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Resumo: Nanocompdsitos baseados em policarbonato e argila organofilica foram obtidos pelo método de intercalagéo por fusio em
camara de mistura sob diferentes valores de torque e temperatura. A influéncia desses parametros na qualidade da dispersdo da argila
na matriz polimérica foi investigada por ressonincia magnética nuclear (RMN) de baixo campo, empregando o tempo de relaxagdo
longitudinal, T H, e por difrag&o de raios X. As diferengas nos tempos de relaxagdo longitudinal e nos padrdes de difragdo de raios X foram
correlacionadas com a formagao de dominios com mobilidades distintas. O nanomaterial formado apresentou morfologia intercalada com
afastamento crescente das camadas de argila, conforme as condi¢des de processamento se tornavam mais severas. A RMN 'H mostrou
que tanto o cisalhamento quanto a temperatura afetaram a mobilidade das cadeias poliméricas, explicitando a homogeneidade crescente
da distribui¢@o dos dominios de relaxagdo, de acordo com o aumento do torque e da temperatura.

Palavras-chave: Nanocompésito, intercalagéo por fusdo, RMN.

On the Influence of Processing Parameters on the Molecular Dynamics of Melt Intercalated
Polycarbonate-clay Nanocomposites

Abstract: Polycarbonate-organofilic clay nanocomposites were obtained via the melt intercalation method in the blending chamber of a
torque rheometer, under distinct values of shear and temperature. The influence of those processing parameters on the clay dispersion in
the polymer matrix was probed by low-field nuclear magnetic resonance (NMR), using the T H measurement technique and by wide angle
X-ray scattering (WAXS). The differences in longitudinal relaxation times and in the X-ray reflection patterns were correlated with the
formation of relaxation domains with particular molecular mobility, as progressively larger intercalated morphologies were found in the
nanocomposites due to the increase of shear stress and temperature. 'H NMR has shown that both shearing and temperature have played
a fundamental part on the polymer chains mobility, which explains the increase in the domain’s homogeneity following the increment of
those processing parameters.

Keywords: Nanocomposite, melt intercalation, NMR.

Introdugao

Nanocompdsitos  poliméricos vém ganhando ateng@do propriedades mecanicas, sua boa resisténcia ao calor e a oxidagao,

crescente no Ambito da pesquisa mundial nas dltimas décadas!'!.
Os nanomateriais hibridos, formados pela matriz polimérica
e uma carga geralmente mineral que apresenta a0 menos uma
dimensdo em escala de ordem nanométrica (10 m), sdo obtidos
tradicionalmente por meio de quatro rotas: método sol-gel,
polimerizagdo in situ, intercalagdo por solucio (solution casting) e
intercalagdo no estado fundido!'**.

A intercalacdo no estado fundido é o método mais rdpido
dentre os trés apresentados para obten¢do de nanocompdsitos.
Além de ndo utilizar solventes potencialmente nocivos ao meio
ambiente e a sadde, tem a vantagem dos nanomateriais assim
obtidos poderem ser moldados diretamente em formas especificas
para sua aplicagdo, sem necessidade de processamento adicional!!l.

Dentre os vdrios tipos de nanocompdsitos existentes, oS
formados por polimeros e silicatos lamelares se destacam por suas

transparéncia dptica e biodegradabilidade, além de apresentarem
baixa permeabilidade aos gases'*!'!l.

A argila mais empregada em pesquisa na drea de
nanocompositos baseados em polimero-silicatos € a bentonita,
pertencente ao grupo das esmectitas. Estas, cujo argilomineral
predominante ¢ a montmorilonita, caracterizam-se por possuir
estruturas lamelares do tipo 2:1, com duas folhas tetraédricas
de silica e uma folha octaédrica de alumina''?. Estas argilas
sdo modificadas quimicamente de maneira a tornarem-se
organofilicas. Este processo envolve a troca dos cations livres
na galeria entre as camadas da argila por sais graxos de amonio
quaterndrio, que sdo os mais comumente empregados dentre os
surfactantes disponiveis!!?..

As caracteristicas térmicas, mecanicas, Opticas, elétricas e
de barreira apresentadas por nanocompositos de polimero-argila
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organofilica advém da intima interface polimero-carga
proporcionada pela forte interagdo em escala nanométrical®!*!7],
O emprego de quantidades reduzidas dessas nanocargas sugere
preservagdo das propriedades da matriz polimérica aliada ao ganho
em certas caracteristicas do nanomaterial sobre o polimero puro. A
extensdo do ganho nessas propriedades € funcdo da qualidade de
dispersdo, do tipo de nanocarga e da morfologia do nanocompésito
obtido!"®l.

A andlise da dinamica molecular do hibrido obtido torna-se
fundamental na elucidagio da qualidade da interag¢@o polimero-carga.
A melhor compreensdo da homogeneidade do material pode ser
conseguida por meio da medida dos tempos de relaxagdo do nicleo
do 'H no estado sélido, que vem se mostrando uma técnica poderosa
na caracterizacdo de materiais poliméricos. A difra¢do de raios X
pode ser empregada como técnica auxiliar, por ser um método
tradicional de andlise, auxiliando na corroboracdo dos resultados
explicitados pela RMN 'H!'L,

Neste trabalho, investigou-se a qualidade da dispersdo da argila
organofilica na matriz de policarbonato em fun¢do da variacio
do torque e da temperatura da cdmara de mistura. Para tanto,
combinou-se os dados da difratometria de raios X com aqueles
obtidos pela técnica de relaxometria por RMN de baixo campo. A
relaxacdo longitudinal do nicleo de hidrogénio foi empregada na
andlise dos dominios formados nos materiais estudados.

Experimental

Materiais recebidos

O polimero usado neste estudo foi o Policarbonato (PC) fornecido
pela Policarbonato S. A. Indistria e Comércio — Camacari/BA,
com massa molecular ponderal média (Mw) de 55.600, conforme
informado pelo fabricante.

A argila montmorilonita modificada organicamente (OMMT)
com sal de estearilamoOnio foi fornecida pela Bentec Aditivos
Reoldgicos.

Ambos os materiais foram usados como recebidos, sem sofrer
modificacdes adicionais.

Obtengao dos nanocompdsitos

Pesou-se quantidade suficiente de polimero e argila para obter
seis amostras, sendo trés de polimero puro e trés de uma mistura
polimero e argila com 1% (m/m) da dltima.

O material foi processado na cdmara de mistura de um reémetro
de torque Haake Rheocord 9000, com misturadores do tipo roller em
trés bateladas, cada uma com temperatura e torque crescentes (240 °C
e 30 rpm, 270 °C e 60 rpm, 300 °C e 90 rpm) por 10 minutos.

Os nanocompdsitos obtidos, doravante chamados de PCI,
PC2, PC3 ¢ PCOMMTI1, PCOMMT2, PCOMMT3, nomeados
em ordem crescente de torque e temperatura, foram retirados da
camara e deixados em repouso até retornar a temperatura ambiente.
Posteriormente, foram prensados a 180 °C com 7 t de pressdo até
formarem filmes.

CaracterizagGes dos nanocompositos

Os materiais iniciais, como o polimero e a argila, também foram
analisados por difracdio de raios X e relaxacao nuclear a temperatura
ambiente para acompanhar as eventuais modificagdes estruturais
ocorridas no processamento.

Os filmes foram submetidos a andlise de difracdo de raios X
em um difratdmetro Rigaku Miniflex com emissio de radiagdo de
CuKo (A =1,5418 A) a temperatura ambiente, em 40 kV e 30 mA.

Polimeros, vol. 22, n. 5, p. 436-439, 2012

Os padrdes de difracéio foram coletados a uma taxa de varredura de
2° <20 < 70°, por 1 segundo, passo de 0,05°.

A andlise da relaxacio nuclear do préton foi realizada em um
aparelho Resonance Instruments Maran Ultra 23, a temperatura de
27 °C empregando os pardmetros operacionais, listados na Tabela 1.

Os tempos de relaxacdo spin-rede do nicleo de T H,
determinados pela técnica de inversdo-recuperagdo, foram
ajustados por meio do programa WinFit. As curvas de distribuicio
para os dominios com diferentes mobilidades moleculares foram
ajustadas utilizando multiplas exponenciais por meio do programa
WinDXP.

Resultados e Discussdes

Difragéo de raios X

A Figura 1 mostra o padrdo de difragio de raios X do polimero
depois de cada condicdo de processamento.

A andlise dos padroes de difracdo do polimero ndo indicou
alteragdes perceptiveis, derivadas dos efeitos e/ou influéncia dos
parametros de processamento na estrutura cristalina do polimero. A
Figura 2 mostra o padrdo de difracio da OMMT:

Na Figura 2, nota-se o pico 20 = 3,4°, que corresponde ao
plano cristalino d , da argila. De acordo com a Lei de Bragg
(nA=2d. sen 0), este pico possui uma distincia interplanar de 2,6 nm.
A tendéncia € que, em fungdo da formagdo do nanocompésito, haja
um deslocamento desse pico para angulos menores, provocando um
aumento desse espacamento entre as lamelas da argila. A desordem
causada na organizagdo cristalina da argila, devido a entrada das
cadeias poliméricas em sua estrutura, aumenta ainda mais este
espagamento, podendo levar a esfoliacdo das lamelas (Figura 3)U2.

Intensidade
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26
Figura 1. Difratogramas de raios X do PC em diferentes processamentos.

Tabela 1. Parametros operacionais de RMN.

Parametro Valores
Freqiiéncia observagéo 'H (MHz) 23
Tempo de aquisi¢io (segundos) 0,024
Janela espectral (Hz) 4999999,9
Largura de pulso (1/2, pus) 4,2
Largura de pulso (m,us) 8.4
Intervalo entre os pulsos (segundos) 5
Faixa de T (us) 100-5.000.000
N° de acumulos 4
Numeros de pontos 40
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O deslocamento do pico basal de difracdo da argila para
angulos menores indicou a formagdo de um material, com certo
grau de intercalacdo das cadeias poliméricas, entre as lamelas
do argilomineral e seu progressivo afastamento. A distancia
interlamelar verificada apds a obtencdo do nanocompdsito foi de
3,0 nm para PCOMMT1, 3,2 nm para PCOMMT2 e 3,3 nm para
PCOMMT 3. Além disso, neste dltimo, a reducdo da intensidade da

20 =3.4°
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Figura 2. Difratograma da argila organofilica.
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Figura 3. Difratogramas dos nanocompésitos de PC e OMMT.
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Figura 4. Curvas de distribui¢do de dominios de T,H do polimero.
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reflexdo do plano basal da argila indica a reduc@o na coeréncia de
empilhamento das camadas!'.

Ressonancia magnética nuclear de baixo campo

Com o objetivo de obter informacdes mais detalhadas sobre
a dindmica molecular dos nanocompdsitos de PC e OMMT, foi
determinado o tempo de relaxagdo spin-rede do nicleo de hidrogénio
(T,H), por RMN em baixo campo no estado sélido, utilizando a
técnica inversdo-recuperagao.

Analise de RMN do polimero

A curva de dominio (Figura 4) mostra as mudancas ocorridas
na dinamica molecular do polimero por efeito do processamento.

As formas assumidas pelas distribuicdes dos dominios de
relaxacdo de 'H mostraram que tanto o cisalhamento quanto a
temperatura afetaram a mobilidade das cadeias poliméricas. A
homogeneidade crescente na distribuicdo dos dominios de relaxagdo
variou de acordo com o aumento da temperatura e do torque.

Analises de RMN da argila organofilica

A Figura 5 exibe a curva de distribui¢do de dominios de T H da
argila organofilica, antes de sua incorporacdo na matriz polimérica:

A alta mobilidade apresentada pelas cadeias hidrocarbonicas do
agente surfactante deve-se primariamente ao teor de Fe** presente por
conta de eventuais substituicdes isomorficas na estrutura octaédrica
da argila". O paramagnetismo do fon metdlico causa decréscimo
liquido dos tempos de relaxacdo do nicleo do hidrogénio!'”.

Andlise de RMN dos nanocompositos

A curva de dominio (Figura 6) mostra homogeneidade crescente
no material, acompanhando o aumento de temperatura e torque.

A homogeneidade e qualidade da dispersdo da argila organofilica
no nanocomposito também foi verificada determinando-se os
tempos de relaxac@o spin-rede dos materiais, conforme pode ser
visto na Tabela 2.

A qualidade da dispersdo da argila organofilica € inversamente
proporcional ao tempo de relaxagdo dos dominios formados no
nanocompdsito. Quanto mais dispersa a argila estiver no meio
(predominancia de caracteristica esfoliada), mais extenso e intimo
serd o contato das cadeias poliméricas com as estruturas lamelares
contendo fons paramagnéticos. Desta forma, o efeito de redugdo
no tempo de relaxa¢do dessas cadeias tornou-se mais evidente!'”.
Os dados da Tabela 2 confirmaram essa tendéncia nos casos de
PCOMMT1 e PCOMMT2.

Intensidade

~—"\

100 1000 10000 100000 1000000
Tempo (Us)

Figura 5. Curvas de distribui¢do de dominios de T H da argila organofilica.
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Figura 6. Curvas de distribui¢do de dominios de T H dos nanocompdsitos.

Tabela 2. Valores de tempos de relaxagio spin-rede para PC e PC/OMMT.

Material T H Dominiode Material TH Dominio de
(ms) TH (%) (ms) TH (%)
42 27 28 17
PCl1 PCOMMTI1
125 73 114 83
PC2 95 PCOMMT2 93
PC3 87 PCOMMT3 88

A morfologia intercalada de nanocompdsito apresenta um
fator extra na modificacdo do tempo de relaxacdo spin-rede das
cadeias poliméricas: o efeito corset. Este fendmeno consiste no
confinamento das cadeias do polimero em nanoestruturas formadas
por sua entrada nos espagos interlamelares da argila. O efeito corset
aumenta o tempo de relaxacio liquido dessas cadeias, ja que estas
perdem parte de sua mobilidade molecular, muito embora ainda haja
redug@o naquele tempo por contribuicio da fragdo de cadeias que
estdo proximas da estrutura da argilal’!. Verificou-se a ocorréncia
desse efeito, de maneira mais pronunciada, no caso de PCOMMTS3.
O cisalhamento intenso e a alta temperatura, empregados na
obtencdo deste nanocomposito, podem ter colaborado para facilitar
a entrada de segmentos de cadeias poliméricas nas galerias da
argila, aumentando seu confinamento e diminuindo levemente sua
mobilidade molecular.

Conclusoes

Nanocompdsitos de PC e argila organofilica com morfologia
mista foram obtidos por intercalacio no estado fundido.

A partir da comparacdo entre os resultados de difracdo de
raios X em conjunto com os resultados de RMN de baixo campo
magnético foi possivel obter maiores informacgdes a respeito da
dinamica molecular, qualidade de dispersdo da nanocarga na matriz
polimérica e homogeneidade do nanomaterial.

A RMN 'H mostrou-se dtil e, ainda, complementar as anélises
de difragdo de raios X, propiciando a elucidagdo da dindmica
molecular tanto do polimero quanto dos nanocompdsitos obtidos.
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