracdes finais dessas solucdes, as condi¢Bes de preparacdo
e a nomenclatura das mesmas.

Eletrofiagdo das solugoes

Para a eletrofiacdo das solucbes poliméricas foi utilizado o
equipamento descrito em detalhes na literatura?2224, Usou-se uma
seringa de vidro de 20 mL com uma agulha do tipo Hamilton com
didmetro de 1,20 mm e comprimento de 30 mm. A eletrofiagéo foi
realizada em ambiente com temperatura (25 °C) e umidade (60%)
controladas, variando-se o campo elétrico aplicado de 5,0 kV.cm™
e 2,5 kV.cm™. Todas as solucdes foram eletrofiadas nas mesmas
condi¢des, independentemente do modo de obtencéo, via mistura no
estado fundido ou via mistura em solucéo. As mantas eletrofiadas,
com dimensdes aproximadas de 180 cm (largura) x 250 cm
(comprimento) x 0,05 cm (espessura) foram coletadas sobre
folha de papel aluminio. A Tabela 3 apresenta as 18 condi¢des de
eletrofiacdo resultantes e a nomenclatura utilizada para as mantas
obtidas.

Caracterizagdo dos nanocompasitos

Medidas de DRX dos nanocompdsitos obtidos via mistura no
estado fundido e das mantas eletrofiadas foram realizadas em um
difratdbmetro da marca Siemens, modelo D5000, utilizando radiacéo
de Cu—.o (A = 1,5458 A) filtrada por ferro, operando a 50 kV e
30 mA, e na faixa de varredura de 26 entre 0,6 e 10°.

Aviscosidade abaixastaxas de cisalhamento dos nanocompositos
foi medida em um redmetro ARES de deformac8o controlada da
Rheometrics Scientific, utilizando-se geometria de placas paralelas
com diametro de 25 mm e distancia entre as placas de 1 mm. A
viscosidade foi medida em funcéo da taxa de cisalhamento (y) na
faixa de 0,01 até 100 /s e na temperatura de 280 °C (temperatura de
processamento no Haake). As viscosidades das solugdes também
foram medidas a baixas v, porém, utilizando geometria tipo Couette
(cilindros concéntricos de 25 e 27 mm).

A condutividade elétrica (K) das solugdes foi determinada
utilizando-se um condutivimetro, marca Micronal, modelo B330
equipado com eletrodo de platina. Medidas da tensdo superficial (t)
das solugdes foram realizadas em um tensidmetro de marca Krss,
modelo K6, com anel de platina e através do método de du Noy™.

A morfologia das mantas eletrofiadas foi caracterizada por
MEYV, utilizando-se o equipamento da Philips modelo FEG-XL30,

Tabela 2. Solugdes preparadas via mistura em solugéo.

Amostra Concentracdo Concentracao da Tempo de
dasolugdo S1  solugdo S2 (Yom.V?); exposicao ao
(Yom.V1) (tempo, em horas, ultra-som
exposicao ao ultra-som) S1 + S2 (horas)

uU-2 20,0 2,0;(2) 1
U-2,5 20,0 25;(2) 2
U-3 20,0 3,0;(2) 3
U-35 20,0 35;(3) 3
uU-4 20,0 4,0; (4) 3
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operando entre 10-20 kV, sendo as amostras recobertas com uma
fina camada de ouro, e por MET utilizando um microscopio da
marca Philips, modelo CM120, operando a 120 kV. Os diametros
das nanofibras obtidas foram quantificados a partir das micrografias
usando o programa Image ProPlus® 4.5. Em cada micrografia foi
medido o didmetro de 150 fibras.

Medidas de DSC foram realizadas em um calorimetro de fluxo
de calor da marca TA Instruments, modelo Q100. Utilizou-se massa
aproximada de 6 mg de amostra, realizando medidas na faixa de 30
a 300 °C com taxa de 10 °C/min. O grau de cristalinidade (%C) das
amostras foi calculado através da Equacao 1:

9%c = 2Hm 100 1)
AH

0
onde: AH_ € a entalpia de fusdo da amostra e AH ¢ a entalpia
de fusdo da poliamida 6,6 100% cristalino, 206,0 J.g™**2. A
porcentagem de solvente residual (X ) nas mantas foi calculada
através da Equacdo 2:
X o= ™ %100 @)
mry

rs =

onde: m, € a massa total da amostra e m € a massa vaporizada de
acido formico calculada pela entalpia de vaporizagdo (AH ) por:
AH, = m (cAT + L) onde AT = (temperatura final de vaporizagéo
— temperatura inicial de vaporizacdo), ¢ é o calor especifico do
acido férmico no estado liquido, 2169 J.kg™ e L é o calor latente de
vaporizagdo do &cido férmico, 41,4 x 10° J.kg~*2,

Resultados e Discussao
Caracterizagdo dos nanocompasitos obtidos via
mistura no estado fundido
Os difratogramas de DRX da argila e dos nanocompdsitos

N2, N3 e N4 obtidos por mistura do fundido estdo apresentado na

Tabela 3. Condigdes de eletrofiacdo das solugdes de PA 6,6/acido formico/
Cloisite® 30B.

Amostra Concentragdo Concentracdo Campo Diametro
de argila dasolugdo  elétrico médio das
(%m) polimérica  aplicado nanofibras
(%om.V?)  (kV.cm™) (nm)
N2F20A 2,0 20,0 5,0 83+27
N2F20B 2,0 20,0 25 83+22
N2F22A 2,0 22,5 5,0 134 £ 22
N2F22B 2,0 22,5 25 119+ 26
8 N2F25A 2,0 25,0 50 144 £+ 32
2 N2F25B 2,0 25,0 2,5 139+ 22
E N3F20A 3,0 20,0 5,0 73122
< N3F20B 30 20,0 2,5 64+12
? N3F22A 30 225 50 122434
2 N3F22B 3,0 22,5 25 138 £ 36
£ N3F25A 30 25,0 50 85+34
2 N3F25B 30 25,0 2,5 90 +30
E N4F20A 4,0 20,0 5,0 70+21
S N4F20B 4,0 20,0 2,5 71+22
N4F22A 4,0 22,5 5,0 85+ 30
N4F22B 4,0 22,5 25 97+24
N4F25A 4,0 25,0 5,0 146 + 27
N4F25B 4,0 25,0 25 81+26
g U2FA 2,0 20,0 5,0 -
S U25FA 25 20,0 50 -
% U3FB 3,0 20,0 25 -
2 U35FA 35 20,0 50 -
£
.‘>E U4FB 4,0 20,0 25 -
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Figura 1. O difratograma da argila apresenta um pico em 26 = 4,8°
referente ao plano (001) o qual corresponde ao espagamento basal
de 1,8 nm. Os difratogramas dos nanocompdsitos ndo apresentam
pico de difracdo, indicando a formagdo de estruturas esfoliadas nos
trés nanocompositos.

Os resultados das medidas de viscosidade em funcéo da taxa
de cisalhamento da PA 6,6 processada e dos nanocompdsitos
N2, N3 e N4 obtidos por mistura no estado fundido, ou seja,
todos processados no Haake, podem ser visualizadas na Figura 2.
Observa-se que todos os materiais, inclusive a PA 6,6 processada,
apresentaram mesmo comportamento, podendo-se observar
dois platds Newtonianos: o primeiro até aproximadamente 1 st
e 0 segundo até aproximadamente 10* s. J& acima desta taxa o
material comportou-se como um fluido pseudoplastico, ou seja, a
viscosidade diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento. A
presenca dos dois platés pode ser atribuida a hidrélise da PA66E7;
sabe-se que quando a secagem das poliamidas é incompleta e estas
possuem um alto contetido de agua, as reacdes de policondensagao
sdo deslocadas para a esquerda, ocasionando hidrélise e diminuigao
do peso molecular das mesmas. No caso de nanocompdsitos é
recomendado, inclusive, que 0s tempos de secagem sejam maiores
do que os da poliamida pura.

Argila

Intensidade (u.a.)

2009

Figura 1. Difratogramas de DRX da argila Cloisite® 30B e dos
nanocompésitos de PA 6,6 com argila N2, N3 e N4.

25 % 107 -:3"‘—‘_:‘,‘
: —e=p=p— :&%3
2,0 x 10* 3 e \’\U\o—o—
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R \A\ ~o—\ ™
£ 15x10° 1 i \0
3
<
3 A
g 1ox 10? O\A
S
n
5,0 x 10! T T .
10" 100 10!

Taxa de cisalhamento (s™)

T=280°C —e— PA 6,6 processado —#— N2
—— N4

—o— N3

Figura 2. Curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento da
PA 6,6 processada e dos nanocompoésitos N2, N3 e N4 obtidos via mistura
no estado fundido.
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Os nanocompositos N2 e N3 apresentam comportamento
similar ao da PA 6,6 processada. Porém o nanocompdsito N4 teve
maior decréscimo da viscosidade que a PA 6,6 processada acima de
10° /s, isto é, a hidrolise neste material foi maior devido a que tinha
maior quantidade de nanoargila (que absorve agua).

Caracterizagdo das solugGes poliméricas

A condutividade elétrica das 9 solucbes em acido formico dos
nanocompositos obtidos via mistura no estado fundido esta também
apresentada na Tabela 1. Analisando os resultados é possivel
observar que a medida que se aumenta a concentragdo da solugdo
diminui a condutividade. Resultados semelhantes também foram
observados por Li e colaboradorest*®l, que encontraram valores de
condutividade de 4,6 e 4,3 mS.cm™ e Suphapol e colaboradores®”
com valores de 4,2 mS.cm, ambos trabalhando com poliamida
6 e acido formico. Uma diminuicdo na condutividade também ¢é
observada quando se aumenta a quantidade de argila na solucéo.
Porém, para solucBes com 4% em peso de argila, percebe-se
uma tendéncia de estabilizacdo da condutividade. Guerrini e
colaboradores!*®2% encontraram para a PA 6,6 em é&cido férmico
valores entre 4,5 e 4,9 mS.cm=. Portanto, pode-se concluir que
a adicdo de argila diminuiu a condutividade elétrica da solucéo.
Assim, os campos elétricos necessarios para a eletrofiacdo dos
nanocompositos deverdo ser maiores que os utilizados para a PA
6,6 pura.

Resultados de tensdo superficial das solucbes dos
nanocompositos obtidos via mistura no estado fundido também
foram apresentados na Tabela 1. Esses resultados evidenciam que
no geral, a adicdo de argila influéncia na tensdo superficial da
solucdo, de modo a aumentar esse parametro, ou seja, 0 acréscimo
da fragdo volumétrica da carga proporciona maior resisténcia ao
sistema. Apenas a solu¢do N3-20 fugiu a essa tendéncia. Em relagdo
a concentracdo da solucdo, pode-se afirmar que ndo existe uma
relacdo direta entre a tensdo superficial e concentra¢do da solugdo.
Cabe ressaltar que, sendo a solugdo um sistema trifasico, néo se
conhecem as forcas que estdo agindo na resisténcia a tenséo, podendo
ser ela proveniente do solvente, do polimero, da argila ou por fim
de uma combinacéo entre eles. Outros autores*4161821 agdmitem néo
terem observado uma dependéncia entre a concentragdo da solucéo
e a tensdo superficial de solugdes semelhantes a deste estudo.

Para avaliar a influéncia da concentracdo polimérica das
solugBes e da concentragdo de argila dos nanocompositos no
diametro final das nanofibras obtidas, foram realizadas medidas de
viscosidade em regime permanente de cisalhamento das solucdes.
As Figuras 3,4 apresentam os resultados das solucBes de PA 6,6
(graos e processada no Haake), e dos nanocompositos N2, N3 e N4
nas diferentes concentracOes estudadas, respectivamente.

Os resultados de viscosidade demonstram que todas as solucdes
estudadas apresentam comportamento Newtoniano a baixas taxas de
cisalhamento. A viscosidade das solu¢es aumenta com o0 aumento
da concentragdo de PA 6,6 da solugdo, como esperado, devido ao
maior emaranhamento entre as cadeias poliméricast?>®%, Para
solucbes de igual concentracdo observa-se um ligeiro aumento da
viscosidade com o aumento da concentracdo de argila na solucéo,
mas o0 comportamento da curva de viscosidade em funcéo da taxa
continua sendo Newtoniano.

As solugdes de PA 6,6 com concentragbes de 20, 22,5 e
25% m/V em grdos apresentaram viscosidade zero (n,) de 0,39,
0,87 e 1,14 Pa.s e quando processadas no Haake de 0,59, 1,42
e 1,82 Pa.s, respectivamente. Portanto, as solucBes da PA 6,6
processadas, apresentaram maiores valores de m em relagdo as
solucbes da PA 6,6 ndo processadas. Lembrando que a PA 6,6 em
questdo foi pos-condensada a 150 °C por 24 horas, provavelmente
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ainda restou uma quantidade de mondmero residual suficiente para
que durante o processamento no Haake tenha ocorrido nova pos-
condensacdo, aumentando novamente a massa molar do polimero.
Isto explicaria o fato das solucdes de PA 6,6 processadas no Haake
apresentarem maiores viscosidades que as solucBes da PA 6,6 em
graos, ou seja, ndo processadas.

Os resultados mostram também que as soluges dos
nanocompasitos apresentaram menores viscosidades que a solugao
do polimero puro que ndo passou por prévio processamento
(pellets). A adicao de argila aumentou o carater pseudoplastico
da solugdo, ou seja, as particulas rigidas da nanoargila atuaram
como plastificante diminuindo a viscosidade do material. A agéo
da argila como plastificante também foi observada por Beatrice
e colaboradorest®“, que mostraram que 0 comportamento
pseudoplastico de fundidos ou solugbes poliméricas com cargas
minerais esta associado a orientagdo das particulas anisotropicas da
carga com aumento de taxa de cisalhamento. Demais resultados de
m, das solugdes estudadas estéo listados na Tabela 1.

Caracterizagdo das mantas nanofibrilicas

A Figura 5 apresenta os difratogramas DRX das 18 mantas
nanofibrilicas eletrofiadas a partir das solu¢bes dos nanocompositos
obtidos via mistura no estado fundido.

Através dos difratogramas pode-se observar que nenhuma das
amostras apresentou pico de difracdo referente ao plano (001) da
argila, indicando a formacéo de estruturas totalmente esfoliadas.
Sendo assim, é possivel afirmar que o grau de esfoliagdo dos
nanocompdsitos foi mantido ap6s o processo de eletrofiagdo e,
portanto, um dos objetivos desta pesquisa foi alcancado com
sucesso.

As Figuras 6-8 apresentam as micrografias MEV das mantas
nanofibrilicas obtidas para 0s nanocompésitos N2, N3 e N4,
respectivamente. A Tabela 3 também apresenta o didmetro médio
das fibras calculado a partir das micrografias MEV das diferentes
mantas obtidas.

Analisando as micrografias MEV é possivel concluir que as
fibras visualmente se apresentam uniformes, homogéneas, sem
porosidade e possuem formato cilindrico, evidenciando assim que
0 processo de obtencéo das nanofibras foi adequado. Os resultados
também mostram que, em relagdo a PA 6,6 pura, um ligeiro aumento
no didmetro das nanofibras para os nanocompdsitos foi observado.
Trabalhos recentes*®2% descrevem valores de diametros médios na
faixa de 60 a 118 nm, para 0 mesmo polimero, em concentragdes de
15,17 e 20% m.V*. Neste trabalho, o didmetro médio das nanofibras
dos nanocompositos variou na faixa de 64 a 146 nm. Comparando-
se 0s nanocompositos com diferentes quantidades de argila e
mantendo-se as demais variaveis fixas, pode-se concluir, em geral,
que a adicdo de argila ndo alterou significativamente o didmetro
médio das nanofibras obtidas, pois houve uma pequena diminuigao
do diametro das fibras. Esses resultados confirmam os dados de
reologia obtidos, pois, como discutido anteriormente, apenas um
ligeiro decréscimo da viscosidade com o aumento da concentragéo
de argila nas solucdes foi observado, e conseqientemente uma
pequena diminuicao do diametro médio das fibras seria esperado.

Em relagdo a concentragdo polimérica dos nanocompositos,
para mantas com a mesma concentracdo de argila, observou-se
um aumento do didmetro médio das nanofibras com o aumento da
concentragéo polimérica. Aumento significativo na viscosidade das
solugdes de poliamida 6 em &cido formico* 41 e de poliestireno em
mistura de tetrahidrofurano e dimetilformamidal®! com a adicéo de
argila montmorilonita foi observado. Os autores notaram que esse
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Figura 5. Difratogramas de DRX da argila Cloisite® 30B e das mantas nanofibrilicas eletrofiadas dos nanocompositos obtidos via mistura no estado fundido.
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N2F22B

Figura 6. Micrografias MEV das mantas nanofibrilicas do nanocompoésito N2.

5%3‘ Ta ™ .\‘.; y&

N3F22B

Figura 7. Micrografias MEV das mantas nanofibrilicas do nanocompasito N3.

aumento de viscosidade causou aumento no didmetro médio das
fibras. Porém, vale ressaltar que eles trabalharam com poliamida 6
de massa molar M, de 100.000 g.mol~ e com poliestireno de M, de
280.000 g.mol?, ou seja, bem superiores ao utilizado no presente
trabalho.

Mantendo-se as demais variaveis fixas e observando apenas
a variagdo do campo elétrico aplicado, nota-se uma tendéncia na
diminuicdo do diametro médio das fibras a medida que se diminui
0 campo elétrico aplicado. Novamente, essa é uma tendéncia geral

404

N2F25A

N3F25A

WESCar - DEMa- L FEG

- . :
N3F25B

e ndo uma regra, pois, por exemplo, as mantas N3F22A e N3F22B
apresentaram diametros médios de 122 e 138 nm, respectivamente,
ou seja, neste caso o diametro médio aumentou. Dados da
literatural*®*74% descrevem que quanto menor o campo elétrico
aplicado, menor seré a vazdo da solugdo polimérica como resposta
a diminuicéo da forga eletrostética e, conseqiientemente, menor o
didmetro das fibras. Os pesquisadores concluiram que a diminuigéo
do didmetro das fibras com o aumento da distancia de trabalho
ocorre porque o solvente possui maior tempo para evaporar € com
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isso ha maior facilidade no espalhamento dos fluidos. Entretanto,
Sukigara e colaboradores“t descrevem que existe um valor critico
de concentracdo da solucdo polimérica associada a distancia de
trabalho que implica neste comportamento de diminui¢cdo do
diametro da fibra, porém acima deste valor critico ocorre o inverso.

Conclusivamente, pode-se verificar que os menores diametros
das nanofibras e baixo desvio padrdo nos nanocompositos de PA 6,6
com argila montmorilonita foram obtidos nas seguintes condigdes:
concentragdo de argila de 3 e 4% m.V, concentragdo da solucéo
polimérica de 20% m.V-! e campo elétrico aplicado de 2,5 kV.cm™.

A Figura 9a-c apresenta as micrografias MET das amostras
de nanofibras dos nanocompésitos N2, N3 e N4, respectivamente.
Nessas micrografias é possivel observar visualmente a boa esfoliacéo
da nanoargila na matriz polimérica e o alinhamento das lamelas de
argila montmorilonita paralelo ao eixo das fibras, como indicado
por setas e circulos nas micrografias. Resultados semelhantes
também foram observados em trabalhos!*#**% com mantas de
nanocompdsitos de poliamida 6 e nanoargila Cloisite® 30B, obtidos
via mistura no estado fundido. Os autores***2 ainda observaram,
através de resultados de DRX e MET, que os nanocompdsitos
de poliamida 6 apresentaram maior grau de esfoliagdo que os de
poliamida 6,6.

(AR ATE B =YY 4
- E N Y

.i»
k _" :
27\

N4F22B

[3

" Diregio
. axial da
Y fibra

Argila Diregao axial

da fibra

r 50 nm
(a) (b)
Figura 9. Micrografia MET das mantas nanofibrilicas dos nanocompositos: a) N2F25B; b) N3F25B; e ¢) N4F25B.
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O comportamento térmico da PA 6,6 e das mantas eletrofiadas
foi avaliado por analise de DSC. A Figura 10 apresenta o termograma
obtido para a PA 6,6 pura em grdos e um termograma tipico e
representativo de todas as amostras de mantas dos nanocompdsitos
estudados. Os resultados da analise dos termogramas obtidos foram
resumidos na Tabela 4.

Analisando o termograma representativo de todas as amostras
de mantas dos nanocompositos estudados, observa-se na curva de
aquecimento a presenc¢a de uma endoterma na faixa de 30 a 80 °C,
antes do pico de fusdo. Esta endoterma pode ser associada a trés
processos: transi¢do Brill, endoterma pré-fusdo e evaporacdo do
solvente residual. A transicdo Brill seria a temperatura no qual a
fase cristalina y da PA 6,6 é formada, e apresenta-se como uma
endoterma difusa e pequena que geralmente ocorre entre a T _
(265°C) eaT, (50 °C). Esta transicao foi encontrada em poliamida
6 e 6,6 ndo orientados quando submetidos a condicOes especificas
de tratamento e ocorre entre 80 e 170 °C para a poliamida 6 e
entre 130 e 230 °C para a poliamida 6,6. No caso da endoterma
de pré-fusdo, essa ocorre devido a um processo de relaxacdo das
mantas, e também foi observada em mantas de poliamida 6. Em
relacdo ao terceiro processo, € sabido que a PA 6,6 é um polimero

N4F25A

Figura 8. Micrografias MEV das mantas nanofibrilicas do nanocompésito N4.

Direcdo
> axial da
fibra

(©)
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que absorve aproximadamente 8% em massa de dgua. Sendo assim,
a endoterma encontrada também pode ser referente & evaporacéo
da agua absorvida juntamente com a evaporacdo do solvente
residual. No nosso caso, esse terceiro processo € o mais provavel
uma vez que para a preparacdo das solugdes para a eletrofiagdo
0s nanocompdsitos ndo foram previamente secos. A porcentagem
de solvente residual nas mantas processadas dos nanocompdsitos
foi calculada de acordo com a equagdo 2, ficando em torno de 3 a
19%. Mantas de PA 6,6 pura apresentaram de 2 a 5% de solvente
residualls20,

A fibra téxtil de PA 6,6 geralmente possui porcentual de
cristalinidade em torno de 40%. Em trabalhos recentest®? com
mantas eletrofiadas de PA 6,6 foi encontrado porcentual de
cristalinidade entre 15 e 30%, ou seja, menor cristalinidade quando
comparadas com a fibra téxtil. Neste trabalho, a cristalinidade
calculada para as nanofibras dos nanocompositos ficou entre 24 e
39%.

Observando a Tabela 4 e comparando os valores obtidos para as
mantas com o obtido para o polimero puro em pellets, verifica-se
um aumento acima de 13 °C na T_ e menores valores de AH_ das
mantas, indicando que as mantas dos nanocompasitos cristalizam
antes da PA 6,6. A forma da curva do termograma representativo
das mantas eletrofiadas (Figura 10) permite concluir que n&o houve
degradagdo do polimero quando preparada a solugdo em &cido
férmico e/ou aplicado o campo elétrico no processamento.

Com relagdo as variaveis de processo, observa-se que existe
uma tendéncia de diminuigdo da entalpia de fusdo e da entalpia de
cristalinidade com a redugdo do campo elétrico aplicado durante o
processo de eletrofiacdo (Tabela 4).

Caracterizagdo das mantas obtidas via mistura em solugéo

As mantas eletrofiadas a partir das solugdes dos nanocompasitos
(preparadas via mistura em solucéo e de acordo com as condicOes

Tabela 4. Valores de temperatura de fuséo (T, ), temperatura de cristalizacdo
(T)), entalpia de fusdo (AH,), entalpia de cristalizagdo (AH ), entalpia de
vaporizagdo do solvente (AH,), porcentagem de solvente residual (X_), e
grau de cristalinidade (%C) das amostras.
Amostra AH, X, T, AH ~ %C T, AH_
@gM) (%) (O Qg9 () (O (g9

(£1) (1) (#05) (#05) (*1) (£05) (£05)

PA 6,6 pellet - - 2630 77,5 38 2200 624
N2F20A 31 11 2638 726 35 2346 532
N2F20B 3% 13 2626 799 37 2358 622
N2F22A 50 18 2630 657 32 2353 406
N2F22B 25 11 2616 563 27 2352 431
N2F25A 54 19 2647 788 38 2375 565
N2F25B 23 9 2618 629 31 2355 461
N3F20A 28 10 2622 812 39 2335 474
N3F20B 21 8 2628 516 25 2332 323
N3F22A 25 10 2628 747 36 2344 474
N3F22B 30 12 2623 737 36 2336 485
N3F25A 21 8 2634 712 35 2339 514
N3F25B 10 3 2638 49,7 24 2330 333
N4F20A 48 19 2617 782 38 2348 60,7
N4F20B 14 5 2620 672 33 2342 457
N4F22A 40 15 2625 789 38 2358 550
N4F22B 23 8 262,2 77,3 38 2360 491
N4F25A 18 7 2641 708 34 2339 481
N4F25B 27 10 2620 789 38 2332 524

406

descritas na Tabela 2 foram inicialmente caracterizadas por DRX.
A Figura 11 apresenta os difratogramas obtidos para essas mantas e
para a argila Cloisite®30B pura.

Pode-se observar nos difratogramas que o pico referente ao
plano (001) da argila em 26 = 4,8° ndo deslocou para a esquerda
nas mantas, indicando que ndo houve formagdo de uma estrutura
esfoliada ou intercalada, ou seja, as lamelas da nanoargila
continuam formando uma fase distinta da fase polimérica
conservando a organizagdo lamelar, onde se tém aglomeragdes das
camadas de argila, podendo ser chamado de um microcomposito.
Esse resultado indica que o método de preparacao via mistura em
solugdo ndo é eficaz na preparagdo de nanocompositos esfoliados.
Conseqiientemente as demais caracterizagdes dessas mantas nao
foram realizadas.

Cabe ressaltar que Fong e colaboradores!*® obtiveram nanofibras
de nanocompositos intercalados de poliamida 6 com 3% m/V de
argila montmorilonita a partir de solucBes preparadas via ultra-

Tc=220°C

Tc=232°C

Entalpia (W.g™")
=
1

Tm=262°C \}

Evaporagio do
solvente residual Tm =263 °C
*2 T T T T T T T

40 80 120 160 200 240 280
Temperatura (°C)

—— PA 6,6 pellet - Nanocompésito

Figura 10. Termogramas DSC da PA 6,6, pura em pellets e tipico das mantas
dos nanocompositos de PA 6,6 com Cloisite® 30B.
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300
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0
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—— U3,0FB —— U3,5FA - U4,0FB

Figura 11. Difratogramas de DRX da argila Cloisite® 30B e das mantas
nanofibrilicas eletrofiadas dos nanocompositos obtidos via mistura em
solugéo.
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som. Eles secaram a argila a 70 °C por 12 horas antes de preparar
as solugoes e utilizaram como solvente mistura de hexafluoro-2-
propanol (HFIP) e dimetilformamida (DMF). Observaram que
0 HFIP ndo dispersa bem a argila mesmo com elevado tempo de
exposicdo no ultra-som e que com a adicdo de DMF notou-se
aglomeracdes de argila, resultando em nanocompositos intercalados.

Conclusoes

O processo de obtengdo do nanocompoésito por mistura no
estado fundido se mostrou eficiente na esfoliagéo da nanoargila na
matriz polimérica. Resultados de DRX e MET evidenciaram que
a boa disperséo e distribuicdo das lamelas da nanoargila na matriz
polimérica foram mantidas mesmo ap6s o processo de eletrofiacéo.
As mantas obtidas, a partir dos parametros de processo estudados,
apresentaram didmetro médio na ordem de nandmetros na faixa de
64 a 146 nm. Possuem formato cilindrico, ndo sao porosas, possuem
baixo grau de cristalinidade, entre 24 e 39%, e apresentam entre 3 e
19% de solvente residual. O processo de obten¢do de nanofibras dos
nanocompdsitos via mistura em solucdo demonstrou-se ineficaz,
pois ndo foi observada a presenca de intercalagdo e/ou esfoliagdo
das lamelas da nanoargila na matriz polimérica.
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