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RESUMO

A formagao de nanocompdsitos bem esfoliados € dependente de varios
fatores, sendo um deles o tratamento organico com sais quaternarios de
aménio que promovem interagdo adequada entre o polimero e a argila. O
objetivo deste trabalho foi produzir nanocompdsitos de nylon 6 / argila
organofilica nacional por meio da técnica de intercalacdo no estado fundido
avaliando os efeitos do tratamento da argila na obtencédo satisfatéria do
nanocomposito. Neste trabalho foram usados trés tipos diferentes de sais para
obter argila organofilica. Os nanocompdésitos de nylon 6 / argila organofilica
foram obtidos através da intercalacdo no estado fundido usando uma extrusora
de rosca dupla corotacional. Depois da extrusdo, as amostras foram moldadas
por inje¢cao para obter as propriedades de resisténcia a tragao, impacto e HDT.
O comportamento térmico das amostras foi analisado por DSC e TGA. Os
nanocompésitos também foram caracterizados por DRX e MET. Os resultados
mostraram que o sal do tipo dodigen influenciou significativamente nas
propriedades mecanicas dos nanocompdésitos, HDT e morfologia levando a
niveis mais altos de esfoliacdo em relacdo aos outros sais. A otimizagao das
propriedades foi influenciada pelo nivel de esfoliacio / intercalagao obtido entre
o balango da técnica de processamento, tratamento de superficies da argila
montmorilonita com sais organicos e boa interagdo polar entre a argila e a

matriz polimérica.
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PREPARATION OF NANOCOMPOSITES OF POLYAMIDE 6 /BRAZILIAN
CLAY WITH DIFFERENT ORGANIC MODIFIERS

ABSTRACT

The formation of nanocomposites well exfoliated is dependent of several
factors, like organic treatment with appropriate ammonium quaternary salts to
promote adequate interaction between polymer and clay. The objective of this
work was to produce nanocomposites of polymer and brazilian clay through
melt intercalation and also to analyze the effects of the clay treatment in
satisfactory preparation of the nanocomposite. In this work it were used three
different types of salts to obtain organoclay. The nanocomposites of PA6 /
organoclay were obtained via melt intercalation method using a corotating twin
screw extruder. After extrusion the samples were injection molded into
specimens that were tested to obtain the properties of tensile strength, notched
izod impact and heat deflection temperature. The thermal behavior of the
sample was analyzed by TGA and DSC. The nanocomposites were also
characterized by XRD and TEM. The results showed that salt type “dodigen”
affects the mechanical properties of the nanocomposites, HDT and morphology
leading to higher level of exfoliation in relation to the others salts. The
improvement of the properties was influenced by the level of exfoliation /
intercalation obtained wich depends on the processes technique used, surface
treatment of the brazilian clays with organic salts and good polar interaction

between polymer and clay.
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1INTRODUGAO

Compasitos poliméricos reforgcados com materiais inorgénicos especiais
tém atraido um forte interesse, por um longo tempo, por causa de suas
aplicagdes em industrias automobilisticas, industrias dos setores elétricos e
eletrbnicos. O emprego de compdsitos reforcados com materiais inorganicos
ndo apenas pode melhorar as propriedades fisicas dos materiais, as
propriedades mecanicas, resisténcia térmica e resisténcia a agentes quimicos,
mas também pode fornecer materiais de alto desempenho a um custo viavel
[1]. Compdsitos poliméricos convencionais geralmente envolvem uma alta
quantidade de reforgos inorgénicos (mais que 10% em massa) para alcangar
as propriedades mecéanicas desejadas. Contudo, o alto teor de reforgo
mecanico (normalmente entre 20/30% em massa) pode trazer desvantagens
nas propriedades do compdésito, tais como, aumento na densidade do produto e
perda de tenacidade devido a possivel incompatibilidade interfacial entre o
polimero e o reforgo inorganico. Além disso, a processabilidade do compdsito
torna-se mais dificil, tal como o alto nivel do torque do equipamento de mistura
e a maior dificuldade de dispersao do reforgo inorganico, com o aumento no
teor do reforco [2].

Nas ultimas décadas, com o desenvolvimento da nanotecnologia, tem
havido um crescimento e, portanto, um interesse no campo dos
nanocompositos devido a suas propriedades especiais: nao apenas por estes
possibilitarem a obtencdo das propriedades equivalentes a dos compdsitos
tradicionais, mas também por exibirem propriedades Opticas, elétricas e
magnéticas unicas [1]. Os nanocompdsitos poliméricos apresentam
propriedades mecanicas e térmicas superiores aos compositos convencionais
mesmo com uma quantidade menor de argila devido a area de contato maior
entre o polimero e a argila. Ademais, a estrutura da camada da argila, com alto
fator de forma, propicia importantes propriedades de barreira. A baixa
permeabilidade, melhor resisténcia quimica e maior retardancia de chama séao
atribuidas as melhores propriedades de barreira dos nanocompdsitos. O

caminho para obtencgao de tal desempenho consiste na habilidade em esfoliar e



dispersar, individualmente, as camadas de silicato, com alto fator de forma,
dentro da matriz polimérica [3, 4].

Os nanocompdésitos de polimero e silicato tém se tornado uma éarea
importante de pesquisa de compdsitos poliméricos [5]. Um dos mais
promissores sistemas de compdsitos seriam os compostos baseados em
polimeros organicos e argilominerais inorganicos consistindo de silicatos. Em
geral, materiais inorganicos néo tém boa interacdo com polimeros organicos,
para alcangar boa dispersdo, nem adesao adequada. Logo, como solugao para
este problema, tratamentos prévios de superficies das argilas com sais
quaternarios de amdnio, sdo comuns para sanar ou minimizar esta deficiéncia.
Estes sais permitem reduzir a energia superficial da argila, melhorando a sua
molhabilidade com a matriz polimérica. Isto contribui para o aumento de
adesao entre a fase inorganica e a matriz, além de facilitar a penetracdo das
moléculas orgéanicas entre as camadas da argila.

Nanocompdsitos de nylon 6 / argila foram primeiro desenvolvidos por um
grupo de pesquisadores da Toyota [6], e estes forneceram o estimulo para
subsequentes pesquisas teoricas e aplicadas ao longo desta ultima década.
Recentes estudos tém explorado o desenvolvimento de estruturas esfoliadas a
partir de argilas organofilicas em diversas matrizes poliméricas incluindo
poliamidas, resina epoxi, poliuretanos, poliimidas, borracha nitrilica, poliésteres,
polipropileno, entre outros, usando uma variedade de técnicas de
processamento [7]. Entretanto, compdsitos altamente esfoliados tém sido
produzidos em apenas um numero selecionado de polimeros, tais como, nylon
6, poliestireno, algumas poliimidas e epodxi. Destes, o nylon 6 € o Unico
polimero que permite um composto com argila bem esfoliado que tem sido
formado por mais de uma técnica de processamento, isto &, polimerizagao in
situ e intercalacdo a partir do estado fundido. Esta ultima € a mais atrativa
devido a sua versatilidade e compatibilidade com as infra-estruturas de

processamento ja existentes, além de ser usada para aplicagbes comerciais

[8].



2 JUSTIFICATIVA

Devido a auséncia de estudos envolvendo a produgdo de
nanocompdésitos de nylon 6 com argilas esmectiticas provenientes das jazidas
brasileiras, estando a maior parte delas concentradas no estado da Paraiba
com 62% das reservas nacionais, em segundo lugar no estado de Sao Paulo
com 28% das reservas nacionais, ficando os 10% restantes nos estados da
Bahia, Minas Gerais e Parana, surgiu a idéia de se estudar e produzir
nanocompdésitos de nylon 6 e argila proveniente dessas jazidas brasileiras.
Além da vantagem dessa abundancia de argilas esmectitas no Brasil, a
transformacdo destas em argila organofilica, por meio de tratamentos de
superficie com sais quaternarios de aménio, € um procedimento de baixo
custo, tendo em vista que as argilas modificadas provenientes da Paraiba n&o
sao comercializadas. Ademais, os trés tipos de sais quaternarios de amdnio,
escolhidos para realizar o tratamento das argilas neste projeto, ainda ndo foram
objetos de estudo para este fim. O interesse de se estudar uma nova série de
compostos € o de que se pode esperar uma variagao das propriedades a

medida que o numero de atomos de carbono aumenta.






3 OBJETIVO

O projeto teve como objetivo produzir nanocompaositos de nylon 6/ argila
organofilica por meio da técnica de intercalagdo no estado fundido avaliando os
efeitos do tratamento da argila na obtencgao satisfatéria do nanocompésito.

A argila organofilica foi obtida a partir da montmorilonita sddica e do
tratamento quimico com trés tipos distintos de sais quaternarios de amdnio.
Uma vez tratadas as argilas, estas foram incorporadas ao nylon 6 para a
formacdo do nanocompdsito e posterior avaliagdo das propriedades
mecanicas, termo-mecanicas e morfologia. Inicialmente, fixou-se uma
composicado de 3% de argila modificada com os trés sais e em seguida estas
foram incorporadas ao polimero. Logo, a argila modificada que apresentou
melhores propriedades e morfologia foi escolhida para se fazer o estudo, num
segundo momento, para avaliagdo das propriedades e morfologia em funcao
da variagdo do teor de argila (1, 3, 5 e 10%) Os nanocompodsitos, com
composicdo de 1, 3, 5 e 10% em massa de argila foram preparados em
redbmetro de torque e em extrusora de rosca dupla. Os granulos extrudados
foram moldados por injecdo na forma de corpos de prova de tracéo, impacto e
HDT para caracterizagao das propriedades mecénicas e termo-mecanicas. O
comportamento térmico das amostras foi analisado por DSC e TGA. Um
difratbmetro de raios x foi utilizado para analisar o grau de expansao das
argilas preparadas bem como o nivel de esfoliagcdo dos compostos preparados.
A Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) foi utilizada para caracterizar a
morfologia e extensao da esfoliagdo obtidas nos nanocompasitos.






4 FUNDAMENTOS TEORICOS
4.1 Argilas

O termo argila é usado atualmente com varios sentidos: para o
ceramista, a argila € um material natural que quando misturado com agua, em
quantidade adequada, se converte numa pasta plastica e que apds secagem e
queima adquire dureza de aco; para o petrologista, € um agregado quase
sempre friavel de particulas minerais muito finas e ndo identificaveis ao olho
nu; para o mineralogista, a argila designa mineral ou mistura de minerais em
que dominam os chamados argilominerais que sao silicatos hidratados em que
podem participar cations como Al**, Fe?*, Mg®*, K* entre outros, apresentam
estrutura essencialmente filitosa e granulometria fina; para os engenheiros
civis, a argila € a parte do solo com granulometria inferior a malha 200
(0,075mm) [9].

Segundo Santos [10], argila é um material natural, terroso, de
granulagao fina, que geralmente adquire, quando umedecida com agua, certa
plasticidade; quimicamente, ela €& formada essencialmente por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Designa ainda o nome “argila” um
grupo de particulas do solo cujas dimensdes se encontram entre uma faixa
especificada de valores.

Os minerais constituintes essenciais das argilas sdo denominados de
argilominerais. Quimicamente, os argilominerais sdo compostos por silicatos
hidratados de aluminio e ferro, contendo ainda, geralmente certo teor de
elementos alcalinos e alcalino-terrosos. Além dos argilominerais constituirem
as argilas, geralmente, outros materiais e minerais, tais como, matéria
organica, sais soluveis e particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e
outros minerais residuais, podem constituir minerais nao-cristalinos ou amorfos.
Assim, as argilas sdo geralmente constituintes de alguns argilominerais (que
recebem nomes especificos como caulim e bentonita) também chamadas
“argilas industriais”, que s&o matérias-primas para alguns segmentos das
industrias de processamento quimico e também sao objetos de estudo da

engenharia quimica, da quimica e da ciéncia e tecnologia dos materiais [10].



4.2 Classificagao dos argilominerais

Os argilominerais podem possuir um reticulado de estrutura fibrosa ou
em camada (lamelar). A maior parte se enquadra no segundo caso e sao, por
isso, chamados de filossilicatos. Cada camada € composta por uma ou mais
lamelas tetraedrais de silica e octaedrais de hidréxido de aluminio (ou outro
metal).

A quantidade de lamelas por camada divide os argilominerais em dois
grupos: diférmicos (camada 1:1, ou seja, cada camada do argilomineral é
composta de uma lamela tetraedral ligada a uma lamela octaedral) ou
triformicos (camadas 2:1, ou seja, duas lamelas tetraedrais envolvendo uma
lamela octaedral). Assim, a distancia interplanar basal (distancia entre uma
camada e outra) sera funcao do grupo a que pertence o argilomineral [11].

Além da classificacdo exposta anteriormente, os argilominerais também
podem ser divididos quanto: ao grau de ocupagdo na lamela octaédrica (di x
trioctaédricos); a possibilidade de as camadas basais expandirem pela
introducdo de moléculas polares, aumentando a distancia interplanar basal; e
ao tipo de arranjo ao longo dos eixos cristalograficos. De acordo com essas
divisbes os argilominerais podem ser classificados nos seguintes grupos
principais: caulinitas, esmectitas, vermiculitas, micas hidratadas, cloritas e

argilominerais de camada mista [11].

4.3 Estrutura e propriedades das esmectitas
4.3.1 Estrutura

As argilas esmectitas necessitam, como elementos essenciais para a
sua formacgéo, de silicio, o aluminio ou ferro, de magnésio e de calcio, além de
hidrogénio e oxigénio, sendo estes ultimos geralmente na forma de &agua.
Portanto, podem ser formadas pela agao do intemperismo sobre rochas

(geralmente ferromagnesianas) que contém esses elementos, em ambiente



rico em agua ou em condigcdes hidrotérmicas, em temperaturas baixas,
geralmente préximas a ambiente.

Segundo Santos [10], os argilominerais do grupo da esmectita
(montmorilonita propriamente dita, beidelita, nontronita, volconscoita, saponita,
sauconita, hectorita) sao constituidos por duas lamelas de silicato tetraédricas,
com uma lamela central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as

lamelas, como ilustrado na figura 4.1.

{3 A Fa, Mg, Li
$® oH
@ Tetraedral
Ly, Ma. P, O
Octaedral
-~ | Tetraedral

Troca de cations ~ ¥

Figura 4.1 — Diagrama esquematico da estrutura cristalina das esmectitas [9].

As lamelas sao continuas nas direcbes dos eixos a e b e estdo
empilhadas ao acaso umas sobre as outras, em alguns tipos, e com alguma
ordem, em outros. Pode haver substituigdes isomorficas em porcentagem
moderada (até cerca de 15%) do aluminio por silicio nas posigbes tetraédricas
e a populagdo das posi¢cdes octaédricas pode ser preenchida (formas
trioctaédricas-saponita, saponita, hectorita) ou somente dois tergos dela pode
estar preenchida (formas dioctaédricas — montmorilonita, beidelita, nontronita,
volconscoita) [10].

A populagdo das posicdes catibnicas é tal que as camadas estao

desequilibradas eletricamente com uma deficiéncia de cargas positivas de
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cerca de 0,66 cation monovalente por cela unitaria, deficiéncia essa que é
equilibrada principalmente por cations hidratados entre as camadas estruturais.
Os cations neutralizantes ndo estdo fixados irreversivelmente e podem ser
trocados por outros cations. As camadas sucessivas estao ligadas fracamente
entre si e camadas de agua ou de moléculas polares, de espessuras variaveis,
podem penetrar entre elas, chegando a separa-las totalmente, deixando-as
livres, quando as distancias interplanares ficam superiores a 40A. Quando
argilominerais montmoriloniticos anidros sdo colocados em agua ou em
ambientes Uumidos, os cations trocaveis se hidratam, entra agua entre as
lamelas e o espagamento basal aumenta: nessas condi¢cbes, os cations
interlamelares sdo suscetiveis de serem trocados por outros cations por uma
reacdo quimica estequiométrica. A espessura entre camadas ou interlamelar
varia com a natureza do cation interlamelar, da quantidade de agua disponivel
ou de outras moléculas polares sem alterar os valores das reflexdes cristalinas
hkl. Assim, o argilomineral natural ndo tem distancia interplanar basal d(001)
fixa, como tem a caulinita. Desta forma, uma montmorilonita natural
policatibnica pode ter uma férmula estrutural entre os extremos dos minerais
tipicos — por exemplo, pode-se classificar um dado argilomineral como membro

de série montmorilonita-beidelita ou nontronita-beidelita [10].

4.3.2 Capacidade de troca de cations

Uma troca de cations interlamelares por ions alquilaménio torna a argila
organofilica e a energia de superficie das camadas de argila mais baixas. Isto
entdo torna possivel para espécies organicas se difundirem entre as camadas
e eventualmente separa-las. A capacidade da argila para troca de ions pode
ser quantificada por uma propriedade especifica conhecida como capacidade
de troca de cations (CTC). Esta propriedade é altamente dependente da
natureza das substituicbes isomorficas nas camadas tetraédricas e octaédricas
e portanto, da natureza do solo onde a argila foi formada. Isto explica porque

as montmorilonitas de diferentes origens mostram diferengas na CTC. A CTC
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da argila influencia na quantidade de ions alquil ambénio que pode estar
presente entre as camadas da argila e portanto controla o espago util para
difusdo das moléculas organicas durante a mistura [12].

Segundo Santos [10], os argilominerais que tém capacidade de troca de
ions, isto &, tém ions fixados na superficie, entre as camadas e dentro dos
canais da estrutura cristalina podem ser trocados por reacdo quimica por
outros ions em solucdo aquosa sem que isso venha trazer modificagdo de sua
estrutura cristalina. A capacidade de troca ibnica € uma propriedade importante
dos argilominerais, visto que os ions permutaveis influem poderosamente sobre
as suas propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas. Podem-se modificar as
propriedades plasticas e outras propriedades de uma argila pela permuta do
ion adsorvido. Os ions trocaveis podem ser organicos e inorganicos.

A CTC pode ser definida, entdo, como a soma dos cations trocaveis que
um argilomineral pode adsorver num determinado pH, ou seja, € uma
quantificacdo das cargas negativas contidas no argilomineral. Estas cargas
negativas sao originadas das substituicbes isomoérficas dentro da estrutura
cristalina do argilomineral, constituindo-se em média de 80% de CTC e,
também por ligagbes quebradas nas bordas da superficie externa e por
dissociagao dos grupos hidroxilas acessiveis [13]. A CTC varia de 80 a
150meq/100g de esmectita, de 3 a 15meq/100g de caulinita, de 5 a
10meq/100g de haloisita — 2H,0, de 10 a 40 meqg/100g de haloisita - 4H,0, de
10 a 40 meq/100g de ilita ou clorita e de 100 a 150meq/100g de vermiculita.
Também a matéria organica contida nas argilas e solos pode ter capacidade de
troca catidnica elevada da ordem de até 300meq/100g; as zedlitas e

vermiculitas possuem também CTC dessa ordem [10].

4.4 Estrutura e propriedades dos silicatos modificados organicamente

Uma variedade de materiais inorganicos, tais como, fibra de vidro,
carbonato de calcio e argilominerais, tém sido usados, com sucesso, como

cargas ou agentes de reforgo para otimizar a rigidez e resisténcia mecanica de
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polimeros. A extensdo do aumento das propriedades depende de muitos
fatores incluindo area superficial, caracteristicas geométricas e estruturais do
reforgo, o fator de forma do reforgo, seu grau de dispersdo e orientagcdo na
matriz, e a ades&o na interface matriz-carga. Silicatos como a montmorilonita,
hectorita, e saponita tém recebido uma grande atencédo recentemente como
materiais reforcantes para polimeros, devido seu alto fator de forma e
caracteristicas unicas de intercalagao/esfoliacdo. Tais argilominerais tém uma
camada estrutural, tipicamente ~ 1nm de espessura (ver figura 4.2), que se
propriamente esfoliada pode conduzir a particulas dispersas (aproximadamente

1um de dimensdes laterais) na matriz polimérica.

¢
o LSS

(a) (b)
Figura 4.2- (a) particula de argila com L= 100 -200nm; (b) fator de forma da
argila dispersa [19].

Geralmente, materiais inorganicos nem tém boa interacdo com
polimeros organicos, para alcangar boa dispersao, nem adesao adequada, e,
como resultado, tratamentos de superficies sdo comuns para sanar ou
minimizar esta deficiéncia. Para alcangar uma melhor interagdo com polimeros
organicos, os cations (tipicamente sodio) presentes na superficie da
montmorilonita, para balancear a carga negativa da camada de silicato de
aluminio/ magnésio, sédo trocados por moléculas organicas contendo um grupo
de cations, isto €, ions de alquilaménio para produzir uma argila organofilica
[14].

As argilas organofilicas como precursoras para formagdo de
nanocompositos tém sido utilizadas em varios sistemas poliméricos incluindo
poliamidas, epodxi, poliuretanos, poliimidas, borracha nitrilica, poliésteres,
polipropileno, poliestireno e polisiloxanos, entre outros. Segundo Diaz [15], as
argilas esmectiticas organofilicas sao preparadas pela adicdo de sais

quaternarios de aménio (com ao menos uma cadeia contendo 12 ou mais
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atomos de carbono) a dispersdes aquosas de argilas esmectiticas sodicas.
Nestas dispersdes aquosas as particulas da argila devem encontrar-se em
elevado grau de delaminagao, isto €, as particulas elementares da argila, que
sdo lamelas, devem encontrar-se (em maior ou menor grau) umas separadas
das outras (e nao empilhadas), facilitando a introdu¢do dos compostos
organicos, que irdo torna-las organofilicas.

As argilas organofilicas apresentam a propriedade de inchar em
solventes organicos especificos. Também apresentam a propriedade de
fornecer dispersdes tixotrépicas, a baixas concentragdes de argila, nesses
solventes especificos. Em quais solventes organicos uma dada argila
organofilica ira inchar vai depender do tipo de bentonita sédica que serviu de
matéria-prima, do tipo de sal quaternario de aménio e do processo de obtencao
da argila organofilica [15].

Laba descreve o comportamento das argilas organofilicas em sistemas
organicos [16 citado por 15]. Segundo Laba, a parte catibnica das moléculas do
sal quaternario de amoénio ocupa os sitios onde anteriormente estavam os
cations sédio e as longas cadeias organicas se situam entre as camadas do
argilomineral. Estando essa argila na presengca de um solvente orgéanico
adequado, adsorve continuamente moléculas do solvente, inchando,
aumentando de volume e fornecendo dispersdes tixotropicas a baixas
concentracdes de argila. Frequentemente, a esfoliacdo ou delaminacdo das
lamelas do argilomineral sé é obtida apds forte agitagdo da disperséao.

A efetiva intercalacdo das moléculas dos sais quaternarios de aménio
entre as camadas dos argilominerais pode ser acompanhada por difragao de
raios x dos materiais organofilicos na forma de pd, observando-se o aumento
da distancia interlamelar dgp1, @ qual passa de valores geralmente situados
entre 12 a 16 A (dependendo da umidade da amostra) da bentonita sédica que
serviu de matéria-prima, para valores situados geralmente entre 20 e 40 A
(argilas com sais quaternarios de amdnio intercalados entre as camadas dos
argilominerais). O valor da distancia dgo¢ vai variar com o comprimento da
molécula orgénica e com o grau de inclinagdo que a mesma apresente em

relacdo ao plano ab do argilomineral [16].



14

As argilas organofilicas sdo amplamente utilizadas como componentes
tixotrépicos em fluidos de perfuracdo de pocos de petréleo a base de dleo;
tendo usos também, entre outros, nas industrias de fundicdo de metais,
lubrificantes, tintas, adesivos e cosméticos [15]. Atualmente, as argilas
organofilicas estdo sendo utilizadas como reforco de matrizes poliméricas
visando promover mudangas nas suas propriedades mecanicas, fisicas e

quimicas.

4.5 Argilas montmorilonitas brasileiras

As argilas montmorilonitas brasileiras sdo classificadas como
policatibnicas, isto é, ndo possuem nenhum tipo de cation interlamelar
preponderante. A unica argila montmorilonita brasileira contendo so6dio como
cation trocavel esta localizada a 60 km da cidade de Campina Grande no
Estado da Paraiba nos sitios de Bravo, Lajes e Jua, no municipio de Boa Vista
[17]. Segundo o DNPM (2001), estimativas feitas ainda no inicio da década de
noventa, pelo Bureau of Mines dos Estados Unidos, mostram que as reservas
de bentonita foram avaliadas em cerca de 1,36 bilhdes de toneladas, com os
EUA participando com mais da metade deste total, a ex-URSS com
aproximadamente 17,0%, e a América do Sul com menos de 2,0%. Estatisticas
em nivel de reservas nao sao disponiveis, excecdo dos Estados Unidos onde
se estimou uma reserva da ordem de 120 milhdes de toneladas, a qual
corresponde a parcela de recurso econdémico exploravel na época de sua
determinacgao [17].

No Brasil, em 2000, as reservas de bentonita totalizaram cerca de 39
milhdées de toneladas, das quais, 80,0% s&o reservas medidas. No Estado da
Paraiba, nos municipios de Boa Vista e Cubati, estdo concentrados 62,0% das
reservas nacionais e em Sao Paulo, municipios de Taubaté e Tremembé,
28,0%, ficando os 10,0% restantes nos Estados da Bahia, Minas Gerais e
Parana. No tocante, a producdo mundial, a uUnica estatistica disponivel

preliminar é referente aos Estados Unidos da América, com uma produc¢ao da
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ordem de 4,0 milhdes de toneladas de bentonita/ano, ficando o Brasil entre os
dez principais produtores. Em 2000, a quantidade de bentonita bruta e
beneficiada produzida no Estado da Paraiba representou 96,0% do total da
producao brasileira, sendo a parcela restante, de 4,0%, produzida no Estado de
Sao Paulo. No segmento de processamento, além do beneficiamento simples
de desintegracdo, homogeneizagcdo e secagem, € realizada também a
ativagdo, pela adicdo do carbonato de soédio (barrilha) transformando-se
bentonita, naturalmente calcica em soédica. A empresa paraibana BUN
(Bentonita Unido do Nordeste) responde por 74,0%, a BENTONISA com 9,1%,
a DRESCON com 3,9%, e a DOLOMIL com 3,3%, da producao beneficiada
nacional. A Paraiba tem sido o principal estado produtor deste bem mineral,
tanto bruto quanto beneficiado, onde hoje atuam nove empresas operando
cerca de quatorze minas [9, 17].

As bentonitas, na forma de pd, encontram amplo uso industrial. Santos
[10 citado por 15] efetuou uma revisdo sobre compostos “argilas + substancias
organicas”. Nessa revisao, o autor cita que atualmente dentre o grande numero
de tipos de compostos pesquisados, os de maior importancia industrial sdo as
argilas organofilicas a partir de argilas esmectiticas sodicas e de sais
quaternarios de amoénio. Para uso industrial ha dois tipos de argilas
esmectiticas: um tipo sdo as argilas esmectiticas que tem soédio como cation
interlamelar preponderante (estas sdo homocatibnicas, com reservas em
Wyoming, EUA) e a propriedade de inchar em agua, apresentando géis
tixotropicos (entende-se aqui tixotropia como a transformacdo sol-gel
isotérmica e reversivel) em dispersdes aquosas a baixas concentragdes de
argila; o outro tipo sdo as argilas esmectiticas que ndo incham em agua. Este
ultimo tipo s&o argilas geralmente policatidbnicas ou as preponderantemente
calcicas. As policatibnicas ndo contém nenhum cation interlamelar
preponderante (ou presenga de ambos os cations, Na e Ca, € o caso da
maioria das ocorréncias no Brasil, a exemplo de Boa Vista, PB, como foi dito
anteriormente) ou preponderantemente calcicas, isto €, contém calcio como
cation interlamelar preponderante (sdo homocatibnicas com ocorréncia no

Mississipi, EUA) [15]. Existem, em nivel mundial, quatro linhas de pesquisa
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envolvendo a utilizagdo industrial de argilas esmectiticas: a) obtengcdo e/ou
usos de argilas esmectiticas sddicas com alto grau de inchamento em agua; b)
ativacao com acidos fortes visando obter materiais para uso em ab/ adsorcéo,
catalise e na filtragéo, clarificagdo e descoramento de 6leos minerais, vegetais
e animais; ¢) obtencado e uso de argilas esmectiticas pilarizadas para uso em
ab/ adsorgéo e catalise e d) obtengc&o e uso de compostos argilas esmectiticas

— substancias organicas [15].

4.6 Sais quaternarios de amonio

Os primeiros agentes compatibilizantes usados na produgdo de
nanocompositos (poliamida 6 e argila) foram aminoacidos. Desde entao,
outros tipos de agentes de compatibilizagdo foram usados na producgédo de
nanocompdsitos. Os ions alquil aménio sdo os mais populares porque eles
podem ser trocados facilmente com os ions situados entre as camadas das
argilas. Silanos foram usados por causa da habilidade de reagir com os grupos
hidroxila situados a superficie e as extremidades das camadas da argila [17].

Além de poderem ser trocados facilmente, os ions de alquil aménio
podem ser intercalados facilmente entre as camadas de argila e podem
oferecer uma boa alternativa para substituir os aminoacidos durante a
producdo de nanocompositos. Os ions de alquil aménio mais amplamente
usados sédo baseados em alquil aminas primarias com carbonos na sua cadeia.
Estes permitem reduzir a energia superficial da argila de forma que a espécie
organica com polaridade diferente possa ser intercalada entre as camadas da
argila [17].

A série homologa de alquilaminas (RNH;) pode ser facilmente
sintetizada e por outro lado, CH3NH; reage com HCI formando o cation
quaternario de aménio [CHsNH3] que pode trocar o Na* da esmectita sddica. O
interesse em se estudar uma série homologa de compostos € o de que se pode
esperar uma variagcao de propriedades a medida que o numero de atomos de

carbono aumenta nos membros da série. Sais quaternarios de amdnio, em que
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um ou dois grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa estdo ligados
diretamente ao atomo de nitrogénio, constituem um grupo importante de
produtos quimicos industriais, cujos usos inclui a fabricacdo de “coldides
organofilicos” ou argilas organofilicas [17].

Segundo Souza Santos, os compostos com argilas organofilicas obtidas
a partir de sais quaternarios de amonio n&o sao toxicos; sao biodegradaveis e
tensoativos ou surfactantes; em usos domésticos, sdo empregados como
amaciantes de tecidos (fabric softeners); como condicionadores de cabelo (hair
conditioners) e como germicidas; sao utilizados também em cosméticos,

graxas, lubrificantes e tintas [17].

4.7 Nanocompésitos polimero / argila e propriedades

Nanocompdsito € um material onde pelo menos uma dimensédo de um
dos componentes esta numa faixa de 1-100nm[18].

Os nanocompdsitos de polimero/argila tém recebido uma atencéao
especial por causa de suas varias vantagens em comparagao a compositos
tradicionais. Segundo Park et al. [2], compdsitos poliméricos convencionais
geralmente envolvem uma alta quantidade de carga inorganica (mais que 10%
em massa) para conferir propriedades mecanicas desejadas. Entretanto, este
alto teor de cargas inorganicas traz desvantagens em propriedades, tais como,
o aumento da densidade do produto e a perda de tenacidade devido a
incompatibilidade interfacial entre o polimero organico e a carga inorganica.
Além disso, a processabilidade torna-se mais dificil, o nivel de torque no
equipamento de mistura aumenta e a dispersdo da carga inorgéanica €
dificultada, com o aumento no teor da carga.

Por outro lado, os nanocompdsitos mostram aumento nas propriedades
térmicas e mecanicas mesmo com uma quantidade pequena de argila por
causa da area de contato maior entre o polimero e a argila comparado aos
compositos tradicionais. Ademais, a estrutura da camada da argila com alto

fator de forma fornece melhores propriedades de barreira a gases. Resisténcia
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quimica e retardancia de chama sao atribuidos ao aumento das propriedades
de barreira dos nanocompadsitos. Os reforgos com alto fator de forma exercem
efeito similar ao da cristalinidade, pois também s&o impermeaveis e o
penetrante precisara desviar do obstaculo, ver figura 4.3 a seguir, tornando a
difusdo um processo mais lento. Este aumento no caminho total percorrido
pelo gas e/ou vapor pode ser representado pela expressdo desenvolvida por

Nielsen:

Pr=P./ Py =1/T, 4.1)
onde P, P. e P, s&o coeficientes de permeabilidade da matriz
polimérica, do compésito e relativa, respectivamente. Consequentemente,
cargas com elevado fator de forma (largura/ espessura) introduzirdo um fator
de tortuosidade alto e a permeabilidade do compdsito sera bastante inferior a

do polimero puro [11].

Caminho tortuoso em Nanocompositos
com camadas de silicato

m

. — —
| —

r T T r +

Figura 4.3 — Modelo proposto para difusdo em nanocompdsitos esfoliados de

Compositos Convencionais

T

polimero-argila quando usados como barreira a gases [19].

De uma forma geral, os nanocompdsitos polimero/argila podem
apresentar [17]:
e Elevada rigidez sem perda de tenacidade;
e Elevada temperatura de distor¢cao térmica;
e Elevada resisténcia ao impacto através de uma eficiente dissipagao de
energia;

e Aumento de resisténcia ao rasgamento de elastdmeros;
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e Melhor brilho superficial,

o Efeito de balanceamento de fases do silicato tensoativo em blendas e
compositos;

e Menor desgaste nos equipamentos de transformacgéo, uma vez que os
filossilicatos, ao contrario das fibras curtas de vidro, sdo relativamente
flexiveis e macios;

e Melhoria das propriedades de barreira contra a permeacéo de gases e
liquidos como, por exemplo, em embalagens, particularmente em termos
de restricao de oxigénio e vapor;

Desde o desenvolvimento dos nanocompodsitos de Nylon 6 /
montmorilonita, pelos pesquisadores da Toyota, um grande numero de estudos
de nanocompdsitos polimero/argila foi realizado. Diversos pesquisadores
usaram este conceito mais tarde para nanocompadsitos tendo como resina base
epoxis, poliésteres insaturados, poli (e-caprolactama), poliestireno, poliimida,
polipropileno, polietilenotereftalato e poliuretano. Estes materiais foram
produzidos também por intercalacdo a partir do estado fundido ou
polimerizagao in situ. Entretanto, a completa separagcdo das camadas das
argilas na matriz polimérica foi apenas alcangada em sistemas baseados na
poliamida, poliimida e resinas epodxi. Isto por causa da alta polaridade destes

polimeros que facilitam a difusdo dentro das galerias das argilas [2].

4.8 Métodos preparativos de nanocompadsitos polimero / argila

A produgdo de nanocompdsitos de polimero/argila pode ser realizada de
trés formas: polimerizacao in situ, intercalacdo por solucédo e intercalacdo a
partir do estado fundido. A polimerizagao in situ foi a primeira estratégia usada
para produzir nanocompositos de polimero / argila. E similar ao método de
solugdo (que sera comentado posteriormente), exceto que a fungéo do solvente
€ ser substituido por uma solugdo monomérica polar. Portanto, a argila
organofilica & inchada no monémero e a esfoliagdo completa ocorre em casos

favoraveis, ver figura 4.4.
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Monomero Argilomineral

Caprolactama Camada de

Argila

Figura 4.4 — Esquema de ilustragcdo para sintese de nanocompdsitos Nylon

6/argila através da polimerizagao in situ [19].

A polimerizagdo pode ser iniciada também pelo calor ou radiagao, pela
difusdo de um iniciador adequado, ou por um iniciador organico ou catalisador
fixo através da troca de cations dentro das camadas antes de haver o
inchamento [19]. Acredita-se que a forga motriz indireta de dire¢do da
esfoliacdo estd na polimerizagdo. A argila, devido a sua alta energia de
superficie, atrai moléculas monoméricas polares nas suas galerias até o
equilibrio ser alcangado. As reacdes de polimerizagdo ocorrem entre as
camadas de polaridade mais baixas das moléculas intercaladas e deslocam o
equilibrio. Isto permite que novas espécies polares se difundam entre as
camadas para progressivamente esfoliar a argila [20].

No método por solugdo, tanto a argila organofilica quanto o
polimero sdo dissolvidos em um solvente organico polar como agua,
cloroférmio ou tolueno, ver figura 4.5. O aumento entropico devido a desorgéo
das moléculas de solvente permite que as cadeias poliméricas se difundam
entre as camadas da argila, compensando para sua perda de entropia
conformacional. Depois da evaporacdo do solvente, resulta em um
nanocompdésito intercalado. Este método é bom para intercalacéo de polimeros
com pouca ou nenhuma polaridade dentro das camadas de silicato e facilita a
producao de filmes finos com camadas de argila orientadas e intercaladas em

polimeros [19]. Além disso, esta estratégia pode ser usada para sintetizar
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nanocompositos de epoxi / argila, mas a grande quantidade de solvente
requerida € uma grande desvantagem do ponto de vista comercial e ambiental
[20].

Polimero Evaporagao
Intercalagao

Argila

Dissolvido Solvente

Organofilica Dispersa
Dissolvido

Figura 4.5 — Esquema ilustrativo da intercalacédo das camadas de silicato na

matriz polimérica por solugéo [17].

O processo de intercalagdo a partir do estado fundido foi estudado
recentemente por Vaia et al. [21 citado por 20]. Um polimero termoplastico é
mecanicamente misturado com uma argila organofiica em elevadas
temperaturas. As cadeias poliméricas entdo séo intercaladas entre as camadas

individuais de silicato da argila, ver figura 4.6.

ll]- H_r\\ % A Cadeias Alifaticas
-.R ] b

“—® Camada de Silicato

Polimero

Interagdes Intermoleculares

Figura 4.6 — Esquema ilustrativo do mecanismo de intercalacdo da argila

organofilica na matriz polimérica no estado fundido [20].
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A forca motriz proposta deste mecanismo € a contribuicdo entalpica das
interagbes polimero / argila organofilica. Este método esta se tornando cada
vez mais popular, pois os nanocompésitos de termoplasticos resultantes
podem ser processados pelos métodos convencionais, tais como, extrusao e
moldagem por injegao [20].

Paul et al. [5] citam que as vantagens de formar nanocompdsitos por
intercalagcdo no estado fundido sdo numerosas. A intercalagdo no estado
fundido € ambientalmente sadia devido a solventes ndo serem requeridos. Isto
muda a produg¢ao de nanocompdsitos correntemente, de tal modo que da aos
fabricantes muitos graus de liberdade com respeito as especificagbes do
produto final (selegdo do polimero, escolha da argila organofilica, nivel de
reforgo, etc). Ao mesmo tempo, a intercalagdo a partir do estado fundido
minimiza custos devido a sua compatibilidade com os processos ja existentes.

O caminho para formacdo de nanocompdsitos poliméricos € alcancgar
niveis de esfoliagdo da argila numa variedade de matrizes poliméricas.
Entretanto, é relativamente dificil alcangar uma completa esfoliagdo das argilas
esmectitas dentro de uma matriz polimérica por causa da forte atracéo
eletrostatica entre as camadas de silicato e os cations entre as galerias da
argila. Para alcangar completa esfoliacédo da argila, sdo utilizados cétions de
alquilaménio normalmente contendo cadeias mais longas que oito carbonos
[22].

Reichert et al. [23 citado por 8] investigaram como o comprimento do
grupo alquil da amina, usada para modificar a mica fluor-sédio e a adi¢cao de
polipropileno “maleatado” (PP-g-MA), afetou a morfologia e as propriedades
mecanicas dos nanocompositos formados por intercalagdo no estado fundido.
Um comprimento critico de 12 carbonos ou mais foi encontrado como
necessario para promover a esfoliagdo em conjunto com o PP-g-MA.
Aumentando a funcionalidade do PP-g-MA também aumentou a esfoliagéo.

Ha também evidéncias de que a estrutura do surfactante afeta a
extensdo da esfoliagdo alcancada pela técnica de polimerizagao in situ. Por
exemplo, Usuki et al. mostraram que o inchamento da montmorilonita

modificada com acidos w — amino pelo € — caprolactama aumentou
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significativamente quando o niumero de carbonos do acido amino foi maior que
oito. Além disso, os mesmos autores compararam quatro tipos de silicatos
inorganicos: montmorilonita, mica sintética, saponita e hectorita. Eles
descobriram que argilas tendo capacidade de troca de cations maior, como a
mica sintética e a montmorilonita, favorecem a uma esfoliagao mais eficiente de
suas particulas [8].

Lan et al. [24 citado por 8] descreveram como a estrutura do modificador
organico da argila influenciou na esfoliagdo dos nanocompdsitos de epoxi. Eles
encontraram que o uso dos cations alquilaménio com comprimentos de cadeia
maiores que oito carbonos e argilas com baixa densidade de carga levaram a
grandes extensdes de esfoliagdo. Esta observagcdo é coerente com outros
resultados e pode ser devido a diferengas na natureza das ligagdes entre
segmentos poliméricos e surfactante organico, isto €, ligagdes covalentes como
para ligacbes secundarias, respectivamente. Neste ponto, a literatura
disponivel ndo permite generalizar a relagdo entre a estrutura organofilica,

morfologia do nanocompdsito e a taxa de cisalhamento.

4.9 Termodinamica de reagdao dos nhanocompadsitos

No processo de fabricagdo de nanocompdsitos, as caracteristicas
termodinamicas e reoldgicas dos materiais podem ser parametros importantes
para o grau de esfoliacdo obtido e as propriedades finais dos compdsitos. A
dispersdo dos aglomerados da carga pode ser alcangada quando forcas
coesivas dos aglomerados sao excedidas pela forca de separagéo
hidrodinAmica aplicada pelo fluido da matriz. No caso da argila organofilica
intercalada, a quantidade de esfoliagdo parece ser fortemente afetada pelas
condigbes de mistura. Geralmente, o grau de dispersdo € governado pela
viscosidade da matriz, taxa média de cisalhamento e o tempo de residéncia no
processo de mistura [14].

Os elementos reforgantes dos compdsitos sdo menores e sua area

superficial € maior, logo, ha uma tendéncia maior destes a se aglomerarem do
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que a se dispersarem homogeneamente na matriz. Na maioria dos casos, tem
sido dificil vencer a tendéncia natural de aglomeragdo das nanoparticulas e
também de conduzir a misturas instaveis termodinamicamente. Em tais
sistemas, trés componentes tém que ser considerados: a particula (superficie),
o componente interfacial (surfactante) e cadeias poliméricas. Trabalhos
tedricos anteriores, estabeleceram que a perda de entropia da lacuna, entre
particulas (camadas), onde se penetra o polimero, sera aproximadamente
compensada pelo ganho de entropia das moléculas do surfactante no estado
de interagcdo com cadeias poliméricas [25].

A entalpia de interagdo entre as moléculas de surfactante e a cadeia
polimérica pode ser o valor decisivo para uma termodindmica estavel e para a
incorporacdo homogénea de nanoparticulas dentro da matriz do material. As
termodinamicas que dirigem a intercalacdo de um polimero dentro das
camadas da argila modificada organicamente, enquanto o polimero esta no seu
estado fundido, tém sido abordada através de uma teoria desenvolvida por
Vaia e Giannelis, chamada de teoria baseada na rede do campo principal, para
compreender o impacto das diferentes entalpias de interacdo dentro da
possibilidade de dispersdo das particulas na matriz polimérica. Os autores
encontraram que, em geral, uma intercalagdo polimérica € determinada por
uma acgao reciproca de fatores entalpicos e entropicos. Na verdade, embora o
confinamento das cadeias poliméricas dentro das galerias das argilas resulte
em uma queda na entropia total das cadeias macromoleculares, esta
penalidade entropica pode ser compensada pelo aumento da liberdade
conformacional das cadeias ancoradas de alquil surfactantes, devido a perda
de ambiente confinado [19].

Logo, pequenos aumentos no espagcamento das galerias nao influenciam
fortemente a mudanga de entropia total, a intercalagado sera preferivelmente
dirigida pelas mudangas na entalpia total. Neste estudo, a entalpia de mistura
foi classificada em dois componentes: interagbes apolares, geralmente
desfavoraveis e originadas de interagdes entre cadeias poliméricas e cadeias
alifaticas (apolares) do surfactante, e interagdes polares, que se originam do

carater acido-base de Lewis das camadas polares de silicato interagindo com
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as cadeias poliméricas. Na verdade, como a maioria dos silicatos
convencionais modificados organicamente com cadeias ancoradas do
surfactante € apolar, as forcas de dispersdo dominam as interagdes polimero-
surfactante. Por outro lado, o decréscimo de uma energia favoravel esta
associado com o estabelecimento de muitas interacdes polares favoraveis na
superficie do polimero. A entalpia de mistura pode assim tornar-se favoravel
pela maximizagdo da magnitude e do numero de interagdes favoraveis
polimero-superficie e pela minimizagdo da magnitude e do numero de
interacbes apolares desfavoraveis entre o polimero e as cadeias alifaticas
introduzidas ao longo das superficies das camadas modificadas [26,8].

Em outras palavras, os calculos levam a conclusdes que mesmo quando
as cadeias do surfactante sdo misciveis com a matriz polimérica, uma
separagcao completa das camadas depende do estabelecimento de interagdes
bastante favoraveis de polimero-particula para superar a penalidade do
confinamento polimérico. Se este ndo € o caso, uma boa dispersdo das
particulas pode ser alcangada pela ajuda das forgas de cisalhamento durante a
preparacdo e o processamento de materiais nanocompdsitos, o sistema,
entretanto permanece instavel termodinamicamente [25].

Balazs et al. consideraram a teoria do campo autoconsistente (SFC)
para investigar os fatores que promovem a penetragdo dos polimeros nas
camadas de silicatos. Eles primeiro variaram as propriedades relacionadas a
natureza das cadeias ancoradas do surfactante e descobriram que um
aumento no comprimento da cadeia do surfactante (aproximando ao
comprimento das cadeias poliméricas) melhora a separagado das camadas pela
formagdo de uma interface ampla (ou interfase) que permite que o polimero
adote mais graus de liberdade conformacionais. Desta maneira, estruturas
esfoliadas ou intercaladas podem ser formadas mesmo para poucas interagdes
desfavoraveis entre o polimero e as superficies de argilas modificadas. Por
outro lado, o aumento no comprimento das cadeias poliméricas tende a tornar
imisciveis as misturas entre as camadas. Estes autores publicaram também

efeito da densidade do surfactante no processo de intercalagdo, mostrando que
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a densidade excessiva das cadeias ancoradas de alquil podem impedir a
formagao das estruturas intercaladas [26].

Em geral, é necessario ajustar o parametro de interagdo termodinamico
de todos os componentes do material. Os nanocompdsitos resultantes exibem
propriedades superiores a aquelas exibidas apenas pelos componentes
misturados ou polimeros reforgados. Isto torna estes materiais extremamente
interessantes no campo dos plasticos de engenharia e embalagens para

materiais [25].

4.10 Tipos de nanocompdésitos

Dependendo da natureza dos componentes usados (camadas de
silicato, cation organico e matriz polimérica) e dependendo da resisténcia das
interagbes interfaciais entre a matriz polimérica e as camadas de silicato
(modificadas ou nao), a disperséo das particulas de argila na matriz polimérica
pode resultar na formacao de trés tipos gerais de materiais compasitos [24, 27].

Estas estdo ilustradas na figura 4.7.

Convencional
Nao ha intercalagao do polimero

Intercalado (Nano) Esfoliado (Nano)
Intercalagao Limitada Intercalagao Extensiva

Figura 4.7 — Diagrama esquematico de possiveis estruturas de nanocompdésitos

de polimero / camadas de silicatos [24].
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Em um compdsito convencional, as argilas tactdides existem no seu
estado agregado original com nenhuma intercalagdo da matriz polimérica
dentro da argila. Em um nanocompdsito intercalado, a inser¢do do polimero
dentro da estrutura da argila ocorre de uma maneira cristalograficamente
regular, independentemente da razao argila/ polimero. Um nanocompdsito
intercalado normalmente ¢€ intercalado por apenas poucas camadas
moleculares de polimero. No sistema intercalado, o polimero incha as galerias
das camadas de silicato, mas preserva o empilhamento das camadas,
enquanto que em um sistema esfoliado as camadas de silicato sdo dispersas
na matriz polimérica como camadas individuais [28].

Em um nanocompdsito esfoliado, as camadas individuais de argila de
10A de espessura sdo separadas numa matriz polimérica continua por
distdncias médias que dependem do carregamento. Geralmente, o teor de
argila de um compadsito esfoliado € muito mais baixo que de um nanocompdsito
intercalado. Consequentemente, um nanocompdsito esfoliado tem uma
estrutura monolitica com propriedades relacionadas primariamente aquelas do

polimero puro [29].

4.11 Técnicas usadas para caracterizagao de nanocompaésitos

Geralmente, as estruturas dos nanocompdsitos sdo caracterizadas por
duas técnicas: Difragdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET). Por monitorar a posi¢cdo, a forma e a intensidade das
reflexdes basais a partir das camadas de silicato distribuidas, a estrutura do
nanocomposito pode ser identificada (intercalada ou esfoliada). A penetragao
das cadeias poliméricas aumenta o espaco interlamelar, em comparagao ao
espacamento da argila organofilica usada, levando a uma modificagdo do pico
de difragdo para valores mais baixos de angulos e espagamento interlamelar
sendo relacionado através da Lei de Bragg:

A = 2dsen®, (4.2)
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onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacido de raios X usado no
experimento, d o espacamento entre os planos de rede difracional € 6 é o
angulo de difragdo medido [26].

Em um nanocompdsito esfoliado, a separacado extensiva da camada
associada a delaminagao das camadas de silicato original na matriz polimérica
resulta num eventual desaparecimento de algum pico coerente de difragcao de
raios X a partir das camadas de silicato distribuidas, por causa do
espacamento entre as cadeias ser muito largo (excedendo 8nm no caso de
estrutura esfoliada ordenada) ou por o nanocompdsito ndo apresentar mais
ordem nenhuma. Por outro lado, para nanocompdsitos intercalados, a
expansao finita das camadas associadas a intercalagdo polimérica resulta no
aparecimento de uma nova reflexdo basal correspondendo a altura mais larga
da galeria [19].

Embora a DRX ofereca um método conveniente para determinar o
espagamento interlamelar das camadas de silicato original e nos
nanocompoésitos intercalados (com 1-4nm), pouco pode ser dito sobre a
distribuicdo espacial das camadas de silicato ou alguma estrutura nao-
homogénea nos nanocompdsitos. Além disso, algumas camadas de silicato,
inicialmente, ndo exibem reflexdes basais bem definidas. Logo, a largura do
pico e a queda de intensidade sao muito dificeis de se estudar
sistematicamente. Portanto, conclusdes referentes ao mecanismo de formacgao
dos nanocompdsitos e sua estrutura baseada unicamente em DRX sdo apenas
tentativas. Por outro lado, a MET permite uma compreensao qualitativa da
estrutura interna, distribuicdo parcial de varias fases, e uma visdo do defeito
estrutural através da visualizagao direta [19].

Enfim, ambos DRX e MET sao ferramentas essenciais para analise de
estruturas dos nanocompasitos. Porém, a MET € uma analise que requer um
tempo intensivo e s6 da informacdo qualitativa da amostra como um todo,
enquanto que picos de baixo angulo em DRX permitem uma qualificagdo de

mudancgas no espagcamento interlamelar [19].
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4.12 Poliamidas

As poliamidas foram os primeiros termoplasticos de engenharia a serem
sintetizados e sdo materiais que podem ser processados via moldagem por
injecdo ou extrusdo, dando origem a produtos que apresentam resisténcia,
dureza, rigidez e durabilidade, requeridas de peg¢as mecanicas [30].

Muitas pessoas contribuiram para a sintese destes importantes
termoplasticos, porém entre os mais promissores foi Wallace Hume Carothers,
que iniciou seus estudos classicos na polimerizacdo por condensagao, em
1928 na empresa Du Pont, e culminou com a publicagcdo das patentes N°
2.072.250 e 2.071.251, em 1937. O trabalho de Carothers levou a preparagao,
em 1935, de uma verdadeira poliamida de alto peso molecular a partir de
hexametilenodiamina e acido adipico. O novo produto (PA66) s6 foi anunciado
publicamente em outubro de 1938 [30].

O nome nylon foi sugerido pela Du Pont para este tipo de polimero, que
inclui  grupos funcionais caracteristicos polares CONH, regularmente
espacgados ao longo das suas moléculas e que proporcionam atragdes fortes

entre as cadeias, ver figura 4.8.
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Figura 4.8 — Cadeia polimérica principal da poliamida 66 [31].

Os grupos amidas sao muito polares e podem gerar ligagdes de hidrogénio.
Por causa disto e por causa da cadeia principal do nylon ser tdo regular e
simétrica, os nylons sdo normalmente semicristalinos [30].

As poliamidas tém sido preparadas pela agcdo de um diacido cloridrico em
uma diamina e pela condensacdo de um éster de um acido dibasico e uma
diamina. Como familia de termoplasticos, elas possuem uma combinagao unica
de propriedades fisicas e quimicas que as permite efetuar aplicacdes

especiais. As poliamidas sao geralmente produtos com pontos de fuséo altos,
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devido a forte atracdo intermolecular de suas cadeias, e apresentam baixas
solubilidades. Podem se dissolver em acido formico quente, alguns fendis, e
poucos agentes complexos, mas sdo geralmente insoluveis em solventes
comuns, como gasolina, aménia liquida, acetona, benzeno e acidos organicos.
Se as unidades sao simétricas e lineares (nenhum atomo de carbono
assimétrico), elas mostram consideraveis cristalinidades quando resfriadas. Se
a cadeia de monbémeros for ramificada, tal como acido B-metil adipico ou B-
metilhexametilenodiamina, as poliamidas apresentam pontos de fusdo mais
baixos e sdo mais soluveis. A introducao de unidades monomeéricas ciclicas na
cadeia geralmente aumenta o ponto de fusdo de uma poliamida e reduz sua
solubilidade [32,33,34].

As poliamidas mostram valores de coeficiente de fricgdo que séo
significativamente baixos, numa faixa de 0,05 e 0,20. Estes valores mostram
uma resisténcia a abrasao pronunciada que permite aplicagcbes em buchas,
engrenagens e assentos. As pecgas de metais revestidas com nylon combinam
propriedades de fricgdo do nylon com resisténcia, condutividade térmica e
custo reduzido dos metais. Uma bucha de metal que é revestida com nylon

mostra maior estabilidade dimensional que o préprio nylon puro [32,33,34].

4.12.1 Poliamida 6

A poliamida 6 apresenta um tipo de cadeia carbdnica, com seis atomos
dispostos ao longo desta. Este é feito por polimerizagao de abertura de anel a
partir do mondmero caprolactama. O monémero de caprolactama é aquecido
sob tais condi¢gbes que o anel se abre e forma um polimero linear, ver figura 4.9
a seguir [5].

Em geral, a poliamida 6 apresenta elevada tenacidade acima de sua
temperatura de transicdo vitrea (Tg), elevada rigidez, boa resisténcia a
abrasao, boa resisténcia a solventes hidrocarbonetos, boas propriedades de

isolacao elétrica na temperatura ambiente e em condicdes secas, e resisténcia
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relativamente alta ao calor. Tem temperatura de fusdo cristalina (Tm) de

=220°C e decréscimo gradual do modulo acima da transi¢ao vitrea, Tg =45°C.

g-caprolactam

Figura 4.9 — Polimerizagcdo do nylon pela abertura de anel a partir do

mondémero g-caprolactama [31].

Os solventes mais comuns para a PA6 sdo: acido féormico, acido acético
glacial, fendis e cresdis. Devido a flexibilidade de sua cadeia, apresenta
transicao ductil-fragil, sob testes de impacto. Sua baixa viscosidade no estado
fundido torna-a um material adequado para moldagem por inje¢cado de produtos
complexos [35]. Além disso, a sua alta polaridade faz com que esta apresente
uma melhor interacdo com as superficies polares das argilas, por exemplo a
montmorilonita, beneficiando a produgao de nanocompadsitos polimero /argila.

A poliamida 6 € muito empregada em aplicagbes como: engrenagens,
componentes mecanicos de aparelhos domésticos, partes moveis de
maquinas, filmes para embalagens de alimentos, material esportivo como
raquetes, bases de esqui, rodas de bicicletas. Embora a poliamida 6 seja um
polimero atrativo para aplicagbes de engenharia, alguma de suas
caracteristicas inerentes, de rapida cristalizacao e alta absor¢cao de umidade
favorecem a retracdo do moldado e a instabilidade dimensional. Por outro lado,
o custo relativamente elevado, temperaturas de deflexdes térmicas
relativamente baixas, na faixa de 55°C, sua sensibilidade a propagacéo da
trinca e sua fragilidade em temperaturas subambientes tornam seu uso restrito
a algumas aplicagdes. A absorcdo de umidade tem efeito plastificante,
reduzindo a resisténcia a tragao, modulo, dureza e causando a deterioracéo de

propriedades elétricas, mas aumentando a resisténcia ao impacto [35].
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O nylon 6 é de muitas maneiras competitivo com o nylon 6.6. Ambos podem
ser usados para fibras e para moldagem de pods. Entretanto, o nylon 6 € um
material que apresenta um custo relativamente baixo e apresenta melhor
tingimento e melhor resisténcia a abrasdo que o nylon 6.6. A cristalinidade do
nylon 6 pode ser controlada pelo ajuste da temperatura do molde. Altas
temperaturas do molde podem gerar um material rigido, duro e opaco; baixas
temperaturas com um resfriamento rapido, podem gerar um material amorfo,
flexivel e transparente. Em contrapartida, o nylon 6 apresenta uma

higroscopicidade muito maior que a do nylon 6.6 [36].
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5 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A incorporacdo de argilas organofilicas em materiais poliméricos é
conhecida ha mais de 50 anos. Em 1950, Carter et al. [37 citado por 14]
desenvolveram argilas organofilicas com varias bases organicas idnicas para
reforgar elastbmeros a base de latex. Em margo de 1958, E. A. Hauser
publicou uma patente para argilas complexas com compostos alifaticos
insaturados conjugados de 4 a 5 atomos de carbono. A polimerizagao
espontanea de butadieno e 4-vinil piridina nas superficies da montmorilonita
com uma polimerizagdo de mecanismo idnico foi estudada em 1963. Neste
mesmo ano, Cho e Paul [14] citaram que a incorporagao de argila organdfilica,
em matriz termoplastica poliolefinica, foi descoberta por Nahin e Backlund da
Union Oil Co. Eles obtiveram compdésitos com argilas organofilicas com forte
resisténcia a solventes e alta resisténcia a tracdo por irradiacdo induzida
formando ligagbes cruzadas. Entretanto, eles ndo focalizaram o estudo nas
caracteristicas de intercalacdo da argila organofilica ou propriedades
potenciais dos compdsitos. Em 1976, Fujiwara e Sakamoto da Unichika Co.
descreveram o primeiro nanocomposito de poliamida e argila organofilica.
Uma década mais tarde, um grupo de pesquisa da Toyota descobriu métodos
de aperfeicoamento para produzir nanocompdsitos de nylon 6/argila
organofilica usando polimerizagdo in situ, método similar ao processo de
Unichika e a partir dai forneceram o estimulo para subsequentes pesquisas
tedricas e aplicadas ao longo desta ultima década. Eles também relataram
varios tipos de nanocompdésitos polimero/ argila tendo como matriz polimérica
resina epoxi, poliestireno, polimero acrilico, borracha, e poliamidas. Eles
publicaram que estes nanocompdsitos de polimero /argila exibem resisténcia
superior, médulo, temperatura de distor¢cdo térmica, propriedades de barreira a
gases e a agua e com resisténcia ao impacto comparavel a do nylon 6 puro.

As patentes dos Estados Unidos para materiais de argila /nylon 6 foram
publicadas em 1988 referenciando as patentes japonesas de 1985 e 1986.
Outras patentes foram publicadas em 1980 para compoésitos de argilas

montmorilonitas e vinil / montmorilonita intercalada com uma forte ligagcao
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quimica entre a superficie da argila e o polimero organico [38]. Numerosos
grupos de pesquisa tém também produzido nanocompdsitos de argila com
varias matrizes poliméricas, incluindo o poliestireno, resina epoxi,
polimetacrilato de metila, policaprolactona, poliolefinas, poliuretanos,
poliimidas, entre outros que tém sido intercalados entre as lamelas de
montmorilonita.

Yang et al. [1] obtiveram um nanocompdsito de poliamida 6/ silica por
meio da polimerizagado in situ, por primeiro misturar particulas de silica no
mondmero e-caprolactama sob agitacdo e depois polimerizar esta mistura em
altas temperaturas sob atmosfera de nitrogénio. As silicas foram pré-
modificadas com acido aminobutirico para a polimerizacdo. Os efeitos da
adicdo das silicas modificadas e n&o-modificadas na dispersdo, adesé&o
interfacial, cristalizacdo isotérmica e propriedades mecanicas dos
nanocompdésitos de nylon 6 foram investigados por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), analise termodindmico-mecanica (DMTA), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) e testes mecénicos, respectivamente. Os
resultados mostraram que as silicas se dispersaram homogeneamente na
matriz de poliamida 6. A adicdo de silica aumentou a Tg e a taxa de
cristalizagcao da poliamida 6 também. Ocorreu um aumento e logo em seguida
um decréscimo nas propriedades (resisténcia ao impacto, resisténcia a tracao e
alongamento na ruptura) dos nanocompdésitos de nylon 6/ silicatos modificados
com o aumento do teor da carga. O valor maximo ocorreu em 5% em peso do
teor de silica. Porém, as propriedades do sistema composto de nylon 6/ silica
ndo-modificada cairam gradualmente com o aumento do teor de silicato.

Cho e Paul [14] produziram nanocompositos de poliamida 6/argila
organofilica pela técnica de intercalagcéo a partir do estado fundido usando uma
extrusora de rosca dupla convencional. As propriedades mecanicas e a
morfologia destes nanocompdsitos foram determinadas e comparadas com
materiais similares e compdésitos reforcados com fibra de vidro foram
produzidos a partir do processo de polimerizacao in situ. A microscopia
eletrbnica de transmissao (MET) e a difragao de raios X (DRX) indicaram que a

argila organofilica foi bem esfoliada na matriz de nylon 6 quando misturada em
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extrusora de rosca dupla, entretanto, o uso de extrusora com rosca unica nao
apresentou eficiéncia para producdo de nanocompdédsitos bem esfoliados na
matriz de nylon 6. As propriedades mecanicas dos nanocompdsitos de
polimero/ argilas organofilicas foram significativamente aumentadas com um
pequeno decréscimo na ductilidade e mostrou valores maiores comparados
aos valores das propriedades mecanicas dos compositos com fibra de vidro. O
alto grau de esfoliagcédo pelo processo de intercalagao a partir do estado fundido
parece requerer um tempo de residéncia adequado na extrusora € uma historia
de processamento apropriada para melhor delaminagao da argila.

Shelley, Mather e DeVries [38] examinaram o0 mecanismo de
reforcamento em materiais nanocompdésitos de nylon 6/argila por meio de
ensaios de resisténcia a tragao, espectroscopia de absor¢ao no infravermelho,
e analise dinamico-mecanica. Foram obtidos um aumento de 200% no maddulo
e um aumento de 175% na tensao de escoamento dos nanocompositos de
nylon 6/argila. Estes aumentos s&o atribuidos ao composto formado entre os
grupos carbonila da cadeia polimérica do nylon 6 e as lamelas esfoliadas. Por
causa do uso inicial destes materiais em componentes automotivos, e os
efeitos nocivos do ar poluente do NOx no nylon 6, a degradacdo dos
nanocompésitos em NOx foi examinada por meio de ensaios de tracdo pos-
exposi¢cao. Foi encontrado que o NOy traz prejuizos ao desempenho dos
nanocompositos, independente do efeito reforcante da lamela de argila.

Park, Lim e Kim [2] estudaram nanocompositos de argila organofilica e
poliestireno sindiotatico por intercalacao a partir do estado fundido. Para evitar
a reducdo do espacamento interlamelar devido a dessor¢ao de materiais
organicos em altas temperaturas, varios polimeros estirénicos amorfos foram
introduzidos durante o processo de mistura do fundido. Os nanocompésitos
foram produzidos via dois métodos diferentes. Um deles € um método de
mistura, em que a intercalagcdo do fundido dos polimeros amorfos estirénicos
ocorre dentro da argila organofilica seguido por mistura com o sPS, e o outro é
um metodo de mistura simultdneo, em que todos os componentes sao
misturados e fundidos juntos. As microestruturas dos nanocompositos foram

investigadas por DRX e MET. As propriedades mecéanicas dos
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nanocompaésitos, tais como, resisténcia a tracdo, modulo de flexao e resisténcia
ao impacto lzod foram medidas e discutidas em relagdo as suas
microestruturas. Ambos métodos de fabricacdo dos nanocompodsitos, com
diferentes microestruturas variando de estrutura intercalada para estrutura
esfoliada, depende do tipo de polimero estirénico amorfo. Estas estruturas
(intercaladas ou esfoliadas) foram reveladas pelo aumento no espagamento
interlamelar do espectro dos raios X. Polimeros amorfos intercalados dentro
das galerias da argila previamente sao considerados uma regra importante na
manutencao da estrutura intercalada ou esfoliada sem nenhuma contragcao do
espaco interlamelar, mesmo em temperaturas de fusdo do sPS. O método de
fabricacdo também influenciou na microestrutura e nas propriedades
mecanicas, especialmente a resisténcia a tracdo. O primeiro método de mistura
€ mais favoravel que o método de mistura simultdneo no caso da ocorréncia da
estrutura intercalada, logo o método inicial produz uma estrutura intercalada
mais completa. Por outro lado, o nanocompdsito com estrutura esfoliada
mostrou propriedades mecanicas similares entre os dois métodos de
fabricacdo. Portanto, o método de mistura simultdneo € mais favoravel neste
caso de esfoliagéo.

Wu e Liu [6] prepararam nanocompoésitos de polipropileno graftizado
com agente compatibilizante (oligbmeros com grupos polares e anidrido
maléico)/ argila via intercalacdo no estado fundido, utilizando um novo tipo de
co-intercalagao de argila organofilica que tinha um espagamento muito maior
que a argila organofilica apenas modificada pelo alquilaménio. Um dos
mondmeros de co-intercalagdo foi insaturado tal que este pdde ser ligado na
cadeia principal do polipropileno (PP) em virtude da reagédo de graftizagdo. O
espacamento interlamelar maior e a forte interagdo causada pela reagado de
graftizacdo puderam melhorar o efeito de dispersao das camadas de silicato na
matriz do PP, que foi confirmada por DRX e MET. As propriedades mecanicas
do nanocompdsito polipropileno/argila (NPPA) foram melhoradas com adigéo
de argila. A incorporagcdo das camadas de silicato também proporcionou
aumento consideravel no modulo de elasticidade (rigidez) e um decréscimo no

valor de tan 5, demonstrando o efeito reforcante da argila na matriz de



37

polipropileno. Ademais, a Tg do NPPA diminuiu na presenga das camadas de
silicato. A adigdo de argila ndo mudou a estrutura cristalina do PP, entretanto,
as camadas de silicato agiram como agentes nucleantes para a cristalizagéo do
polipropileno.

Kornmann [12] sintetizou nanocompdésitos de epdxi /argila usando duas
argilas montmorilonitas com diferentes capacidades de troca de cations (94 e
140 meq/100g). O propodsito foi investigar a influéncia da CTC da argila na
sintese e estrutura dos nanocompésitos de epodxi/argila. A dispersao das
camadas da argila de 1nm de espessura foi investigada por DRX e MET.
Embora resultados de DRX ndo tenham apresentado nenhuma ordem aparente
das camadas da argila no nanocompdsito, a microscopia revelou camadas da
argila paralelas com espagamento interlamelar de 90A (montmorilonita de alta
CTC) e 110A (montmorilonita de baixa CTC) e a presenca de multiparticulas
remanescentes de camadas nao-esfoliadas. O mecanismo responsavel pela
influéncia da CTC no espagamento interlamelar do nanocompésito € discutido.
A montmorilonita com CTC mais baixa esfoliou durante o inchamento na resina
epoxi, enquanto que a montmorilonita com CTC mais alta mostrou que o
inchamento da argila tornou-se um processo critico para a sintese de um
nanocompdésito esfoliado. Uma possivel explicacdo para este fenbmeno é que
a montmorilonita de CTC mais baixa apresenta um espaco maior entre as
galerias da argila, fato que favorece a difusdao das moléculas organicas para o
interior da argila. A dispersdo da argila foi investigada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e foi encontrado nanocompdsitos mais finos em
comparagdo com 0s compositos convencionais embora os nanocompositos
ainda tenham agregados de argila em uma microescala ao invés de uma
estrutura monolitica.

Paul, Keskkula e Fornes [5] prepararam, por intercalacédo a partir do
estado fundido, nanocompdsitos de argila organofilica baseado em trés
diferentes tipos de nylon 6 com pesos moleculares diferentes usando uma
extrusora de rosca dupla. Propriedades mecéanicas, MET, DRX em altos
angulos e medidas reoldgicas foram usadas para caracterizar os trés tipos de

compositos. O médulo e a resisténcia ao escoamento foram determinados e
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aumentaram com o aumento da concentragdo de argila, enquanto o
alongamento na ruptura decrescem. A resisténcia ao impacto foi relativamente
independentemente do teor de argila para os compadsitos de pesos moleculares
mais altos, entretanto, houve um leve decréscimo com o aumento do teor de
argila para poliamida com peso molecular mais baixo. Em geral, os
nanocompdsitos baseados em poliamidas com pesos moleculares mais altos
apresentaram propriedades superiores, tendo alto grau de esfoliagdo da argila,
rigidez mais alta e valores de resisténcia ao escoamento maiores, e uma perda
nao significativa de ductilidade quando comparada a nanocompdsitos
baseados em poliamidas de baixo peso molecular. Diferencas nas
propriedades entre os trés tipos de compdsitos foram atribuidas as diferencgas
na reologia do fundido.

Em outro trabalho, Paul, Keskkula e Fornes [8] examinaram a relagao
entre a estrutura do cation organico na argila organofilica e a morfologia e
propriedades dos nanocompdésitos de nylon 6 formados pela intercalagdo no
estado fundido. Varios sais amino organicos selecionados cuidadosamente
foram substituidos com a montmorilonita sédica para formar argilas
organofilicas variando a estrutura da amina ou o nivel de troca relativo a argila.
Cada tipo de nylon 6 de alto peso molecular foi misturado a argila organofilica e
fundido usando uma extrusora de rosca dupla, algumas argilas organofilicas
foram também misturadas com um nylon 6 de baixo peso molecular.
Espalhamento de raios X em altos angulos, MET e comportamento de tenséo-
deformacédo foram usados para avaliar o efeito da estrutura da amina na
morfologia do nanocompdsito e nas propriedades fisicas. Trés estruturas
distintas dos surfactantes, que levaram a grandes extensdes de esfoliagao,
aumento de rigidez e aumento de resisténcia ao escoamento para
nanocompdésitos de poliamida de alto peso molecular, foram identificadas: (1)
uma cadeia longa de alquil ambénio em vez de duas cadeias; (2) grupos
metilamina em vez de grupos de 2-hidréxi-etil; (3) uma quantidade moderada
de surfactante de amina na argila, em vez de uma quantidade excessiva. Em
geral, nanocompdsitos baseados em nylon 6 de alto peso molecular exibiram

maiores extensdes de esfoliacdo das camadas e melhores propriedades
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mecanicas que os nanocompositos formados a partir de poliamidas com baixo
peso molecular, independentemente da argila organofilica usada.

Pinnavaia, Wang e LeBaron [7] publicaram uma revisdo sobre os
nanocompositos de polimeros e camadas de silicato, apresentando varios
sistemas de polimero e argila organofilica e enfatizando o uso do alquilaménio
para a substituicdo das argilas esmectitas como fase reforgante nas matrizes
poliméricas selecionadas. O menor teor de argila organofilica utilizado, na
matriz de nylon 6, aumentou a temperatura de distorcdo térmica em 80°C,
tornando possivel aplicacées estruturais sob condigdes onde o polimero puro
normalmente falharia. Um carregamento similar de nanocamadas de argila em
matrizes elastoméricas de epoxi e poliuretano melhorou a rigidez e as
propriedades mecénicas destes sistemas termorigidos. Nanocompdsitos de
resina epoxi exibem um aumento substancial na resisténcia ao escoamento e
no modulo sob condi¢cdes de tensao-deformacédo compressiva. Os métodos de
intercalacado no estado fundido e polimerizacao in situ séo efetivos na produgao
de hibridos de poliestireno reforgcados. Nanocompdsitos de borracha nitrilica e
argila mostram um aumento no modulo e permeabilidade reduzida. Os
nanocompdésitos de poli(e-caprolactama) e argila preparados por polimerizagao
in situ de mondmero de e-caprolactama nas galerias da argila organofilica
mostram uma substancial redu¢cdo na adsor¢cdo de agua. Nanocompasitos de
polisiloxano produzidos a partir de misturas de poli(dimetilsiloxano) e argila
organofilica tém melhorado as propriedades mecanicas, a estabilidade térmica
e a resisténcia ao inchamento de solventes.

Paul e Chavarria fizeram um estudo comparativo de nanocompésitos de
PA6 e PAG66. Estes foram preparados por intercalacdo no estado fundido
usando uma extrusora de rosca dupla. Os efeitos do tipo de poliamida e
temperatura de processamento nas propriedades mecanicas e a morfologia
dos nanocompdsitos foram examinados. Os dados das propriedades
mecanicas, MET, DRX, grau de cristalinidade e analise termogravimétrica
foram publicados. Nenhuma diferenga significativa foi observada nas
propriedades mecanicas e na morfologia dos nanocompdsitos de PA6 nas duas

temperaturas diferentes. Os nanocompdsitos de poliamida 6 apresentaram
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propriedades mecanicas superiores as propriedades mecanicas da PAG6. A
resisténcia a tracdo dos nanocompdsitos de PA66 desviou a partir da
linearidade em altos niveis de montmorilonita. Os resultados de DRX e MET
mostraram que os nanocompdsitos de PA6 esfoliaram mais que os de PAGG,
0s quais exibiram uma mistura de estruturas intercaladas e esfoliadas. As
propriedades mecanicas foram consistentes com a morfologia. Os dados de
DSC revelaram uma percentagem de cristalinidade mais alta nas amostras de
PAG66. Os dados de TGA mostraram apenas uma diferenca de 5% na
degradacdao do modificador organico da argila organofilica processada em
240°C comparada a temperatura de 270°C. Enfim, todos os resultados
mostraram que existe um grau de esfoliagdo mais baixo nos nanocompdsitos
produzidos com a matriz de PA66 aparentemente devido as diferencgas
quimicas entre PA6 e PAGG [39].

Paul, Hunter e Fornes produziram nanocompdsitos de nylon 6/ argila e
estudaram o efeito da fonte da montmorilonita sddica na morfologia e
propriedades mecanicas. As montmorilonitas sédicas foram adquiridas a partir
de duas minas bem conhecidas: Yamagata, no Japdo e Wyoming, nos EUA,
onde o ion foi trocado com o mesmo composto de cloreto alquil aménio. As
argilas organdfilicas resultantes foram extrudadas com nylon 6 de alto peso
molecular sob as mesmas condigdes de processamento. As analises de MET
dos nanocompdsitos revelaram um comprimento médio de particula levemente
maior e um grau de esfoliagdo também levemente maior para as argilas
provenientes das jazidas do Japao (Yamagata) em comparagdo com as argilas
provenientes das jazidas americanas (Wyoming), logo permite haver um fator
de forma maior da particula. O comportamento de tensdo-deformacido dos
nanocompdésitos reflete a morfologia do nanocompadsito, em que as resisténcias
e a dureza estao relacionadas com o aumento do fator de forma da argila.
Logo, os nanocompaositos baseados nas argilas do Japao (Yamagata) foram os
que apresentaram melhores propriedades mecanicas comparadas aos
nanocompdsitos compostos por argilas americanas [40].

Paul e Fornes investigaram o comportamento de cristalizagcdo dos

nanocompositos de nylon 6 formados a partir do estado fundido. As misturas de
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montmorilonitas modificadas organicamente e nylon 6 foram produzidas em
extrusora de rosca dupla. Estudos de cristalizagao isotérmica e nao isotérmica
envolvendo DSC foram conduzidos nas amostras para entender como a
concentragao de argila organofilica e o grau de esfoliagdo da argila influenciam
a cinética de cristalizagdo da poliamida 6. Teores muito baixos de argilas
resultaram em aumentos drasticos na cinética de cristalizacdo em relagao a
poliamida pura extrudada. Entretanto, o aumento da concentragdo de argila
retarda a velocidade de cristalizagdo. Para o nylon 6 puro, a velocidade de
cristalizagao cai com o aumento do peso molecular; entretanto, o aumento mais
significativo na taxa de cristalizagdo foi observado para nanocompdsitos de
poliamidas com alto peso molecular. Acredita-se que isto acontece quando
ocorrem niveis muito altos de esfoliagdo das argilas nestes nanocompadsitos.
As técnicas de DRX e DSC foram usadas para caracterizar a morfologia dos
nanocompésitos moldados por inje¢do. A camada superficial das amostras
moldadas apresentou apenas a fase cristalina y; entretanto a regido central das
amostras moldadas apresentou ambas as formas o e y. A presenca de argila
aumentou a estrutura y na parte superficial da amostra injetada; entretanto, a
argila tem pouco efeito na estrutura cristalina central das amostras moldadas. E
Interessante notar que niveis mais altos de cristalinidade foram observados na
parte superficial dos materiais do que na parte central dos nanocompdésitos
moldados, enquanto que o oposto foi verdadeiro para a poliamida pura. Em
geral, o aumento do peso molecular da matriz polimérica resultou em grau de
cristalinidade mais baixo nas amostras moldadas como era esperado [41].

Em nosso grupo de pesquisa, Boesel [11] preparou nanocompdsitos de
PET e argila por intercalagdo no estado fundido, consistindo de trés sistemas
(CN-argila organofilica reduzida com a argila sodica “Argel CN-35" e o sal
quaternario de aménio “Armosoft E”; VG-argila organofilica comercial “Viscogel
ED”; VM-argila vermiculita expandida) e de diferentes concentragbes de argilas
organofilicas, obtidas por troca ibnica com cations organicos ou expansao
térmica. Esses foram processados em um redmetro de torque e apesar de ser
obtido um baixo grau de esfoliagdo, foram observadas redugdes significativas

de até 25% na permeabilidade ao vapor d’agua para o nanocompdésito do
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sistema VG com relagdo ao polimero puro, o0 que nao ocorreu com 0s outros
dois sistemas. Isso devido a importancia do cation organico como agente de
compatibilizagdo entre as fases organica e inorgéanica, permitindo a
intercalagcédo do polimero entre as camadas da argila, e a influéncia da estrutura
interlamelar na possibilidade de formacao de nanocompdsitos, tendo o sistema
com estrutura mais empacotada (CN) originando apenas um compdsito
convencional.

Ainda em nosso grupo, Pessan e colaboradores [42] prepararam
nanocompoésitos de PET/ argila organdfilica via intercalagao no estado fundido
em um redbmetro de torque em diferentes composi¢cdes de argila (3, 5, 8 e
16%). A argila organofilica utilizada foi a IT (Inpaltone). As propriedades
térmicas e morfolégicas dos nanocompdsitos foram caracterizadas por DSC,
TGA, DRX e MET. As propriedades de transporte de vapor d’agua foram
determinadas para o PET puro e para os nanocompodsitos em diferentes
composic¢des. Os resultados de DRX ndo mostraram nenhum pico de difragéo
para os materiais indicando que a estrutura original da argila organofilica foi
destruida e que estruturas tipicas de nanocompésitos poliméricos esfoliados
foram formadas. A incorporagcao de camadas de silicato no PET leva a uma
reducao de até 50% na permeabilidade de vapor d’agua. Os resultados de DSC
mostraram que a adigao de argila organofilica afeta a cristalizacdo do PET e as

analises de MET confirmaram a estrutura esfoliada dos nanocompdésitos.
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6 METODOLOGIA
6.1 Materiais utilizados
6.1.1 Nylon 6

O nylon 6 utilizado foi o ULTRAMID tipo B3 comercializado pela BASF.
Este € um homopolimero com baixa viscosidade na fusdo o que é util
principalmente para a moldagem por injecdo; ndo contém aditivos e nem
reforcos e também se destina a extrusdo; possui resisténcia mecanica e a
abrasao consideraveis. Apresenta aplicagdes em cerdas, linha e redes de
pesca, revestimentos e filmes orientados. As principais caracteristicas deste

material sdo apresentadas na tabela a seguir.

Tabela 6.1. Propriedades da poliamida 6 (Ultramid B3)

Propriedade Norma Valor
indice de Fluidez o
Volumétrico (cm*/10min)? ISO 1133 (275°C/0kg) 120
Resisténcia ao Impacto
Izod com entalhe a 23°C ASTM D 256 74
(J/m)°
Resisténcia a Tragao na .
Ruptura (MPa)’ ASTM D 638 (5mm/min) 59,6
Modulo de
Elasticidade(GPa)’ ASTMD 638 2,9
Temperatura de Deflexao ASTM D 648 577
Térmica (HDT) (°C )° (1800 kPa/ método A) ’
Massa Molar Numérica
Média Mn (g/mol) | T 16100
Tempera;réj(r:a)ge Fusg¢o | 290
Temperatura de Transicdo | 45
Vitrea — Tg ("C)?

@Dados de catalogo
® Determinado no trabalho
“Medido por analise quimica dos grupos terminais de cadeia
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6.1.2 Argila montmorilonita

A argila organofilica foi obtida a partir da montmorilonita sédica e do
tratamento quimico com sais quaternarios de amoénio, sendo esta preparada
nos laboratérios do DEMa da Universidade Federal de Campina Grande/PB. A
montmorilonita (MMT), de nome comercial Brasgel PA, tem capacidade de
troca de cations de 85 a 90 meqg/100g e foi fornecida pela Bentonit Unido
Nordeste (BUN), situada em Campina Grande/PB.

Para obter argilas organicamente modificadas, a argila montmorilonita
(32g) foi inicialmente dispersa em agua destilada (768ml) com agitacao
mecénica por 20 minutos. Em seguida foi adicionada 20 ml agua destilada e
20,4 g de cada sal quaternario de amdnio com agitagdo mecanica por mais 20
minutos. Apds esse tempo, o material obtido foi filtrado e lavado com agua
destilada a fim de remover o excesso de sal. As argilas modificadas foram
secas por 48 horas a 60°C; moidas e passadas em peneira ABNT n° 200
(D<0,074mm).

6.1.3 Sais quaternarios de aménio

Os sais quaternarios foram o PRAEPAGEN WB (cloreto de estearil
dimetil amonio) com 16 a 18 carbonos, o GENAMIN CTAC 50-ET (cloreto de
cetil trimetil ambnio) com 16 carbonos e o DODIGEN (cloreto de alquildimetil
benzil aménio) com 12 a 14 carbonos. O sal Praepagen (PRA), ver figura 6.1, é
um tensoativo catidnico especialmente indicado para o uso em formulagcdes de
amaciantes de roupa domésticos. E compativel com tensoativos anféteros e
nao idnicos. Apresenta elevada substantividade, efeito anti-estatico
pronunciado, excelentes propriedades no tratamento de roupas, que conferem

aos tecidos maciez e toque agradavel [Dados do catalogo].
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Figura 6.1 — Estrutura quimica do sal Praepagen.

O sal Genamin (GEN), ver figura 6.2, é soluvel em agua e alcoois
inferiores em qualquer proporcao, podendo apresentar a baixas temperaturas,
ligeira turvagéo ou floculagdo que é plenamente revertida com agitagao e ligeiro
aquecimento. Devido a sua carga cationica, € substantivo ao cabelo. Essa
caracteristica associada a sua excelente propriedade umectante e
emulsificante, bem como a sua pronunciada acao antiestatica e moderada acao
bactericida, torna-o um importante produto aplicado na industria cosmética

[Dados do catalogo].

+
- ™
R\ CH,
N
H3C CH,
\ / CI-

Figura 6.2 — Estrutura quimica do sal Genamin.

O sal Dodigen (DOD), ver figura 6.3, € um tensoativo catibnico,
compativel com tensoativos anfoteros e nao ibnicos; podendo também ser
combinado com as seguintes substancias: 6leos de pinho e eucalipto, sulfato
de sddio, carbonato de soédio, acetato de sodio, metassilicato de soddio,
pirofosfato de sdédio, tripolifosfato formulagdes de desinfetantes doméstico e

industrial [Dados do catalogo].
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Figura 6.3 — Estrutura quimica do sal Dodigen.

6.2 Métodos utilizados

6.2.1 Caracterizagao das argilas

A caracterizagdo das argilas foi realizada pela identificagdo das fases
presentes e do espagcamento interlamelar e pela determinagéo da temperatura
de degradagao dos ions organicos (para as argilas organofilicas).

Para a determinagdo das fases presentes nas argilas foi utilizado um
Difratbmetro de Raios X da Siemens modelo D5000 operando no intervalo de
206=5° a 75°, a uma velocidade de 0,25°/min, utilizando a radiagdo CuKa, com
filtro KB de Ni. Foi utilizada uma tens&o de 40kV e corrente de 40mA. O mesmo
equipamento foi utilizado para a identificacdo do espagcamento interlamelar,
operando no intervalo de 26=0,6° a 10°, a uma velocidade de 1°/min. A
caracterizagdo dos nanocompodsitos PA6 / argila organofilica também foi
realizada por difracdo de raios x visando identificar o tipo de estrutura formada
no composito.

Para complementar a caracterizagdo das argilas tratadas com os trés
sais e da argila sem tratamento foi feita uma analise quimica desses materiais
para a observacao da composi¢cao da argila tratada e sem tratamento.

A estabilidade térmica das argilas e dos nanocompasitos foi determinada
num analisador termogravimétrico TGA Hi-Res modelo 2950 da TA
Instruments, em atmosfera de N, e com uma taxa de aquecimento de 20°C/

min.
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6.2.2 Avaliacao da viscosidade das misturas entre as argilas organofilicas

e a matriz PAG6 através de redmetro de torque

Esta analise foi realizada em rebmetro de torque modelo Rheomix 600p
fabricado pela HAAKE. A caracterizacdo por reometria de torque consiste em
submeter cada componente individualmente e, posteriormente, a mistura, em
uma camara fechada, volume de 69 cm®, com rotores em movimento e dotada
de aquecimento, operando-se a uma temperatura de 220° C e 60 rpm. Os

valores do torque foram registrados apds 10 minutos de mistura.

6.2.3 Avaliacao dos efeitos da incorporagao da argila pura e da argila

organofilica na cristalinidade da PA6

A técnica utilizada para analisar as alteragbes na cinética e morfologia
cristalina da PA6 foi a calorimetria exploratéria diferencial (DSC), por
intermédio da andlise dos materiais apds injecdo (os corpos de prova de
impacto). O equipamento utilizado foi um DSC modulado da TA Instruments,
modelo DSC 2920, com taxa de aquecimento igual a 10°C/ min, rampa inicial
de 30 a 300°C com uma isoterma de 5 minutos nesta temperatura e massa da
amostra na faixa de 5-10mg. Em seguida, utilizou-se uma nova rampa até
300°C para observar a segunda etapa de fusdo. Foram analisadas amostras
em duplicata. Determinaram-se, entdo, a temperatura de fusao cristalina (Tm),
a entalpia de fusdo (AHmM), bem como os indices de cristalinidade calculados

com os resultados do primeiro (Xcr) e segundo (Xcr2) aquecimentos.

6.2.4 Preparagao dos nanocompdsitos por extrusao

A PAG6 pura e todas as suas misturas com 1, 3, 5 e 10% MMT tratada

com os sais e nao tratada foram passadas em uma extrusora de rosca dupla
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(L/D = 25, 19mm em diametro), marca B&P Process Equipment and Systems,
modelo MP19 — TC, onde o perfil de temperatura, o controle de dosagem e a
velocidade de rotacao das roscas foram as principais variaveis do processo. O
equipamento utilizado foi uma extrusora de bancada, projetada para processar
o material na forma de p6. A configuragao da rosca utilizada esta apresentada

na Figura 6.4.

#‘E
L
e 9

(a) (b) (©) (d) (e) ®

Figura 6.4 - Perfil de configuragdo da rosca utilizada na extrusdo: (a)
Transporte /Fusao; (b) Malaxagem; (c) Transporte; (d) Malaxagem; (e)

Transporte; (f) Compactagéo.

A velocidade de rotacdo das roscas foi de 170 rpm e o controle de
dosagem foi analisado por meio da vazéo e do torque registrados no proprio
equipamento, ficando em torno de 1000g/h. O perfil de temperatura utilizado
foi: Zona 1:190° C, Zona 2: 210° C, Zona 3: 220° C, Zona 4: 220° C, Zona 5:
230° C. Antes da realizagao das misturas, a poliamida 6 foi moida na forma de
po fino, em moinho criogénico e, em seguida, submetida a secagem em estufa
a vacuo a 80° C durante 24 horas.

Os teores quantitativos sdo variaveis importantes do processo de
transformacao de termoplasticos fundidos. Apds o processamento, as amostras
foram queimadas em forno mufla modelo Air Wave 7000 CEM a 900°C por 45
minutos, de acordo com a norma ASTM D 5630, para se determinar a fragao
massica real de argila e as fragdes reais de cation organico na argila
organofilica, através da diferengca de massa antes e apos a queima da matéria
organica. Os valores das fragdes massicas reais dos nanocompositos de PA6/
argila tratada com os sais DOD, GEN e PRA e com a argila sem tratamento
estdo expostos na tabela 6.2, tendo o calculo sido corrigido para a fragéo

massica de argila em relagdo a sua perda de agua estrutural. Os valores da



fracdo de cation orgéanico e da fragao do polimero foram calculados em fungao

do valor médio da fracao de argila.

Tabela 6.2 — Fragdo massica real dos hanocompdsitos.

~ Fracao Fracéao
Fragao Frzgao de de
Nominal arg?la cation | polimero
(%) (%) orgéanico (%)
(%)
PA6+MMTNa 3 3.2+0.4 0.3 96.5
PA6+MMTDOD 3 2.4+2.2 1.0 96.6
PA6+MMTGEN 3 2.3+0.3 1.04 96.7
PA6+MMTPRA 3 2.1+£0.5 1.3 96.6
1 0.8+0.2 0.1 99.1
3 2.6+0.1 0.2 97.2
PAG+MMTNa 5 | 4.0:0.8 | 04 95.6
10 8.5+1.7 0.8 90.7
1 0.9+0.03 0.4 98.7
3 2.5+0.04 1.0 96.5
PAG+MMTDOD 717 5:0.04 | 1.8 93.7
10 8.8+0.2 3.5 87.7

6.2.5 Preparagcao dos corpos de prova

ApoOs todas as amostras obtidas por extrusdo terem sido granuladas e
secadas, elas foram submetidas ao processo de moldagem por injecdo em
injetora Arburg Allrounder, 270, 30 ton., com didmetro de 25 mm e volume
maximo de injecdo de 54 cm®. Os corpos de prova foram confeccionados para
os ensaios de resisténcia mecanica a tragado e ao impacto, de acordo com as
normas ASTM D638 e D256, respectivamente, e para o ensaio de HDT
(Temperatura de Deflexdo Térmica), segundo a norma ASTM D648. Os corpos
de prova de tragdo foram do tipo |, com 12,95mm de largura e 3,3mm de
espessura. Os corpos de prova de impacto apresentam dimensdes de
12,55mm de largura, 6,3mm de espessura e 125,4mm de comprimento e os
corpos de prova de HDT apresentam dimensbes de 6,3 mm de espessura e
125,4mm de comprimento. Logo apds a moldagem, todas as amostras foram

seladas e armazenadas em dessecador. O dessecador foi colocado em
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ambiente de temperatura e umidade controladas. As condi¢gdes de moldagem

por inje¢cao dos corpos de prova sdo apresentadas na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 - Condi¢gbes de moldagem por injecdo dos corpos de prova

Condicées Tragcdo / HDT Impacto
Presséao de Injecao (bar) 550-600 440-460
Perfil de Temperatura 210, 220, 235, 245, 210, 220, 235, 245,
(°C) 255°C 255°C
Temperatuora. do molde 60 60
(C) _
Tempo de resfriam.no 45 35
molde (s)
Pressao de recalque 20 20
(bar)
Velocidade de injegao 20 /14m/min 30/ 14m/min
(cm/s)
Empacotamento
(Holding)(bar) 520/ 14s 400/ 14s

6.2.6 Caracterizacao morfolégica

A morfologia dos nanocompodsitos de PAG6/ argila organofilica foi
efetuada para visualizar a dispersdo das camadas de argila na matriz
polimérica e estimar seu tamanho e fator de forma. Ela foi analisada pela
observacado de imagens obtidas em um microscopio eletrénico de transmisséo
(MET), marca PHILIPS CM 120, operando a uma voltagem de aceleragao de
120kV. Os corpos de prova do tipo lzod foram submetidos ao “trimming” (corte
na forma de trapézio), a partir de barras Izod cortadas perpendicularmente a
diregdo de fluxo de injecdo, na regido do entalhe. Em seguida, foram
criogenicamente microtomadas (cryoultramicrotoming), ou seja, cortadas em
secOes ultrafinas, 25nm de espessura, com facas de diamante, por um
microtomo tipo Riechert-Jung Ultracut E, em torno de - 50°C. Foram utilizadas
telas ou “grids” de cobre para coletar as amostras fatiadas que se encontraram
imersas em uma solu¢do de DMSO:agua (3:2). As imagens observadas no

microscopio foram obtidas por meio de filmes fotograficos.
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6.2.7 Ensaios utilizados no desenvolvimento dos nanocompédsitos
polimero /argila

6.2.7.1 Ensaio de resisténcia mecanica sob tragao

Uma maquina universal de ensaios mecanicos Instron, modelo 5569, a
uma velocidade de 5,0 mm /min, foi utilizada para os ensaios de tracdo. O
ensaio foi conduzido na temperatura ambiente de 23 + 2° C, e umidade relativa
do ar, de 55 + 10%, com célula de carga de 50kN, com deformagao dos corpos
de prova até a ruptura. Um extensébmetro, com abertura de 25mm, foi usado
para obtencéo dos valores do médulo e da deformagao no escoamento.

O dessecador com os corpos de prova obtidos apdés moldagem foi
acondicionado no ambiente de ensaio por pelo menos 48 horas antes da
realizacdo deste de acordo com a norma ASTM D638. As dimensdes dos
corpos de prova foram classificadas como tipo |. As propriedades mecanicas
determinadas foram: tensdo no escoamento, deformagdo no escoamento,
modulo de elasticidade, tensdo na ruptura e deformacdo na ruptura. Esses
valores foram obtidos a partir da média e desvio-padrdo de dez corpos de

prova ensaiados.

6.2.7.2 Ensaio de resisténcia mecanica sob impacto Izod

Corpos de prova lzod entalhados em entalhador Ceast, com
profundidade de 2,54 + 0,1imm, com velocidade minima de entalhe e segundo
norma ASTM D256, foram submetidos a ensaios de impacto em um
equipamento Ceast, modelo Resil 25, acoplado a um sistema de aquisicao de
dados DAS 4000, via software. O dessecador com os corpos de prova
armazenados foi acondicionado a 23 + 2°C, por pelo menos 48 horas antes da
realizacdo do ensaio. Dez corpos de prova foram utilizados para o ensaio

realizado na temperatura ambiente.
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A maquina utilizada fornece a energia de impacto em Joules e utiliza um
péndulo, com geometria tipo Izod, para fraturar e propagar a trinca no corpo de
prova até a ruptura total deste. Dividindo-se a energia na ruptura pela
espessura do corpo de prova entalhado, determinou-se a resisténcia ao
impacto por unidade de comprimento, calculando-se assim a média e o desvio-
padrdo para cada composi¢cado. As perdas de energia causadas por friccdo e
contato da amostra com o instrumento foram eliminadas para determinar a

energia consumida devido a fratura. O péndulo utilizado foi de 2 Joules.

6.2.7.3 Temperatura de deflexao térmica

A temperatura de deflexao térmica (HDT) foi obtida por meio de corpos
de prova de HDT, conforme a norma ASTM D648, em um equipamento Ceast,
modelo HDT 6 VICAT P/ N 6921.000, com uma tensdo de 1800kPa, taxa de
aquecimento de 120°C/ h (método A), onde o meio de imerséo foi um dleo de
silicone. As amostras foram condicionadas a 23 + 2°C e a umidade relativa do
ar a 55 £ 10%, por pelo menos 48 horas antes da realizacdo do ensaio. A
temperatura foi determinada apds a amostra ter defletido 0,25mm. Uma série
de seis amostras foi ensaiada e a temperatura de deflexdo térmica média, com

seu respectivo desvio-padrao, foram reportados.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este projeto teve como objetivo produzir nanocompositos de nylon 6 /
argila organofilica por meio da técnica de intercalacdo no estado fundido
avaliando os efeitos do tratamento de argila nacional na obtencdo do
nanocompaésito.

Como foi dito anteriormente, a argila organofilica foi obtida da
montmorilonita sddica e do tratamento quimico com trés tipos distintos de sais
quaternarios de aménio. A argila que apresentasse esfoliagdo (analisada
através de DRX e MET) e melhores propriedades mecanicas e termo-
mecénicas seria definitivamente escolhida para estudo de morfologia,
propriedades térmicas e mecanicas em funcdo da variagdo do teor da argila,
finalizando entdo o projeto. Inicialmente, foi fixada uma composi¢ao (3% de
argila organofilica) variando os trés tipos de sais, e 0s ensaios de resisténcia a
tracao, impacto, HDT, TGA e DSC, além de difragdo de raios X e MET foram
realizados. Nesse caso entdo, vimos a partir dos resultados que serao
apresentados posteriormente, que a argila montmorilonita sddica tratada com o
sal Dodigen, apresentou esfoliacdo e conseqlientemente melhores
propriedades. Os nanocompdsitos, com composi¢cao de 1, 3, 5 e 10% em
massa de argila tratada apenas com o sal DOD, foram posteriormente
preparados em extrusora de rosca dupla. Os granulos extrudados foram
moldados por injecdo na forma de corpos de prova de tracao, impacto e HDT
para caracterizacdo das propriedades mecanicas e termo-mecanicas. O
comportamento térmico das amostras foi analisado por DSC, TGA e HDT. Um
difratbmetro de raios x foi utilizado para analisar o grau de expansao das
argilas preparadas bem como o grau de esfoliagdo dos compostos preparados.
A técnica de MET foi utilizada para caracterizar a morfologia e extensdo da

esfoliacdo obtidos nos nanocompasitos.
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7.1 Avaliagao das propriedades mecanicas e termo-mecénicas dos
nanocompositos PA6 /3% argila organofilica nacional modificada com
trés tipos de sais

7.1.1 Caracterizagao das argilas

7.1.1.1 Analise quimica

Uma variedade de ions metalicos existentes nas argilas naturais, e os
produtos de degradacao destes constituintes podem acelerar (ou catalisar)
varias reagdes e processos de formacao de cor no polimero, comprometendo
as propriedades finais dos nanocompdésitos polimero / argila [44].

Apesar da analise quimica ndao permitir uma avaliagdo completa da
composi¢cao mineralégica e das propriedades fisico-quimicas e tecnolégicas da
argila, mesmo assim ela fornece dados fundamentais que sdo de grande
utilidade industrial e cientifica. Além dos argilominerais, uma argila geralmente
pode conter como impurezas: quartzo, feldspato, micas, 6xidos e hidréxido de
ferro e aluminio, matéria organica e compostos quimicos nao-cristalinos ou
amorfos, sendo de grande importancia conhecer as percentagens respectivas
[10]. A tabela 7.1 fornece tais resultados para as argilas montmorilonitas

tratadas com os trés sais e argila montmorilonita sem tratamento.

Tabela 7.1— Analise quimica das argilas com e sem tratamento.

MMT
Sem Trat. | MMTDOD (%) | MMTGEN(%) | MMTPRA (%)
(%)
PR 9,0 30,0 31,0 40,0
S0, 56,0 46,0 43,0 38,0
RI 1,6 2,0 1,1 2,0
Fe,0; 7,5 54 5,0 5,0
Al,O; 21,0 15,0 17,0 13,0
Cio - - - -
MgO 2,6 2,0 2,0 2,0
Na,O 1,5 0,5 0,7 0,2
K20 0,2 0,1 0,1 0,1

PR — Perda ao Rubro (ou Perda ao Fogo)

RI — Residuo Insoltvel
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Segundo SOUZA e SANTOS [10], a perda ao rubro & principalmente,
devido a agua adsorvida, agua intercalada, agua de coordenagdo, agua de
hidroxilas dos argilominerais e também de hidroxidos existentes e matéria
organica. A maior perda ao rubro apresentada pelas argilas organofilicas indica
que o sal quaternario de aménio foi incorporado na estrutura das argilas e,
portanto, argilas organofilicas foram sintetizadas [43].

O Fe,0O3 € o mineral mais frequentemente encontrado nas argilas e seus
efeitos se fazem sentir principalmente na alteragao de cor da argila queimada e
na reducao da refratariedade [10]. Em um trabalho desenvolvido por Wilkie e
colaboradores [44], estes investigaram se a presenga do ferro influenciaria as
propriedades térmicas dos nanocompdsitos de PS/ argila organofilica. Os
autores investigaram se a presenca do ferro poderia resultar em um radical que
nao é livre e, portanto, a estabilidade térmica aumentaria, prevenindo a
degradacgédo. O ferro, portanto, pode estar presente na argila como uma
impureza ou como um substituinte para atomos de aluminio e silicio que
compreende a estrutura do material aluminosilicato. Quando o ferro esta
presente como uma impureza, este nao pode estar bem disperso, mas pode
estar aglomerado em regides particulares da estrutura e, portanto, este pode
apresentar um efeito de radical livre, acelerando as reagdes de degradagéo.
Por outro lado, se o ferro é substituido dentro da estrutura da argila, este deve
ser nanodisperso dentro do polimero. Logo, argila que contém ferro estrutural,
neste estudo, apresentou uma estabilidade térmica maior para nanocompaésitos
intercalados, medida por TGA ou colorimetria, sugerindo entdo que o ferro

estrutural é operativo como radical n&o livre dentro da argila.

7.1.1.2 Difragao de raios X

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de
difragdo de raios x € a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas
presentes em materiais ceramicos. Dentre as vantagens da técnica de difracao

de raios X para a caracterizacdo de fases, destacam-se a simplicidade e
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rapidez do método [45]. A figura 7.1 mostra o difratograma da argila
montmorilonita sédica ndo modificada. No difratograma €& possivel observar

alguns picos caracteristicos do quartzo (26 = 21° e 27°).
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Figura 7.1 - Difratograma da argila sem tratamento com 26 variando de 5° a
75°.

Segundo Boschi e colaboradores [45], o elevado teor de quartzo da
amostra e sua facilidade de orientar-se resultam em picos bem definidos e de
grande intensidade desta fase cristalina, prejudicando muitas vezes a
identificacao e caracterizacdo da montmorilonita das demais fases. Estes picos
se sobrepdem aos picos caracteristicos da montmorilonita, indicando entdo um
certo grau de impureza na amostra em questdo. Esta argila ndo sofreu nenhum
processo de purificacdo, sendo passada apenas em peneira com abertura de
malha 75um, a fim de excluir particulas grosseiras. As impurezas contidas na
argila podem afetar as propriedades do nanocompésito final.

Boschi e colaboradores [45] descreveram um procedimento rapido e

eficiente para identificar os argilominerais mais comumente encontrados nas
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argilas nacionais. Baseando-se na sedimentacdo, tal processo minimiza a
presenca do quartzo e facilita a identificagcao.

A efetiva intercalacdo das moléculas dos sais quaternarios de aménio
entre as camadas dos argilominerais foi acompanhada por DRX dos materiais
organofilicos, observando-se o0 aumento da distancia interplanar. Foi feita uma
varredura de 0,6° a 10° de 20 também para determinagédo do grau de expansao
das argilas organofilicas (espagamento interlamelar) bem como o grau de
esfoliagdo dos compostos preparados apds a incorporagao ao polimero. A
figura 7.2 apresenta o difratograma das argilas tratadas com os trés sais e da

argila sem tratamento, com suas respectivas distancias interplanares.
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Figura 7.2 — Difratograma das argilas tratadas com os trés sais e argila sem

tratamento e suas respectivas distancias.

A distancia interplanar d(001) da argila que n&o foi modificada
organicamente, é relativamente pequena (d = 12,63 A). Segundo Laba [16],
quando se adiciona o sal quaternario de aménio nas camadas da argila, se
observa um deslocamento de pico para angulos menores devido ao aumento

na distancia interplanar, a qual passa de valores geralmente situados entre 12



58

a 16 A da bentonita sddica para valores situados geralmente entre 20 e 40 A
(argilas com sais quaternarios de amdnio intercalados entre as camadas dos
argilominerais). O valor da distancia doo¢ vai variar com o comprimento da
molécula orgénica e com o grau de inclinagdo que a mesma apresente em
relagdo ao plano ab do argilomineral. Este deslocamento de pico devido ao
aumento da disténcia interplanar (expansdo das camadas da argila) com a
incorporagao dos sais, evidencia assim a eficiéncia do tratamento de superficie
da argila e a efetiva intercalagdo dos sais quaternarios na argila, e, portanto, a
obtencdo de argilas organofilicas. A tabela 7.2 apresenta as distancias
interplanares calculadas através da Lei de Bragg, de acordo com a referéncia
[26].

Tabela 7.2 — Valores de dop1 das montmorilonitas (MMT) com e sem

tratamento.
Argila 20 (°) doo1 (A)
MMT sem tratamento 7,0 13,0
MMT + Sal Dodigen 3.1 30,0
MMT + Sal Genamin 4,4 20,0
MMT + Sal Praepagen 2,4 38,4

As figuras 7.3 e 7.4 apresentam os difratogramas dos nanocompdsitos

de PAG/ 3% argila organofilica tratada com os sais dodigen e genamin.

Observa-se nas figuras 7.3 e 7.4 que houve uma eficiéncia no
tratamento quimico das argilas, uma vez que surgiu um deslocamento de pico,
evidenciando entdo uma expansdo nas camadas da argila para receber o
polimero. Entretanto, ndo foi possivel calcular a distancia interplanar dos
nanocompositos. Com essa separagdo extensiva da camada da argila na
matriz polimérica, houve um espagamento muito grande entre as lamelas de
argila fazendo com que estas ndo apresentassem mais nenhuma ordem
cristalografica, o que provocou o desaparecimento do pico coerente de difragéo

de raios x. Este comportamento sera confirmado por MET posteriormente.
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Figura 7.3 — Difratograma da argila tratada com dodigen e do nanocompasito
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Figura 7.4 — Difratograma da argila tratada com genamin e do nanocompésito

de PA6/ 3% argila com sal genamin.



60

A figura 7.5 apresenta o difratograma dos nanocompdésitos de PA6 / 3%

argila organofilica tratada com o sal praepagen.
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Figura 7.5 — Difratograma da argila tratada com praepagen e do nanocompadsito

de PAG/ 3% argila com sal praepagen.

Para esta amostra houve um aparecimento de uma reflexdo basal
correspondendo a altura mais larga da galeria, com uma distancia interplanar
de 38,41A. Comparando a argila com o nanocompdsito, ndo houve nenhum
deslocamento do pico, apenas uma intensidade mais baixa para o
nanocomposito. A distancia interplanar do compdsito € a mesma da argila
tratada com o sal praepagen. O nanocompdsito com sal PRA ndo apresentou
nenhuma evidéncia de intercalacdo, pois a distancia interplanar do
nanocomposito € a mesma distancia da argila modificada com o sal PRA, como
se pode ver nos espectros de DRX. A foto de microscopia a seguir (figura 7.9)
mostra algumas lamelas de argilas separadas, mas pode ser que a separagao
seja do sal de amodnio entre as lamelas da argila e n&o do polimero intercalado

entre elas.
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7.1.1.3 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A formagdo dos nanocompdsitos entre o polimero (PA6) e varios tipos
de argila foi observada por DRX e depois confirmada com imagens de MET.
Estas fornecem uma visualizagdo mais direta do grau de esfoliagdo destes
materiais. O nanocomposito de PA6 / 3% argila sem tratamento exibe uma
morfologia ndo esfoliada composta de aglomerados de particulas de argila
distribuidas na matriz polimérica, como se pode ver na figura 7.6. O
nanocompdésito de PA6 / 3% argila tratada com sal DOD exibe uma morfologia
bem esfoliada consistindo de uma predominéncia de particulas de argilas
dispersas individualmente na matriz polimérica, como pode ser visto na figura
7.7. A figura 7.8 mostra a morfologia do nanocompodsito de PA6 /3% argila
tratada com sal GEN, exibindo também uma predominancia de particulas de
argilas esfoliadas individualmente e uma fragdo de particulas aglomeradas na
matriz polimérica. A figura 7.9 exibe a morfologia do nanocompdsito de PAG
/3% argila tratada com sal PRA, onde existem particulas tactéides e nao

esfoliadas na matriz polimérica.

Figura 7.6 - Micrografia do nanocompdsito de PA6 / 3% argila montmorilonita

sem tratamento.
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Figura 7.7 — Micrografia do nanocompdsito de PA6 / 3% argila organofilica

tratada com sal DOD.

Figura 7.8 — Micrografia do nanocompdsito de PA6 / 3% argila organofilica

tratada com sal GEN.
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Figura 7.9 — Micrografia do nanocompdsito de PA6 / 3% argila organofilica

tratada com sal PRA.

Varios trabalhos na literatura demonstram que um importante efeito do
cation organico € o de aumentar o espagamento entre as placas do
aluminosilicato, de modo a diminuir a interagdo eletrostatica placa-placa
(diminuicdo da forga coesiva) e assim facilitar a difusdo das cadeias
poliméricas para o interior das galerias, de modo a permitir a formagédo de
nanocompdésitos intercalados /esfoliados. Desse modo, € importante o volume
desse cation orgéanico. Baseando-se nas caracteristicas importantes dos
cations, podem-se discutir entdo as diferengas de intensidade de intercalagao /
esfoliagdo entre os nanocompodsitos com os diferentes sais. Como verificado
nos espectros de DRX das argilas organofilicas, apresentadas na figura 7.2
anteriormente, a argila tratada com sal PRA apresentou maior distancia
interplanar que as argilas tratadas com os outros sais. Entretanto, pode-se
notar pelas micrografias que o aumento da distancia interplanar na argila
tratada com sal PRA né&o levou necessariamente a esfoliagao.

Paul e colaboradores [46], estudaram o efeito da estrutura dos

compostos de alquilaménio no nivel de esfoliagao alcangado na matriz de nylon
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6 durante o processo de intercalacdo no estado fundido. O estudo revelou que
a maioria das mudangas na morfologia dos nanocompdsitos, tanto quanto nas
propriedades mecanicas, resultam da alteracdo do comprimento da cadeia dos
sais organicos ou do numero dos grupos alquilas ligados ao nitrogénio do
modificador organico. Sendo assim, modificadores organicos que nao
apresentam cadeias com alquila permitem maior acesso a superficie dos
silicatos, todavia, isto contribui para uma reducdo minima das forgas coesivas
entre as placas vizinhas devido ao pequeno espagamento basal da argila
organofilica. A auséncia de esfoliagdo neste nanocompdsito com este tipo de
argila organofilica requer algum nivel de separagédo lamela-lamela. Em outro
extremo, cadeias maiores de alquila aménio, a exemplo do PRA, separam
bastante as lamelas, reduzindo fortemente as forgas coesivas entre as lamelas,
porém estes numeros maiores de cadeias de alquila dificultam o acesso das
cadeias poliméricas e a interagdo com a superficie do silicato, além de
aumentar a quantidade de hidrocarbonetos que se  misturam
desfavoravelmente ao polimero. Os resultados mostram que os extremos
levam a uma estrutura de nanocompdsitos com baixo nivel de esfoliagao. Por
outro lado, modificadores organicos com cadeias razoavelmente menores, a
exemplo do DOD, levam a uma esfoliagdo da argila organofilica
aproximadamente completa no nylon 6. Neste caso, termodinamicamente, sao
fornecidos um bom balango entre o espago das lamelas, o nivel de acesso a
superficie do silicato e o numero de interagcbes desfavoraveis entre o polimero
e as unidades apolares de alquila. O sal DOD, portanto, tem um maior volume
que o sal GEN, de modo que o primeiro promove maior abertura entre as
placas de aluminosilicato do que o segundo, como observado nos espectros de
DRX das argilas organofilicas, apresentadas anteriormente na figura 7.2. A
maior facilidade de entrada das cadeias de PAG na argila com DOD permite um
maior nivel de esfoliagdo (como Paul demonstrou, o valor do mddulo do
nanocompésito € um eficiente indicador do nivel de esfoliagdo [47]). Por outro
lado, o volume do DOD n&o é tdo grande como o do PRA a um ponto que
bloqueie a interacdo polimero-placa, como provavelmente ocorre com o PRA

(de acordo com o que foi observado por Paul para este cation [46]).



65

7.1.1.4 Analise termogravimétrica (TGA)

Quando nanocompodsitos de polimero /silicato sdo preparados,
temperaturas elevadas sao requeridas para sua fabricacao por intercalagdo no
estado fundido. Se a temperatura de processamento € maior que a estabilidade
térmica do tratamento orgénico da argila modificada, a decomposi¢ado do sal
organico ocorrera, alterando a interface entre o reforgo e o polimero. A
degradacdo térmica do modificador ndo apenas ira alterar a superficie
compatibilizante, mas também ira gerar produtos resultantes que possam ser
determinantes na formacdo de estruturas esfoliadas ou nas caracteristicas
fisicas do nanocompdsito final. Tendo em vista este aspecto, analises
termogravimétricas foram conduzidas para a argila montmorilonita sem
tratamento, para a argila tratada com os trés sais DOD, GEN e PRA, para o
nylon 6 puro e por fim para os nanocompositos de nylon 6 / argila organofilica.

As figuras 7.10, 7.11 e 7.12 ilustram o comportamento destes materiais.
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Figura 7.10 — TGA da PAG6 pura, argilas ndo modificadas e modificadas

organicamente.
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Figuras 7.11 — Curvas derivadas do TGA das argilas modificadas e nao

modificadas.

A andlise termogravimétrica da argila ndo modificada mostra duas
transicdes térmicas [48]: 1) uma correspondente a perda de agua adsorvida,
que volatiliza em baixas temperaturas, no caso para esta argila a transicao
ocorreu na faixa de 27°C a 120°C com 5% de perda de massa,
aproximadamente; 2) e a outra correspondente a deshidroxilizagcdo do
argilomineral, que ocorre em temperaturas mais altas, entre 400°C a 575°C
com aproximadamente 9% de perda de massa.

A decomposi¢ao térmica das argilas modificadas organicamente é
convencionalmente considerada em quatro regides [48]: |) abaixo de 180°C,
ocorre a perda de agua adsorvida e espécies gasosas, com 7% de perda de
massa, aproximadamente; 1I) Entre 200° e 500°C onde envolve a perda de
substancias orgéanicas, com = 9% de perda de massa; lll) Entre 500° e 700°C,
com = 12% de perda de massa referente a deshidroxilizagdo do aluminosilicato
e por fim 1IV) Entre 700° e 1000°C, com = 12 % de perda de massa, ocorre a

perda residual (residuo organico carbonaceo).
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Na segunda regido acontece um evento em particular.
Aproximadamente, entre 170° a 214°C para a argila com DOD, de 215° a
260°C para a argila com GEN e de 195° a 245°C para a argila com PRA, existe
uma inflexdo que corresponde a decomposigao inicial do sal quaternario de
amoénio na superficie da argila. Ja entre aproximadamente 220° a 255°C para a
argila com DOD, 267°C a 311°C para a argila com GEN e 245°C a 381°C para
a argila com PRA, existe uma outra inflexdo que corresponde a decomposigéo
final do sal quaternario de amébnio, neste caso, o sal intercalado entre as
galerias da argila. Por essa analise de perda de massa inicial referente aos
compostos organicos, pode-se dizer que a argila tratada com o sal PRA se
comportou de maneira mais estavel termicamente, apresentando uma
temperatura inicial de decomposi¢ao maior comparada a argila tratada com os
outros sais DOD e GEN. Xie et al. [48], estudaram a degradacao térmica e
quimica da montmorilonita modificada com varios sais quaternarios de amonio.
Eles viram que a pequena quantidade do sal organico ndo confinada no espago
interlamelar, associada a superficie do aluminosilicato ou a pequenas
moléculas idnicas, é evaporada inicialmente, sendo responsaveis pela perda de
massa inicial. As moléculas de alta massa molecular, produto da decomposi¢ao
do sal organico, ficam retidas no espacgo interlamelar. Com o aumento da
temperatura, estas moléculas sofrem reacdes de cisdo de cadeia e
condensacgao de radicais livres. A presenga de oxigénio e espécies metalicas
na estrutura da montmorilonita pode servir de catalisadores para a reacédo de
ruptura oxidativa de alcenos, favorecendo a produgcdo e aumento da
volatilizacdo de moléculas de baixo peso molecular a altas temperaturas. Isto
explica a segunda perda de massa.

O termograma a seguir mostra o efeito do tratamento quimico das
argilas na estabilidade térmica dos nanocompositos de PA6 / 3% argila

organofilica.



68

PAG6 Pura
PA6+3% MMTNa

100 + PA6+3% MMTGEN

(o2} (o]
o o
| |

Perda de Massa (%)
s
|

20 4

—_—
0 —T—T— T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 7.12 — TGA dos nanocompositos de PAG / argila tratada com os trés sais

comparados a PA6 pura e argila sem tratamento.

Alguns autores tém observado um aumento nas propriedades de
retardéncia de chama e redugdo de permeablidade a gases quando
nanoparticulas de argila organofilica foram adicionadas [5 citado por 49]. Neste
caso, as camadas individuais de argila agiram como um isolante e uma barreira
ao transporte de massa do oxigénio ou produtos volateis de degradacao
gerados quando o nylon 6 puro se decompde. Ja outros trabalhos existentes na
literatura ndo encontraram nenhuma diferenca na estabilidade térmica dos
nanocompdésitos de PAG / argila organofilica [5, 49, 50, 51]. No nosso estudo, o
comportamento térmico também foi o mesmo destes ultimos trabalhos acima
mencionados. Nenhum sistema obtido com argila modificada apresentou
estabilidade térmica superior a do polimero puro, independente do tipo de sal
usado. A andlise termogravimétrica mostrou que a estabilidade térmica
(temperatura de decomposicao inicial e final) foi a mesma tanto para o polimero
puro quanto para os nanocompositos produzidos com as argilas modificadas e

nao modificadas.
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7.1.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Entender como a adigdo de argila organofilica e o nivel de
esfoliacao desta afeta o grau de cristalinidade da poliamida 6 € especialmente
importante, pois a estrutura cristalina resultante influenciara as propriedades
fisicas e mecanicas do nanocompoésito. Embora muitas das propriedades
melhoradas (a exemplo do moédulo elastico) dos nanocompdsitos de nylon 6
possam ser explicadas pela esfoliagdo e dispersdo das camadas da argila na
matriz polimérica, alguns efeitos nestas propriedades podem estar relacionados
a modificacédo da estrutura cristalina da matriz polimérica. A figura 7.13 ilustra
as curvas de aquecimento dos nanocompdésitos e do polimero puro, e cujos

valores correspondentes de T, AH, e X estdo tabelados na tabela 7.3.
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Figura 7.13 — Termograma de DSC dos nanocompdsitos com os trés sais e
PAG pura.
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Tabela 7.3 — Valores de T, AHy,Xc para os nanocompdsitos com os trés sais
e PAG pura.

1°Aquecimento 2° Aquecimento

Tm AH Xc Tm AH Xc
(°C) | (ig) | (%) | (°C) | (Jg) | (%)

PAG6 Pura 223 42 19 221 38 16

PA6+MMTNa 223 56 24 222 45 19

PAG6+MMTDOD | 223 52 22 221 45 19

PA6+MMTGEN | 222 54 23 221 45 19

PA6+MMTPRA | 223 42 18 222 39 17

Como pode ser observado na figura 7.13 e na tabela 7.3, os sistemas
apresentaram variagoes similares de temperatura de fuséo cristalina e entalpia
de fusdo, ou melhor, apresentaram uma constancia aliada ao formato do pico
de fusao dos nanocompdsitos que € praticamente idéntico ao pico de fusido do
polimero puro. Logo, pode-se inferir que as propriedades mecanicas dos
nanocompodsitos com sal, em comparagdo com 0s nanocompositos sem sal,
nao serao influenciadas pela sua cristalinidade, visto que a presenca da argila,
independente do seu tratamento de superficies, ndo provocou alteracao

significativa na cristalinidade dos nanocompadsitos.

7.1.3 Avaliacao da viscosidade das misturas entre as argilas organofilicas

e PAG6 através de redmetro de torque

A figura 7.14 mostra as curvas de torque versus tempo para as misturas

entre as argilas organofilicas e a matriz de PAG.
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Figura 7.14 - Torque das mistura PA6+MMT (com e sem tratamento) e PAG

pura.

Observa-se que a intensidade do torque dos nanocompdsitos tem a
seguinte ordem: MMT= PRA < GEN = PA6 < DOD. A literatura tem
demonstrado um comportamento reolégico complexo de misturas de polimeros
com argilas organofilicas; em baixas taxas de cisalhamento, a viscosidade dos
nanocompdsitos € geralmente maior do que o polimero puro, devido ao grande
numero de interagbes particula-particula (efeito de percolagdo) que ocorre
quando se tem sistema esfoliado. Entretanto, ao se aumentar a taxa de
cisalhamento as particulas de argila se orientam no sentido do fluxo, o que
diminui consideravelmente as interagbes particulas-particulas e, portanto a
resisténcia a este fluxo, de modo que observa-se um significativo decréscimo
da viscosidade com a taxa de cisalhamento (comportamento altamente
pseudoplastico)[52, 53, 5, 54, 55]. Quanto maior o nivel de esfoliagdo, maior
sera a sensibilidade da viscosidade a taxa de cisalhamento, pois € mais facil
orientar as particulas nanométricas de alto fator de forma do que tactdides

(agrupamentos das placas). Deste modo, observa-se que, embora em baixas
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taxas de cisalhamento a viscosidade dos nanocompdsitos geralmente € maior
do que o polimero puro, em taxas maiores a viscosidades destes geralmente é
igual ou mesmo inferior a do polimero puro. Vale salientar que estas diferengas
nas taxas de cisalhamento ou nas viscosidades dos nanocompdsitos poderiam

ser mais bem analisadas pelo uso do redmetro capilar.

Além disso, também se deve considerar a possibilidade de degradagao
da matriz por residuos do surfactante, o que leva a diminuicdo da viscosidade
do nanocompésito. Paul e colaboradores [56], tém demonstrado que alguns
surfactantes mais susceptiveis a degradacado térmica podem levar a maior
degradagao da matriz polimérica, devido a maior formagao de residuos reativos
provenientes desses surfactantes durante a preparacdo dos nanocompdésitos
no estado fundido. Desse modo, durante a mistura no rebmetro, é provavel que
o valor da viscosidade indicado pelo torque seja o resultado dos efeitos
reologicos das interagdes e orientagbes das placas de argila e do efeito da

degradagéao térmica da matriz [57].

Considerando-se que a taxa de cisalhamento no rebmetro é pequena
para a rotagao utilizada (60 rpm), pode-se assumir que esta taxa nao seja
capaz de orientar significativamente as placas ou tactoides da argila, de modo
que se esperaria entdo um aumento do torque com a incorporag¢ao das argilas,
em comparacao com o polimero puro. Comparando-se apenas as composi¢oes
com DOD e GEN, e assumindo que estas apresentam um nivel de esfoliacdo
muito semelhante (como foi observado por DRX e MET), observa-se que a
composicdo com DOD apresentou aumento significativamente superior do
torque em relacdo a composi¢cao com GEN. Especula-se aqui entdo, com base
nos resultados da literatura, que na composicdo com DOD ocorreu a menor
degradacao térmica da matriz, de modo que o efeito reolégico da interagcao

entre as placas provavelmente foi preponderante.

Também se observa que as composicdes com MMT sem tratamento e
PRA apresentaram os menores niveis de torques, semelhantes ao apresentado

pela PA6. Tal comportamento pode ser explicado pela auséncia de esfoliagao
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nestas composicdes, de modo que o numero de interagdes entre os tactbides é

significativamente menor do que nas composi¢gdes com DOD e GEN.

7.1.4 Propriedades mecanicas e termo-mecanicas

Os nanocompdésitos polimero / argila, contendo baixo teor de argila (<
10%), frequentemente exibem melhores propriedades mecanicas quando
comparadas as propriedades do polimero puro. Os aperfeicoamentos incluem
aumento no modulo elastico, 0 aumento da resisténcia a tragcio e resisténcia ao
calor, redugédo de permeabilidade a gas e aumento da inflamabilidade, além do
aumento da biodegradabilidade de polimeros biodegradaveis. A principal razédo
para este aumento de propriedades, segundo Okamoto e Dubbois [19, 26], é a
interacao interfacial mais forte entre a matriz e a camada de silicato comparado
a sistemas convencionais reforcados com carga. As figuras 7.15, 7.16 e 7.17
mostram o modulo, a tensdo no escoamento e o HDT dos nanocompdsitos de
PAG6 / 3%argila organofilica tratada com os trés sais, argila sem tratamento e
PAG pura.
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Figura 7.15 — Md6dulo dos nanocompésitos e PAG pura.
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Os valores tabelados e seus respectivos desvios da resisténcia a tragao,
modulo, deformagéo na ruptura e HDT dos nanocompdsitos de PA6+3% argila
sem e com tratamento com os trés sais comparadas ao polimero puro sio

apresentados a seguir.

Tabela 7.4 — Propriedades mecanicas dos nanocompositos PA6+3% argila sem

e com tratamento com os trés sais comparadas ao polimero puro.

Tensao no Médulo | Deformagao | Resisténcia

Escoamento (GPa) na ruptura | ao Impacto
(MPa) (%) (J/m)
PAG6 Pura 60+ 0,6 2,8+0,3 139 + 60,4 74 7.8
PAGTINT- | 6409 | 20:02 | 112:419 | 40489
PA6+MMTDod 71+0,6 3,4+0,2 28 + 50,2 37 £8,5
PA6+MMTGen 64 +1,9 3,03+ 0,1 58 +47,3 44 +52

PA6+MMTPra 60 £1,2 2,6£0,1 193 + 36,6 50 +7,2

Tabela 7.5 - HDT dos nanocompdsitos PA6+3% argila sem e com tratamento

com os trés sais comparadas ao polimero puro.

HDT (°C)

PA6 | PA6+MMT-

Puro Na

PA6+MMTDod | PA6+MMTGen | PA6+MMTPra

58+1,6 | 6828 72+23 67 +1,6 68 +4,08

Como pode ser visto pelos histogramas e pelas tabelas, o
nanocompdésito de PA6 com argila tratada com o sal DOD apresentou melhores
propriedades mecanicas e HDT, tendo um aumento de 21% no mddulo, um
aumento de 18% na tensdo de escoamento e um aumento de = 20°C no HDT

em comparagao ao polimero puro e em comparagao dos nanocompositos
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tratados com os outros sais e argila sem tratamento. Como foi visto pelos
resultados de DSC, a cristalinidade n&o apresentou influéncia significativa nas
propriedades mecanicas dos nanocompadsitos, uma vez que a incorporagao das
argilas organofilicas ndo promoveu alteragdbes no grau de cristalinidade.
Observamos que as propriedades mecanicas, neste caso, foram governadas
pelo nivel de esfoliagdo dos nanocompdsitos, pois os resultados estdo de
acordo com a morfologia dos nanocompdésitos. Além disso, esta melhoria das
propriedades dos nanocompdsitos tratados com o sal DOD pode ser explicada
baseando-se nas caracteristicas importantes dos cations (numero de grupos de
alquila na cadeia e comprimento da cadeia), ja discutido anteriormente. As
figuras 7.18 e 7.19 apresentam a resisténcia ao impacto e a deformagao na

ruptura para os nanocompésitos de PA6 / 3% argila organdfilica.

Observa-se também que o nanocompésito PA6 / 3% argila tratada com
o sal DOD apresentou a maior reducdo na resisténcia ao impacto e na
deformacgéo na ruptura, o que pode ser atribuido a grande rigidez do sistema e

consequentemente, perda de ductilidade.
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Figura 7.18 — Deformacgao na ruptura dos nanocompdésitos e da PAG pura.



71

1- PA6 Pura

2- PA6+3% MMTNa

3- PA6+3% MMTDodigen
4- PA6+3% MMTGenamin
5- PA6+3% MMTPraepagen

~
o
|

]
o
1

)]
o
'l I

ey
o
'l B

7

7

Figura 7.19 — Resisténcia ao impacto dos nancompadsitos e PAG pura.

N w
o o
'l T IR

Resisténcia ao Impacto Izod (J/M)
)
'l I

N
N

2 %

o
Jasy

Sendo assim, conforme dito anteriormente o sal incorporado na argila
que apresentasse maior nivel de esfoliagdo (comprovada através de DRX e
MET) e melhores propriedades mecanicas e térmicas, seria escolhido para
estudos mais completos de morfologia, propriedades mecéanicas e termo-
mecénicas em func¢ao da variagao do teor da argila, finalizando ent&o o projeto.
Dessa forma, inicialmente foi fixada uma composicdo com 3% de argila
organofilica, variando os trés tipos de sais para em seguida a morfologia, as
propriedades mecanicas e térmicas serem avaliadas. Nesse caso entio, vimos,
a partir dos resultados apresentados que a argila montmorilonita sédica, tratada
com o sal Dodigen, apresentou esfoliagdo e consequentemente melhores
propriedades. Os nanocompdsitos, com composicao de 1, 3, 5 e 10% de argila
tratada com este sal Dodigen, foram entao preparados em uma segunda etapa
para avaliar o efeito de concentragdo de argila nas propriedades mecanicas e

termo-mecanicas e morfologia.
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7.2 Avaliagao das propriedades mecanicas e termo-mecanicas dos
nanocompositos PA6 /argila organofilica nacional em fun¢ao da
concentragao de argila

7.2.1 Difragao de raios X

As figuras 7.20 e 7.21 mostram os difratogramas dos nanocompdésitos de
PAG /argila organofilica sem tratamento em diferentes composigdes (1, 3, 5 e
10%) de argila, e os difratogramas dos nanocompésitos de PAG6 / argila

organofilica tratada com o sal DOD em diferentes concentragoes.

Argila MMTNa
PAG6+1% MMTNa

PAG6+5% MMTNa
100

d=12,63A°

50 +

d=21,69A°

Intensidade

2Theta

Figura 7.20 — Difratograma dos nanocompdésitos em diferentes composicoes de

argila sem tratamento.

Pode-se perceber pela figura 7.20 que mesmo para os nanocompaositos
de PA6 /1, 3, 5 e 10% argila sem tratamento, houve intercalagdo da argila na
matriz polimérica, tendo em vista que os picos se deslocaram para a esquerda

ao ser incorporado o polimero. Este comportamento sera confirmado por MET.
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Uma separagdo completa das camadas da argila depende do
estabelecimento de interagbes bastante favoraveis polimero-particula. Se este
nao € o caso, uma boa dispersao das particulas pode ser alcangada pela ajuda
das forcas de cisalhamento durante a preparacdo e o processamento de
materiais nanocompdsitos, o sistema, entretanto, permanece instavel
termodinamicamente [25]. A tensdo de cisalhamento € um dos fatores que
afeta a intercalacédo / esfoliagdo dos nanocompésitos polimero / argila. Esta
contribui efetivamente para a difusdo das cadeias poliméricas dentro das
galerias da argila, uma vez que esta quebra os aglomerados das particulas
(tactéides), aumentando o grau de intercalacdo / esfoliagdo sob dadas
condigbes de mistura. Neste caso, como n&o existem agentes
compatibilizantes nas lamelas de argila para superar a forga eletrostatica entre
suas camadas, a tensao de cisalhamento foi quem contribuiu para esta
separacao [59]. Sendo assim, € dificil alcancar esfoliagdo em nanocompdsitos
preparados com argilas ndo modificadas e obter boa interacéo interfacial e
consequentemente, boas propriedades mecanicas, como veremos nos
resultados posteriormente e como ja comprovado em trabalhos na literatura
[59].

Outro fator que pode afetar a esfoliagcdo e dispersdao das camadas de
silicatos e portanto as propriedades mecanicas € o tipo de misturador utilizado.
Alguns trabalhos na literatura [1, 58, 59, 60] mostram que o tipo de misturador,
a exemplo do redmetro de torque, extrusora de rosca simples e extrusora de
rosca dupla influenciam a obtencéo do tipo de nanocompdsito formado. Paul et
al. [1] fizeram um estudo comparando o tipo de mistura e parametros de
processamento nas propriedades mecanicas dos nanocompoésitos de PAG6 /
argila e viram que nanocompaositos obtidos em extrusora de rosca simples, a
esfoliagdo ndo € extensiva, enquanto que nanocompoésitos com boas
propriedades mecanicas podem ser obtidos em extrusoras de rosca dupla, e
estes ainda podem exibir melhores propriedades que nanocompdsitos

intercalados.
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Figura 7.21 — Difratograma dos nanocompdésitos em diferentes composicoes de

argila tratada com o sal Dodigen.

A figura 7.21 mostra mais uma vez que houve a eficiéncia do tratamento
da argila com sal dodigen, desta vez em diferentes composigdes de argila, visto
que houve um deslocamento de pico, evidenciando entdo uma expansao nas
camadas da argila para receber o polimero. Logo, nao foi possivel calcular a
distancia interplanar dos nanocompdsitos. Provavelmente, ocorreu uma
separagao extensiva das camadas da argila na matriz polimérica (esfoliagdo)
das camadas de silicato original na matriz polimérica, resultando em um
desaparecimento do pico coerente de difragdo de raios x a partir das camadas
de silicato distribuidas. Esse comportamento sera confirmado na microscopia

eletronica de transmissao.
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7.2.2 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

As micrografias apresentadas a seguir confirmam os comportamentos
apresentados pelos nanocompdsitos nos espectros de DRX, em funcédo da
variagdo da concentragado de argila. Todos os nanocompdésitos de PAG / argila
sem tratamento (1, 3, 5 e 10%) exibem uma morfologia intercalada composta
de aglomerados de particulas de argila distribuidas na matriz polimérica, como
se pode ver nas figuras 7.22, 7.23 e 7.24. Ja todos os nanocompdsitos de PA6
/ argila tratada com sal DOD (1, 3, 5 e 10%) exibem uma morfologia bem
esfoliada consistindo de uma predominancia de particulas de argilas dispersas
individualmente na matriz polimérica, como pode ser visto nas figuras 7.25,
7.26, 7.27. As diferengas de intercalagdao / esfoliagcdo ja foram discutidas
anteriormente (a partir dos espectros de DRX) para os nanocompositos
compostos por argila sem tratamento e argila tratada com sal DOD. As
micrografias referentes aos nanocompésitos de PA6 / 3% argila tratada com sal
DOD e 3% argila sem tratamento ja foram expostas nas figuras 7.6 e 7.7, nas

paginas 61 e 62, respectivamente.

Figura 7.22 — Micrografia do nanocompdésito de PA6 / 1% argila sem

tratamento.
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Figura 7.23 — Micrografia do nanocompadsito de PA6 / 5% argila

sem tratamento.

Figura 7.24 — Micrografia do nanocompdsito de PA6 / 10% argila sem

tratamento.
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Figura 7.25 — Micrografia do nanocompésito de PAG / 1% argila tratada
com DOD.

Figura 7.26 — Micrografia do nanocompdsito de PA6 / 5% argila tratada com sal
DOD.
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Figura 7.27 — Micrografia do nanocompésito de PA6 / 10% argila tratada com
sal DOD.

7.2.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A figura 7.28 mostra os resultados de TGA dos nanocompésitos de PA6
com 1, 3, 5 e 10% argila organofilica tratada com sal DOD.

Este termograma também mostrou que nado houve diferengas na
estabilidade térmica dos nanocompdsitos em relagcédo ao polimero puro. A
variagao do teor da argila organofilica modificada com sal DOD, portanto, ndo
apresentou mudancgas significativas no comportamento térmico. A estabilidade
térmica, temperatura de decomposicao inicial e final permaneceram as
mesmas para todos os materiais em questdo. Este comportamento esta de

acordo com alguns trabalhos existentes na literatura [5, 49, 50, 51].
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Figura 7.28 — Termogramas dos nanocompasitos de PA6/ 1, 3, 5 e 10% de

argila organofilica (tratada com sal DOD) comparados a PAG6 pura.

7.2.4 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As figuras 7.29 e 7.30 apresentam os termogramas de DSC do primeiro
aquecimento dos nanocompoésitos de PAG6 / argila tratada com sal DOD e argila
nao tratada, em diferentes concentragbes (1, 3, 5 e 10%). A tabela com os
valores de Tm, AHmM e Xc também estdo expostas a seguir.

Como pode ser observado nas figuras 7.29 e 7.30 e na tabela 7.6, estes
sistemas também apresentaram variagcdes similares de temperatura e entalpia
de fusdo, ou melhor, apresentaram uma constancia no formato do pico de
fusdo que é praticamente idéntico ao do polimero puro. Este comportamento
indicou, portanto, que independente da variagdo da concentragdo de argilas
modificadas e nao modificadas, a presenca da argila nao influenciou

significativamente na cristalinidade dos nanocompdsitos em questao.



86

PAG6 Pura
2 PA6+1% MMTNa
0_- ‘ 1°Aquecimento PA6+5% MMTNa
%
2 l
E 4l (
s ‘
S
® 6 ‘
[&]
S
o 81 |
x L
S5 i
L 10
12 4
-14 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 7.29 — Termograma de DSC dos nanocompadsitos com argila sem

tratamento comparado ao polimero puro.
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Figura 7.30 - Termograma de DSC dos nanocompasitos com argila modificada

com sal DOD comparado ao polimero puro.
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Tabela 7.6 - Valores de Tm, AH,, e Xc dos nanocompasitos e polimero puro.

1°Aquecimento 2° Aquecimento
Teores| Tm AHq, Tm AH,
Materiais Xc (%) Xc (%)

(%) (°C) | (J/9) (°C) | (Jla)
PAG6 Pura 0 223 41 19 221 38 16
1 223 50 21 223 45 19
3 223 52 22 223 42 18

PA6+MMTNa
5 223 44 19 222 43 19
10 223 42 19 222 40 18
1 224 48 20 223 44 19
3 224 46 20 223 42 18
PA6+MMTDOD

223 45 20 222 42 18
10 222 40 18 220 38 17

7.2.5 Propriedades mecanicas e termo-mecanicas

7.2.5.1 Médulo e HDT

A adicao de argila organofilica leva a um aumento na rigidez do sistema
e nos valores de HDT também. As figuras 7.31 e 7.32 apresentam o
comportamento dos nanocompositos relacionado ao Modulo de Young e ao
HDT, respectivamente. A adigao de argila organofilica levou a um aumento na
rigidez do sistema tanto para a argila modificada com o sal organico quanto
para argila ndo modificada. A argila modificada alcangou um maximo no
modulo em 5% de concentracdo, apresentando um aumento de 35% em
comparagao com as outras concentragdes. Neste nivel ocorreu uma esfoliagéo
das camadas da argila na matriz polimérica como foi comprovado pelo MET. O
modulo € altamente sensivel ao grau de esfoliagdo, comportando-se como um
forte indicador de esfoliagdo das lamelas, segundo Paul e colaboradores em
[8,40].
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Figura 7.31 — Modulo elastico dos nanocompdsitos em fungdo da concentragao

de argila organofilica.
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Figura 7.32 — HDT dos nanocompdsitos em fungéo da concentragao de argila.
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Acima desta concentragdo houve uma queda no modulo. Isto pode ser
atribuido a formagao de aglomerados em niveis mais altos de reforgo, onde
neste nivel de concentragdo problemas de homogeneidade s&o mais
propensos a ocorrer. Além do mais, comprovamos através da MET, que para
este nivel de reforco, as estruturas nado se apresentaram completamente
esfoliadas, apresentando também algum nivel de intercalagdo. O moddulo
elastico das amostras preparadas com argila ndo modificada também
aumentou a medida em que se elevou o nivel de reforgo. Entretanto, seus
valores foram menores em comparagdo com os valores das amostras
preparadas com argila modificada. Estas diferencas foram discutidas
anteriormente através dos espectros de DRX e MET, com base no efeito da
tensao de cisalhamento. As propriedades mecéanicas, portanto, estdo de acordo
com a morfologia.

Para o HDT, também houve um aumento (tendo um aumento
significativo de = 20°C para o nanocompdsito com 10% de refor¢o) com o
aumento da quantidade de argila organofilica na matriz polimérica para os dois
sistemas com argila tratada e nao tratada. Esta melhoria pode ser oriunda de
uma melhor dispersdao das camadas de silicato na matriz polimérica para as
amostras preparadas com argila modificada. Estes resultados estdo de acordo

com os da literatura [19].

7.2.5.2 Deformagao na ruptura

A figura 7.33 mostra o efeito da variagdo do teor de argila organofilica na
elongacdo na ruptura para os nanocompoésitos. As poliamidas virgens séo
muito ducteis em uma velocidade de teste de 5mm/min. Aumentando o teor de
argila, observa-se uma perda na ductilidade para os dois sistemas compostos
de argilas modificadas e ndo modificadas. A elongagédo na ruptura sofre uma
queda mais rapida para os nanocompositos tratados com o sal DOD do que
com o0s nanocompdsitos com argila sem tratamento, tornando as amostras

mais quebradi¢cas a medida em que se aumenta o nivel de reforcamento.
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Figura 7.33 — Deformacgédo na ruptura dos nanocompdsitos em fungcdo da

concentracao de argila organofilica.

Além disso, ocorreu esfoliagdo das lamelas de argila para os
nanocompositos compostos pela montmorilonita tratada com DOD, como
comprovado pela MET, mostrando que sistemas mais esfoliados sdao menos
ducteis. Geralmente a ductilidade cai quando a rigidez € aumentada pelo
reforcamento. Estes resultados estdo de acordo com alguns resultados da
literatura [8,39,40] e coerentes com os resultados do moédulo apresentados

anteriormente.

7.2.5.3 Tensao no escoamento e resisténcia ao impacto

Quando um material compdsito esta sob tensao, por exemplo tenséao de
tracao, a forga é transferida para as particulas do reforgo através da interface e
as particulas tornam-se receptoras da forca de tracéo. A tensdo no escoamento
e a resisténcia ao impacto foram medidas para avaliar o efeito do reforgamento
da argila organofilica na matriz polimérica. As figuras 7.34 e 7.35 ilustram este

comportamento.
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Figura 7.34 — Tensdo no escoamento dos nanocompdsitos em fungdo da

concentragao de argila organofilica e argila sem tratamento.
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Figura 7.35 — Resisténcia ao impacto dos nanocompdsitos em fungdo da

concentragao de argila organofilica e argila sem tratamento.
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A tensdo no escoamento aumentou com a quantidade de argila
organofilica adicionada a PA6, alcangando um maximo em 5% de
concentragdo (com aumento significativo de 20% e 22% para argila tratada e
nao tratada, respectivamente) e sofrendo uma queda a partir deste valor.
Abaixo de 5% de teor de argila tratada, a fase dispersa apresentou uma boa
dispersdo na matriz polimérica, como comprovada por MET, e
consequentemente uma boa adesao interfacial, associada ao seu elevado fator
de forma. Estes resultados estdo de acordo com resultados da literatura
[1,5,40].

A resisténcia ao impacto sofreu uma queda continua na medida em que
se foi elevando os teores de argila, pois o sistema esta ficando mais rigido
tornando as amostras mais quebradicas. Entretanto, para os sistemas
compostos por argila modificada com o sal organico, os valores da resisténcia
ao impacto, ainda assim, se mostraram maiores que os valores da resisténcia
ao impacto quando incorporada a argila sem tratamento, evidenciando a
eficiéncia do tratamento da argila com o sal DOD nesta propriedade.

Enfim, as propriedades mecanicas estdo de acordo com a morfologia
dos nanocompdsitos. As propriedades mecéanicas nao foram influenciadas,
neste caso, pelo grau de cristalinidade da matriz polimérica (como comprovado
por DSC), tendo em vista que a adigao da argila organofilica, mesmo com os
diferentes tipos de sais e mesmo variando o teor da argila, ndo alterou o grau
de cristalinidade dos nanocompdésitos, permanecendo praticamente 0 mesmo
em comparagao com o polimero puro. O nivel de esfoliacdo / intercalagéo
obtido pelo balango entre a técnica de processamento, tratamento de
superficies da argila montmorilonita com sais organicos e boa interagao polar
entre a argila e a matriz polimérica, foi quem governou as mudancgas
significativas nas propriedades.

As tabelas 7.7 e 7.8 mostram os valores das propriedades mecanicas e

HDT dos nanocompdsitos com argila tratada e nao tratada.



93

Tabela 7.7 — Propriedades mecanicas dos nanocompodsitos em funcdo da

variagao do teor de argila modificada com o sal DOD e argila ndo modificada.

Teor ~ ~ NP
Tensao no . Deformacao | Resisténcia
de Médulo -
argila Escoamento (GPa) na Ruptura | ao impacto
5 (MPa) (%) (J/m)
(%)
PA6 Pura 0 60 +2,6 2,8+0,3 | 139+60,4 74+79
1 69+0,9 3,1+0,1 65 + 48,1 50 +6,5
PAB+MMTNa 3 70+0,7 3,240,1 62 + 34,8 55+7,7
5 74 +0,8 3,240,2 10+0,9 45 + 3,1
10 73+0,6 3,4+0,2 8+0,9 40+ 3,4
1 68 +1,1 3,2+0,2 66 + 39 63 +10,2
PAB+MMTDOD 3 72+0,9 3,2+0,3 18 +6,5 59+6,9
5 72+0,5 3,8+0,1 12+1,8 58+7,8
10 68 +1,1 3,6+0,4 7+1,3 45 + 3,6

Tabela 7.8 — HDT dos nanocompésitos em fungéo da variagao do teor de argila

modificada com o sal DOD e argila ndo modificada.

Teor
de | HpT(°C)

argila

(%)
PAG6 Pura 0 58+1,6
1 55+1.0
3 59 + 1.0
PAG+MMTN ’

6 a5 62106
10 | 64:08
1 57+ 0.8
PA6+MMTDOD > 70+1,0
5 70 £17
10 | 78:16
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8 CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados neste estudo, chegaram-se as

seguintes conclusoes:

O tratamento de superficies da argila montmorilonita, por si sé, nao
garante a obtencdo de nanocompdsitos intercalados/ esfoliados, pois é
essencial combinar as caracteristicas dos agentes compatibilizantes
com a interagao polar entre a argila e a poliamida 6.

Dos trés agentes compatibilizantes incorporados na argila
montmorilonita nacional, conclui-se que o sal DOD levou ao mais alto
nivel de esfoliagdo e melhores propriedades mecanicas e termo-
mecanicas dos nanocompaositos.

Verificou-se que a distancia interplanar mais adequada das argilas
organofilicas para promover esfoliagdo entre as lamelas da argila foi
entre 20 e 30 A.

Dentro da sensibilidade da técnica de TGA, chegou-se a conclusdo que
o tratamento de superficies da argila montmorilonita nacional com os
agentes estudados e a variagdo de sua concentragado nao influenciou na
estabilidade térmica dos nanocompaositos.

Mesmo na auséncia dos agentes compatibilizantes na superficie da
argila montmorilonita, pode-se concluir que a tensdo de cisalhamento
em conjunto com o tipo de misturador utilizado (extrusora de rosca
dupla) promoveu a intercalagdo das cadeias poliméricas nas lamelas da
argila.

O tratamento de superficie da argila e a variagdo da concentragédo desta
na matriz polimérica ndo promoveram mudangas no grau de
cristalinidade. Logo, as alteragbes das propriedades mecanicas
observadas ndo podem ser atribuidas a efeitos de variagdo da
cristalinidade.

A otimizagao das propriedades mecanicas, portanto, foi influenciada pelo

nivel de esfoliacdo / intercalagdo obtida entre o balango da técnica de
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processamento, tratamento de superficies da argila montmorilonita com

sais organicos e boa interagao polar entre a argila e a matriz polimérica.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Variar a concentragdo dos sais na argila para o tratamento de
superficies.

e Especificar qual o melhor valor da concentracédo de sais na argila para
aplicacao em nanocompdsitos de polimero / argila organofilica.

e Utilizar outros tipos de sais com estabilidade térmica maior.

e Variar as condi¢cbes de processamento, a exemplo de temperatura, taxa
de cisalhamento, velocidade, perfil de rosca.

e Medida de viscosidade intrinseca dos nanocompdsitos para verificagdo
do efeito da incorporacédo das argilas organofilicas na massa molar da
poliamida 6.

e Efeito de purificagdo da argila montmorilonita nas propriedades

mecanicas e resisténcia a degradagao térmica dos nanocompasitos.
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APENDICE B
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Figura B.1 — Curva de tensao x deformagao para nanocompadsitos de PAG /

argila organofilica tratada com os trés sais.
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Figura B.2 - Curva de tensao x deformacéao para nanocompésitos de PA6 /0,1,
3,5, 10%MMTDOD.
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Figura B.3 - Curva de tensao x deformagao para nanocompadsitos de PA6 /0, 1,
3, 5, 10%MMTNa.





