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RESUMO

OLIVEIRA, Marcelo Ferreira Ledo de. Tenacificagdo de Nanocompdsito de Poliamida 6 e
Argila Organofilica. 2010. 103f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de
Quimica — Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

Nanocompadsitos de poliamida 6 (PA6) e montmorilonita modificada com sal
de amébnio quaterndrio tém sido estudados, visando melhorar as propriedades
térmicas e mecanicas. De fato os efeitos da nano-escala e da interacao carga-matriz
resultam em maior médulo de elasticidade e resisténcia a tracdo, porém a
deformacédo é reduzida. Assim, nesse trabalho, optou-se por adicionar elastbmeros,
terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) e terpolimero de etileno-propileno-
dieno modificado com anidrido maleico (EPDM-MA), ao sistema PA 6/argila
organofilica para recuperar os valores de deformac&o. Foi utilizada montmorilonita
modificada com cloreto de dimetildioctadecil aménio. A intercalacdo por fusao foi
realizada em camara interna de mistura. Além das propriedades mecanicas,
térmicas e reoldgicas, foram investigadas as modificacdes na cristalinidade da fase
PA-6 em fungéo da adi¢ao da argila modificada, EPDM e EPDM-MA, detectando-se
as variacdes no grau de cristalinidade e nas temperaturas de fusdo e cristalizacao.
Os difratogramas de raios-x revelaram ocorréncia de intercalacdo/esfoliacdo e
também modificacdo da forma cristalina da PA 6, indicando a formacéo do cristal

gama.

Palavra chave: nanocompdsitos, poliamida 6, argila modificada.



ABSTRACT

Nanocomposites of polyamide 6 and montmorillonite modified with alquil-ammonium
salts have been studied, searching for the improvement of mechanical and thermal
properties. In fact the effects of the nano-scale and the interaction matrix-filler result
in larger module of elasticity and tensile strength. However, the elongation at break
was greatly reduced. Therefore, in this work, it has been decided to add elastomers,
ethylene-proplene-diene terpolymer (EPDM) and ethylene-proplene-diene terpolymer
funcionalized with maleic anhydride (EPDM-MA), to the system PAG6/organoclay,
using modified montmorillonite with ditallowdimethylammonium chloride. The
nanocomposites were prepared by melt intercalation technique in a mix internal
chamber. Besides the mechanical, thermal and rheological properties, the
modifications in the crystallinity of PA6 phase were investigated, being detected the
variations in the degree of crystallinity and in the melt temperature and crystallization.
The diffractograms of x-ray (XRD) revealed occurrence of intercalation/exfoliation as
well as modification of the crystalline form of PA 6, indicating the formation of y

crystals.

Key-words: nylon 6; poliamide 6; nanocomposite, organoclay
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2009 - Apresentacdo de trabalho sob o titulo: “Investigacdo da cristalinidade e

propriedades térmicas e mecanicas dos nanocompositos de PAG”.
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INTRODUCAO

A aplicacdo de nanoparticulas como cargas reforcadoras em materiais
(inorganicos ou organicos) € muito atraente, pois essas apresentam propriedades
distintas dos materiais macrocristalinos quimicamente analogos. Varios autores tém
relatado alteracBes nas propriedades Opticas, elétricas, térmicas e/ou mecéanicas de
um material, na medida em que se passa da forma macrocristalina para um material
constituido por particulas de dimensdes nanométricas. O emprego dessas cargas
com maiores areas especificas leva a producdo de novos materiais, denominados
de nanocompositos (ESTEVES et al.,2004; COELHO et al., 2007).

Atualmente, o interesse por nanocompositos de materiais poliméricos tem se
expandido e vem ocupando espagcos antes pertencentes a materiais como as
ceramicas e 0s metais. Essas novas aplicacdes requerem, necessariamente, novas
propriedades que muitas vezes o polimero puro ndo possui.

O desenvolvimento de nanocompdsitos com matrizes poliméricas,
especialmente aqueles com silicatos em camadas, representam uma alternativa aos
compositos desenvolvidos com cargas convencionais. Esse material é constituido
por hibridos de materiais organicos e inorganicos, onde o material inorganico (fase
inorganica) estd dispersa em nivel nanométrico em uma matriz polimérica
(ESTEVES et al.,2004; RODRIGUES. et al., 2007).

A fase inorganica mais utilizada para dispersdao na matriz polimérica € a
bentonita, que tem como argilomineral predominante a montmorilonita. Essa argila €
a mais usada na preparacdo de nanocompdsitos poliméricos devido a elevada
razdo de aspecto e boa capacidade de delaminacdo. Contudo, a argila nao
apresenta uma boa interacdo com os polimeros. Desse modo, tratamentos prévios
na superficie das argilas com cations surfactantes do tipo alquilaménio primario,
secundario, terciario ou quaternario sdo comumente realizados para melhorar a
interacao polimero/argila (compatibilidade) (PAIVA et al.,2006; SOUZA et al., 2006).

Os efeitos da nano-escala e da interagdo carga-matriz resultam em melhores
propriedades de barreira, mecéanicas (resisténcia a tracdo e moddulo elastico),
térmicas (temperatura de deflexdo térmica — HDT), 6pticas e retardancia de chama
entre outras. Dessa forma, 0os nanocompositos podem apresentar propriedades

bY

similares ou superiores quando comparados a matriz pura € aos compositos
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convencionais mesmo quando empregados em baixos teores em peso de argila
modificada organicamente (ARAUJO et al.,2003; SOUZA et al., 2006).

Infelizmente, aumentos de dureza, limite de escoamento e limite de
resisténcia, por meio, por exemplo, de modificacbes estruturais, estao
frequentemente associados com perdas de tenacidade. Dessa maneira, a adicéo de
agentes modificadores como materiais elastoméricos e/ou polimeros funcionalizados
ao sistema polimero/argila modificada organicamente, utilizando processo de
mistura no estado fundido, tem levado a melhorias na resisténcia ao impacto. A
facilidade no processamento e a modificacdo na resisténcia ao impacto é o alvo do
estudo para apresentacdo nessa dissertacao, especialmente o sistema PAG6/Argila

organofilica.

1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Nanocompdsitos versus compositos

Segundo Esteves e colaboradores (2004), nanocompositos sdo materiais
hibridos em que pelo menos um dos componentes tem dimensdes nanometricas. Os
componentes de um nanocompdésito podem ser de natureza inorganica/inorganica,
inorganica/organica ou ainda organica/organica. As interacdes entre estes
componentes podem influenciar a dindmica molecular dos nanocompoésitos
resultando em altera¢des significativas nas suas propriedades fisicas, principalmente
no seu comportamento térmico e/ou mecanico.

Segundo Ray (2006), compoésito pode ser definido como sendo materiais
constituidos por uma mistura de dois ou mais componentes ou fases distintas
(geralmente combinados em escala macroscoépica). Dependendo da natureza da
matriz, materiais compdésitos podem ser subdivididos em trés categorias tais como:
metalicos, ceramicos e poliméricos. Segundo Coelho e colaboradores (2004),
compésitos de matriz polimérica convencionais sao materiais importantes
comercialmente, com aplicacées que incluem polimeros e elastbmeros carregados

com particulas de didmetros variando de 1 mm até alguns micrometros. A otimizacao
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das propriedades dos compositos tém sido obtida através da diminuicdo de uma ou
mais de uma das dimensdes das particulas na faixa micrométrica, associada a
modificacdo da sua superficie. Uma variedade de materiais inorganicos, tais como
fibra de vidro, carbonato de célcio, talco e caulim tém sido usados com sucesso
como cargas de dimensdes modificadas para a melhoria do desempenho mecénico
desses compdsitos. Contudo, isso somente pode ser alcangcado em materiais com a
adicao de elevadas percentagens de cargas (teores acima de 40% em peso).

Os termos, hibrido e compdsito, tém sido frequentemente utilizados como se
fossem sindnimos, porém eles diferem entre si nas dimensfes e na dispersédo de
seus componentes. Na maioria dos materiais compdésitos, a unidade estrutural
avaliada comercialmente é o micrometro pm (10°m) na escala de comprimento,
onde estdo geralmente presentes em proporcdes superiores a 5% em uma matriz.
Por outro lado, materiais hibridos estdo dispersos em escala nanométrica (10°) a
submicrométrica na escala de comprimento e é aproximadamente 10.000 vezes
menor que um fio de cabelo, o que permite a obtencdo de materiais homogéneos
(RAY, 2006).

Morfologicamente, o formato das particulas componentes das cargas €

apresentado em isodiamétrico (cubo ou esfera) ou anisodiamétrico (fibra ou placa).

10 um \

/ ,r)r
z J
/Regiao B
Reforco - interfacial \ Carga
% >>] 0< z< RR \\ z> R£ 100 uks

\

\

10 nm

“’Nano” — compdésito: /=1nm

Figura 1 - Comparagdo esquemaética entre as dimensfées de um microcompdsito e

um nanocomposito (RAY, 2006).
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As argilas sdo apresentadas no formato de fibras ou placas cujo fator de
forma (relagdo comprimento/espessura) é alta e somente podem ser observados
diretamente por microscopia eletrénica de transmissao (MET).

Por outro lado, algumas particulas de dimensfes submicrométricas sao
visualizadas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV). A Figura 1 compara a
morfologia de um compdsito com carga convencional e de um hibrido com uma
carga de dimenséo nanométricas (RAY, 2006).

Véarios tipos de nanocargas estdo em desenvolvimento. Entre essas
nanocargas, estdo as nanoparticulas de 6xidos metalicos, nanotubos de carbono,
nanotubos inorganicos e etc. Nas duas Ultimas décadas, diversos autores
comecaram a estudar nanocompositos de natureza inorganica/organica,
principalmente nanocompdésitos de matrizes poliméricas. Dentre o0s sistemas
estudados, 0s mais promissores sdo 0s compostos baseados em polimeros

organicos e argilominerais inorganicos consistindo de silicatos em camadas.

1.2  Argila e argilominerais

1.2.1 Argila e argilominerais

Argila é uma rocha constituida essencialmente por um grupo de minerais que
recebem o nome de argilominerais. Esses argilominerais sao silicatos de Al, Fe e Mg
hidratados com estruturas em camadas (filossilicatos). Sao constituidos por folhas
continuas de tetraedros SiO,4, ordenados de forma hexagonal, condensados com
folhas octaédricas de hidréxidos de metais tri (AI*®) e divalentes, unidas entre si por
atomos de oxigénio comuns as folhas. A maioria dos argilominerais € constituida
essencialmente por particulas (cristais) com algumas dimensdes, geralmente, abaixo
de 2 ym. Os argilominerais sdo muitas vezes chamados de silicatos em camadas ou
filossilicatos. A Figura 2 ilustra, lateralmente, duas camadas sucessivas 2:1 de
montmorilonita.

Alguns argilominerais podem conter uma fragcdo com dimensdes na faixa de 1

a 100 nm. Essa faixa recebe o nome de nanométrica. Portanto, os termos argila e
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argilomineral referem-se a materiais encontrados na natureza. Existem cerca de 40
argilominerais e somente poucos possuem algumas propriedades especificas de
valor tecnologico (RAY, 2006; ALEXANDRE et al., 2000; PAIVA et al., 2006; LIU et
al., 2006; COELHO et al., 2007).

'&VA' —=— Camada Tetraédrica

Espacamento basal

Al, Fe, Mg, Li

OH
O

N B I

Cations trocaveis
Na, Ca, Li

Figura 2 — Estrutura dos filossilicatos 2:1 mostrando duas camadas de aluminio com
cations sodio nas galerias (PAIVA et al., 2006; LIU et al., 2006).

1.2.2 Classificacdo dos argilominerais

Os diferentes argilominerais sao classificados em grupos com base nas
semelhancas em composi¢cdo quimica e na estrutura cristalina. As estruturas
cristalinas sao classificadas em 2 tipos: estruturas 1:1 e estruturas 2:1.

Nas estruturas 1:1, estdo os grupos: da caulinita; das serpentinas; dos
argilominerais ferriferos. Nas estruturas 2:1 estdo os grupos: do talco-pirofilita; das
micas; das esmectitas; das vermiculitas; das cloritas; da paligorsquita (atapulgita) —
sepiolita. Tanto as estruturas 1:1 quanto as estruturas 2:1 podem sofrer intercalacéo

por moléculas eletricamente neutras, organicas e/ou inorganicas. Contudo, as
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estruturas 1:1 de modo geral, possuem distancia de 7,16A (0,716nm)
aproximadamente entre dois planos de oxigénios equivalentes em camadas
sucessivas quando comparados com as estruturas 2:1 que possui distancia de
15,4A (1,54nm) aproximadamente entre dois planos de oxigénios equivalentes em
camadas sucessivas. Desse modo, as estruturas 2:1 desses filossilicatos
(montmorilonita) apresentam condi¢cdes favoraveis para o aumento da distancia
interpalanar basal em relacdo as estruturas 1:1. Esse aumento entre as camadas do
silicato pode influenciar muito o desempenho final do material (RAY, 2006;
ALEXANDRE et al.,, 2000; PAIVA et al., 2006; LIU et al., 2006; COELHO et al.,
2007).

A montmorilonita usada para obtencdo de nanocompdsitos polimero/argila
deve ser modificada organicamente com sais quaternarios de amoénio, fosfénio,

piridinio entre outros para melhorar a sua interacdo com a matriz de polimero.

1.2.3 Moadificacdo do argilomineral — montmorilonita (MMT)

A montmorilonita em seu estado natural tem carater hidrofilico. Para haver
uma boa dispersdo em matrizes poliméricas é necessario torna-la organofilica. 1sso
é feito por meio de um processo de modificacdo superficial das camadas dos
silicatos, permitindo melhor interacdo da argila com polimeros. As argilas
organofilicas tém sido obtidas a partir da adicdo de cétions surfactantes do tipo
alquilaménio (com pelo menos 12 ou mais 4tomos de carbono em sua cadeia) em
dispersbes aquosas de argilas esmectiticas sodicas que proporcionam a expansao
entre as galerias, facilitando assim a incorporacédo das cadeias poliméricas. Nessas
dispersdes aquosas, as particulas elementares ou lamelas, devem encontrar-se (em
maior ou menor grau) separadas das outras e ndo empilhadas (tactéides). Os ions
alquilamoénio permitem reduzir a energia superficial da argila, melhorando a sua
molhabilidade com a matriz polimérica (RAY, 2006; ALEXANDRE et al., 2000).



29

1.3 Métodos de preparacdo de nanocompositos de polimero/argila

A producdo de nanocompoésitos de polimero/argila pode ser realizada
basicamente de trés formas: por meio de polimerizagcdo in situ, em solucdo e
preparacao no estado fundido.

A polimerizacdo in situ foi a primeira estratégia usada para produzir
nanocompésitos de polimero/ argila. E similar ao método em solucdo (que sera
comentado posteriormente), exceto que no lugar do solvente € utilizado um
mondmero como meio para dispersdo da argila. Portanto, a argila organofilica é
inchada no monémero e a esfoliagdo completa ocorre em casos favoraveis.
Acredita-se que a for¢ca motriz indireta para a esfoliacdo € a polimerizacao. A argila,
devido a sua alta energia de superficie, atrai moléculas monoméricas polares para
suas galerias até o equilibrio ser estabelecido. As reacGes de polimerizacédo
ocorrem entre as camadas de polaridade mais baixas das moléculas intercaladas e
deslocam o equilibrio, permitindo que novas espécies polares se difundam entre as
camadas para progressivamente esfoliar a argila.

No método de preparacdo de nanocomposito polimero/argila em solucéo
tanto a argila organofilica quanto o polimero sdo dissolvidos em um solvente
organico polar como cloroférmio, tolueno e benzeno.

O aumento da entropia devido a dessorcdo das moléculas de solvente
permite que as cadeias poliméricas se difundam entre as camadas da argila,
compensando a sua perda de entropia conformacional. Apds a evaporacdo do
solvente é obtido um nanocompdsito intercalado. A grande quantidade de solvente
utilizada por esse método representa uma desvantagem do ponto de vista comercial
e ambiental.

O processo de intercalac&o a partir do estado fundido tem sido estudado por
diversos autores nas ultimas décadas (FISCHER, 2003; LEBARON et al., 1999).
Nesse processo, um polimero termoplastico é misturado mecanicamente com uma
argila organofilica em elevadas temperaturas. A processabilidade da mistura por
cisalhamento e as possiveis interagfes quimicas que possam ocorrer no sistema
resultante provocam intercalacdo e/ou esfoliagdo entre as cadeias do polimero e as
camadas individuais de silicato da argila.

Nesse processo, a for¢ca motriz envolvida contribui de forma entalpica para as

interag6es polimero/argila organofilica. Esse método vem se tornando cada vez mais
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popular, pois os nanocompdsitos envolvendo termoplasticos podem ser processados
por métodos convencionais (extrusdo e moldagem por injecéo).

As vantagens de formar nanocompdsitos por intercalacdo no estado fundido
representam, ambientalmente, uma forma correta devido a auséncia de solventes
organicos. Além disso, minimiza custos devido a sua compatibilidade com os
processos de transformacédo de termoplasticos utilizados pela industria (RAY, 2006;
ALEXANDRE et al., 2000; PAIVA et al., 2006; LIU et al., 2006).

1.4 Tipos de nanocompositos

Trés principais tipos de estruturas apresentadas na Figura 3 podem ser

obtidos quando uma argila é dispersa em uma matriz polimérica.

— g
® &%
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Figura 3 — Estrutura dos nanocompasitos (LIU et al.; 2006).

|. Estrutura de fase separada (tactdides): quando as cadeias poliméricas
nao intercalam as camadas de argila, levando a obtencdo de uma estrutura

com propriedades similares as de um compdésito convencional,



31

Il. Estrutura intercalada: quando as cadeias poliméricas sdo intercaladas
entre as camadas de argila, formando uma estrutura multicamada bem
ordenada, que apresenta propriedades superiores a de um compdésito
convencional;

[ll. Estrutura esfoliada: onde a argila € completa e uniformemente dispersa
em uma matriz polimérica, intensificando as interacdes polimero/argila com
melhorias significativas nas propriedades fisicas e mecanicas (RAY, 2006;
ALEXANDRE et al., 2000; PAIVA et al., 2006; LIU et al., 2006).

1.5 Caracterizagdo de nanocompositos

As estruturas dos nanocompdsitos de matrizes poliméricas podem ser
caracterizadas, principalmente, pelas técnicas de DRX e Microscopia Eletronica de
Transmissédo (MET). A analise por MET mostra qualitativamente a amostra como um
todo, permitindo uma compreensdo qualitativa da estrutura interna, distribuicéo
parcial de fases, e uma visdo do defeito estrutural através da visualizacédo direta,

complementando os resultados de uma analise por DRX.

@) 0 (0)  som (©) =

Figura 4 — MET de Nanocompdsitos de EVA/argila organofilica: (a) Nanocompdsitos
de EVA/alquilaménio primario, (b) Nanocompositos de EVA/alquilamdnio secundario

e (c) Nanocompdsitos de EVA/alquilamonio terciario (ZHANG, 2003).
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Na Figura 4, W. Zhang e colaboradores (2003) prepararam trés
nanocompésitos de poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) com argilas modificadas
por diferentes surfactantes de amoénio. A analise por MET revelou trés tipos de
estruturas: tactoides (a), intercalado (b) e parcialmente esfoliado (c) com diferentes
surfactantes de alquilam&nio primario, secundario e terciario respectivamente.

Para a técnica de Difracdo de raios X, picos de baixo angulo em DRX
permitem uma qualificacdo de mudancas no espacamento interlamelar. Alexandre e
colaboradores (2000) mostraram o0 aumento do espacamento lamelar indica a
ocorréncia de intercalacdo (5.b), enquanto que o desaparecimento do pico de
difracdo indica uma possivel esfoliacao da argila (5c¢)(Figura 5).

3.0 nm

2.2 nm
delaminado

(c)

Intensidade (u.a)

intercalado

(b)

1.1 nm

imiscivel @)
1.0 3.0 5.0 T.0 8.0
209

Figura 5 — Representacdo esquematica de nanocompdsitos com a ocorréncia ou nao
de intercalacdo e esfoliacdo. (a) microcompdsito de fase separada de polietileno
(PE)/hectofluorita modificada; (b) nanocompdésito intercalado de
poliestireno/hectofluorita modificada; (c) nanocompdésito parcialmente esfoliado de
borracha de silicone/hectofluorita modificada (ALEXANDRE et al.; 2000).

As propriedades mecanicas sdo afetadas pelo tipo de estrutura obtida
durante a preparagdo do nanocompgdsito. Melhorias nas propriedades mecanicas
(resisténcia a tracdo, modulo, dureza) estédo relacionadas com a dispersédo e as

interacdes interfaciais polimero/argila.
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A reologia também tem sido muito utilizada como ferramenta auxiliar para
investigar o comportamento dos nanocompositos. As propriedades viscoelasticas
lineares e néo lineares séo afetadas pela dispersao da argila na matriz polimérica e
pela interacéo entre o polimero e a superficie das lamelas dos organossilicatos. E
uma técnica de baixo custo e de rotina menos demorada em relagdo ao DRX e MET
(ZHAO et al.,2005; WAGENER et al., 2003).

1.6  Propriedades dos nanocompdsitos

Os nanocompdésitos, com o teor de argila na ordem de 2 até 10%, podem
apresentar melhorias significativas nas propriedades em relacdo as propriedades
dos polimeros puros. As melhorias incluem:

* Propriedades mecéanicas, tais como, tracdo, médulo, resisténcia a fratura;

» Propriedades de barreira, tais como a permeabilidade e resisténcia a
solventes;

* Propriedades o6pticas;

» Condutividade ibnica.

Essa vantagem de adicdo de menor teor de argila apresenta implicacoes
importantes, pois niveis mais baixos de reforcos contribuem para producdo de
componentes mais leves que € um fator desejavel em muitas aplicacdes,
especialmente em transportes onde a eficiéncia de uso de combustivel é bastante
importante. Além disso, sdo também importantes para aplicacbes onde sé&o
toleradas pequenas perdas nas propriedades das matrizes, como por exemplo,
ductilidade e resisténcia ao impacto.

Outras propriedades incluem o aumento da estabilidade térmica e a
retardancia a chama em niveis muito baixos de refor¢co. A maior estabilidade térmica
esta relacionada com a diminuicdo da difusdo das moléculas de oxigénio para o
interior do nanocompdsito devido a barreira formada pelas particulas da argila.
Assim, sem o oxigénio, principal fator de deterioracdo do polimero, o nanocompaosito

€ mais resistente a degradacao oxidativa (SOUZA et al.;2006).



1.7 Nanocompdsitos de poliamida 6/argila

Os nanocompositos polimero/argila tiveram maior importancia do ponto de
vista da aplicacdo industrial a partir do desenvolvimento feito por um grupo de
pesquisadores da Toyota na década de 80. Eles obtiveram nanocompdsitos de PA6
e argila modificada organicamente por meio do processo de polimerizacao in situ da
e-caprolactama. Desde entdo, estratégias quimicas similares tém sido descritas
para muitos polimeros. O processo de polimerizacdo desenvolvido pela Toyota é
ilustrado na Figura 6 (FORNES et al.; 2005).

MMT sobdica
H2N (CHZ)lOCOOH
HCI (aq)
PA 6
mondémero camada
de silicato
polimerizacao
caprolactama argila placas PA 6

Figura 6 — Formacdo de nanocompdésito de PA 6 por polimerizacdo in situ (Toyota)
(FORNES et al.; 2005).

A montmorilonita (MMT) soédica € misturada com a,w-aminodcidos (acido
aminolaurico) em uma solu¢do de &acido cloridrico (HCI) para protonar o acido
aminolaurico. O acido aminolaurico funciona como modificador da argila. Dessa
maneira, ocorrera uma modificacdo na superficie da MMT através da troca de ions

sbdio, presentes em lacunas da MMT (galerias), por cations de sais alquilaménio
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com grupos carboxilicos terminais. Em funcdo das condi¢cbes reacionais
empregadas, 0s grupos carboxilicos terminais da argila modificada inicia a
polimerizacdo do e-caprolactama por abertura de anel para formar cadeias alifaticas
lineares de poliamida 6 ligadas ionicamente as lamelas dos silicatos. O crescimento
dessas cadeias, conduzido pela energia livre da polimerizacdo, forca as camadas
dos silicatos em lamelas a se separarem umas das outras. Esse processo de
polimerizacao levou a formacéo de um nanocompdsito completamente esfoliado.

O resultado foi um aumento significativo no desempenho fisico, mecéanico e
térmico quando comparados com as do polimero puro.

A preparagdo no estado fundido (extruséo, misturadores, moldagem por
injecdo) de nanocompadsitos de PA6/argila representa uma nova alternativa para a
obtencdo de nanocompésito esfoliado com aumentos significativos também nas
propriedades mecanicas e térmicas em relacdo as propriedades dos polimeros
virgens e compaositos convencionais (FORNES et al.; 2003).

A literatura contém numerosos estudos sobre o método de intercalacdo no
estado fundido para a preparacdo de nanocompdsitos onde principalmente a
poliamida, polipropileno, poliestireno, polietileno e resina epoxi sdo usados como
matrizes poliméricas. E evidente que a polaridade do polimero é importante para
permitir a insercdo das moléculas dentro das galerias da argila.

A poliamida 6 (PAG6), por exemplo, € um polimero polar alifatico linear que
possui funcionalidade inerente, através dos grupos (-CO-NH) espacados
regularmente e com altas atracBes intermoleculares. Exibe boas propriedades
mecanicas como modulo de elasticidade e boa estabilidade dimensional a
temperaturas elevadas dentre outras(CHANDA et al.; 2009).

A alta resisténcia que esses materiais possuem se deve as interacdes do tipo
ligacdes de hidrogénio, formadas pelas carbonilas de uma cadeia e o hidrogénio da
ligagdo amida da outra cadeia. A Figura 7 ilustra a interacdo entre o hidrogénio e a
carbonila dos grupos amida (HARADA et al.; 2005).

Contudo, algumas propriedades da poliamida 6 necessitam de melhorias,
como a baixa temperatura de deflexdo térmica (HDT). Desse modo,
nanocompésitos de PA6 tém apresentado bom desempenho mecanico e aumento
na HDT com adicBes minimas de argilas modificadas com surfactantes quaternarios
de amodnio. Os cations surfactantes do tipo alquilaménio quaternario terminais

presente nas lamelas da argila sdo polares e interagem com 0s grupos terminais da
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poliamida (NH,) através da interacdo do tipo ligacdo de hidrogénio. Quando as
argilas organofilicas séo incorporadas ao polimero, o carater de reforco que as
particulas da argila conferem a poliamida deve-se as restricbes da mobilidade das
cadeias poliméricas em contato com as particulas da argila. Por outro lado, o
desempenho mecanico sob o impacto é reduzido nas condicbes de temperatura
ambiente. Desse modo, para aumentar a tenacidade dos nanocompdésitos de PA6
com argila, elastdbmeros e/ou polimeros funcionalizados com anidrido maleico tém
representado uma alternativa atraente como modificadores de impacto. No préximo
item, sera feita uma ligeira abordagem sobre a tenacidade de polimeros, de suas

misturas e nanocompaositos.
0
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Figura 7 — Interacdes do tipo ligacbes de hidrogénio entre a carbonila e o hidrogénio
dos grupos amida (HARADA et al.; 2005).

1.8 Tenacidade
1.8.1 Tenacidade

Segundo Guimardes e colaboradores (2002), a tenacidade é uma das
caracteristicas mais relevantes que determina se um dado polimero pode ser usado
ou ndo como material de engenharia. Nas misturas de termoplasticos reforcados

com elastdbmeros, quando se aplica uma tensdo, as particulas elastoméricas
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dispersas concentram ou absorvem essa tenséo da fase matricial, provocando uma
alteracéo do estado de tensdo da fase matricial e uma intensa deformacéo pléastica.
A absorcéo-dissipacdo de energia pelas particulas dispersas se processa por
diferentes mecanismos, tais como, cavitacdo (ruptura), deformacdo plastica

(escoamento) ou por duplo processo de cavitagcao-deformacéo.

1.8.2 Tenacificacdo de misturas poliméricas

A eficiéncia da tenacificacdo depende em geral do tipo especifico do
modificador empregado (elastdbmero, agente compatibilizante, plastificante) e de
alguns parametros relacionados como a fracao volumétrica, tamanho e distribuicédo
de tamanhos de particula, distancia entre as particulas, temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg) e afinidade quimica com a matriz ou nivel de adeséo interfacial entre os
polimeros constituintes (COUTINHO et al., 2007; GUIMARAES et al.; 2002). Como
exemplo, a Figura 8 (a) e (b) mostra a fotomicrografia por SEM de PA6 com a
presenca dois tipos de elastbmeros de natureza distinta.

Figura 8 — MEV das misturas extrusadas de PA6/mEPDM/EPDM-MA. (a)
PA6/mEPDM; (b) PA6/mEPDM/EPDM-MA (GALLEGO et al.;2003).

Na Figura 8 (a), os dominios grandes evidenciados pela area escura representam a
fase do EPDM e a area acinzentada clara representa a matriz de PA6. Por outro

lado, a utilizagdo de um agente compatibilizante (EPDM-MA) favorece a diminuicéo
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da tenséo interfacial, resultando na melhor interacdo entre as fases com diminui¢cao
dos dominios. Isso pode ser visualizado na Figura 8 (b). Essa diminuicdo dos
dominios pode ser atribuida a formacdo do copolimero graftizado PA6-g-EPDM-
MEPDM devido a presenca do elastémero funcionalizado com anidrido maleico, que
melhorou a processabilidade da mistura (GALLEGO et al.;2003).

1.8.3 Tenacificacdo de nanocompdsitos a base de poliamida 6 e argila

Segundo Kusmono e colaboradores (2008), nanocompdsitos a base de
termoplasticos e argila, especialmente com montmorilonita modificada
organicamente com sais quaternarios de amonios tém sido investigados com grande
afinco desde a década de 90. Um dos sistemas mais estudados recentemente sao
0S nanocompdsitos a base de poliamida 6 (PA6), contendo apenas uma fragdo de
argila.

Segundo Kontopoulou e colaboradores (2002), as interacbes em nivel
atdbmico entre argilas modificadas e polimeros funcionais constituem a base para o
preparo de uma importante classe de materiais hibridos nano-estruturados. Em
geral, sdo usados polimeros de alta energia superficial, como as poliamidas, onde a
polaridade e as interacdes do tipo ligagdo de hidrogénio tém a capacidade de gerar
consideravel adeséo entre o polimero e a fase da argila.

A presenca de argilas modificadas organicamente em mistura com poliamida
6 promove melhorias nas propriedades mecéanicas (resisténcia a tracdo e mddulo
elastico), na temperatura de deflexdo ou distor¢cdo térmica (HDT), nas propriedades
de barreira e reduz a flamabilidade. No entanto, h4 uma reducédo significativa no
alongamento da ruptura desses materiais com teores crescentes de nanocarga. O
uso desses nanocompdésitos pode ser limitado pela perda da tenacidade. Dessa
maneira, esforcos consideraveis tém sido feitos para superar essa limitacao.

Misturas de poliamida 6 e argila tém sido preparadas com a incorporacao de
outros termoplasticos ou elastébmeros e/ou agentes compatibilizantes para aumentar
a tenacidade desses materiais. Contudo, a principal falha nas misturas com
elastdbmeros tenacificado € a reducao significativa do modulo elastico, resultante da

adicdo da fase elastomérica.
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Na literatura, muitos pesquisadores tém investigado a tenacificacdo de
nanocompoésitos com elastbmeros ou termoplasticos e/ou agentes compatibilizantes.

Segundo Ishak e colaboradores (2005), a adicdo do copolimero graftizado de
estireno-butileno-etileno-estireno modificado com anidrido maleico (SEBS-g-MA) em
nanocompositos a base de PA6 e PP foi investigada. Os autores perceberam que a
adicdo de SEBS-g-MA aumentou a ductilidade e a resisténcia ao impacto de
nanocompésitos de PA6 com 4% de argila modificada organicamente a custa da
rigidez e da resisténcia a tracdo. Essa melhoria também foi alcancada com
nanocompaésitos de PP com 4% de argila modificada organicamente.

Chiu e colaboradores (2005) também investigaram nanocompdsitos de
PA6/argila organofilica com elastbmero de polietileno-octeno modificado com
anidrido maleico (POE-g-MA). Eles perceberam que a adicdo de POE-g-MA levou a
reducdo do mddulo elastico e da resisténcia a tracdo. Por outro lado, observaram-se
aumentos significativos no alongamento da ruptura e resisténcia ao impacto. Esse
notavel aumento pode ser atribuido a interacéo entre o grupo anidrido do POE-g-MA
e a amina terminal da PAG.

Kelnar e colaboradores (2005) mostraram que a tenacificacdo € usualmente
efetiva quando o tamanho das particulas do elastdbmero e das cargas inorganicas na
fase dispersa apresenta tamanhos menores que 100nm. No entanto, a cristalinidade
desses materiais pode, de modo geral, promover reducdes na tenacidade. Nos
nanocompositos de PAG6, a forma cristalina prodominante € a y que € menos estavel
e cresce perpendicularmente nas camadas da argila em vez da forma cristalina a,
gue é mais estavel termodinamicamente e cresce paralelamente a superficie da

carga.

2 OBJETIVO

O objetivo dessa dissertacdo de mestrado € produzir nanocompositos,
utilizando poliamida 6 como matriz organica e nanoparticulas inorganicas do tipo
montmorilonita modificada com sais quaternarios de amoénio. Além disso,
modificadores de impacto como EPDM e EPDM-MA foram inseridos ao sistema

poliamida 6/argila, visando preservar a tenacidade da matriz principal.



Esses materiais foram preparados com a utilizagdo da técnica de intercalacéo
no estado fundido ou por fusdo, em camara de mistura interna.

De maneira mais especifica foram estudados a influéncia do teor de argila
organofilica e do tipo e teor de elastdbmero adicionado a matriz de PA6 para
avaliacdo da morfologia (grau de disperséo, cristalinidade, propriedades térmicas e

mecanicas) dos compdsitos obtidos.

3 MATERIAIS E METODOS

A seguir sdo apresentados os materiais, 0os equipamentos e as metodologias
empregadas para 0 processamento e a caracterizacdo dos nanocompoésitos de

poliamida 6.

3.1 Materiais

Os produtos quimicos utilizados encontram-se relacionados a seguir:

= Poliamida 6 (PA6) MAZMID B260, na forma de pellets, adquirido junto a
Mazzaferro Industria Comércio de Polimeros e Fibras LTDA; MFI (230°C/2,16
Kg) = 22-35 g/10min; densidade = 1,14 g/cm®, usada como recebida.

= Terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) keltan® 21, gentimente cedido
pela DSM Elastdmeros S.A.; peso molecular M, = 30000 g/mol; densidade =
0,8597 g/lcm®; raz&o etileno/propileno = 60:40 em massa; teor 2 etilideno-5
norboneno = 6,3 £ 0,4% em massa; viscosidade mooney (ML) 1+ 4 125°C =
25 + 4 UM, usado como recebido.

= Terpolimero de etileno-propileno-dieno funcionalizado com anidrido maleico
(EPDMMA), teor de anidrido maleico = 1,52% em massa, gentilmente cedido

pela DSM Elastdmeros S.A., usado como cedido.
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= Montmorilonita (filossilicatos 2:1) modificada organicamente com cloreto de
dimetildioctadecil amonio (Claytone® 40) adquirido junto a Southern
BUNTECH Tecnologia em Insumos LTDA; contendo 26,64 % em massa de
sal; densidade = 1,6 + 0,1 g/cm® Perda de massa a 1000°C = 38,5%;
umidade = 2,0%, usado como recebido.

= Irgafos® 126, gentilmente cedido pela Ciba® Specially Chemicals; peso
molecular = 604 g/mol; usado como recebido.

= Irganox® 245, gentilmente cedido pela Ciba® Specially Chemicals; peso
molecular = 586,8 g/mol; usado como recebido.

= Irganox®1010, gentilmente cedido pela Ciba® Specially Chemicals; peso

molecular = 1178 g/mol; usado como recebido.

3.2 Equipamentos utilizados

Além das vidrarias e aparelhos tradicionais utilizados em laboratério de

pesquisa, foram utilizados também nesta dissertacdo, os seguintes equipamentos:

= Analisador Termogravimétrico (TGA) TA Instruments, modelo SDT Q-600
(DCAP/LACATI/INT).

= Aparelho de Impacto para Plasticos EMIC, modelo AIC (DPCM/LAMAP/INT).

» Balanca Analitica Bioprecisa, modelo FA2104N, com sensibilidade de 0,0001g
(DPCM/LAMAP/INT).

» Balanca GEHAKA, modelo BG400, com sensibilidade de 0,001g
(DPCM/LAMAPI/INT).

» Balanca METTLER, modelo XS6002S, com sensibilidade de 0,1g
(DPCM/LAMAP/INT).

= Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC), TA Instruments, modelo Q-100,
com sensibilidade de + 0,1°C (DPCM/LAMAP/INT).

= Difratdbmetro de Raios X (XRD) Rigaku, modelo Miniflex (DPCM/LAMAP/INT).

= Durémetro Portatil Analégico Teclock, modelo Shore D (DPCM/LAMAP/INT).



42

» Estufa a Vacuo Economy Vacuum Oven VWR™, modelo 1400E-2
(DPCM/LAMAP/INT).

= Maquina Universal de Ensaios EMIC, modelo DL-2000 (DPCM/LAMAP/INT).

= Medidor de Indice de Fluidez (MFI) TMI Machine, modelo XNR-400
(DPCM/LAMAP/INT).

= Medidor de Temperatura e Umidade Digital Fischer Scientific, modelo 1166121
(DPCM/LAMAPI/INT).

» Moinho de facas SEIBT, modelo MGHS 1,5/85 1150rpm (LABTEC/IMA/UFRJ).

» Mufla NETZSCH com programador tipo PID para aquecimento/resfriamento
(DPCM/LAMAP/INT).

» Paquimetro digital Mitutoyo Digimatic Calipers, com sensibilidade de 0,05 mm
(DPCM/LAMAP/INT).

» Plaina elétrica de laboratério para entalhe de plastico EMIC, modelo PME
(DPCM/LAMAP/INT).

» Prensa de injecéo semi-industrial, modelo Battenfeld™ Plus 35-75 35 ton, com
parafuso de didmetro de 25 mm e razéo L/D igual a 15 (DPCM/LAMAP/INT).

» Prensa hidraulica aquecida MARCONI, modelo MAOQ098/A400
(DPCM/LAMAP/INT).

» Prensa hidraulica equipada com circulagdo de agua MARCONI, modelo
MAO98/R5 (DPCM/LAMAP/INT).

= Redmetro de Torque Thermo Electron Corporation, modelo Haake Polylab OS
RheoDrive 4 equipado com misturador de camara interna Rheomix 600 OS,
utilizando rotor do tipo ROLLER (DPCM/LAMAP/INT).

= Re6bmetro Modular Thermo Electron Corporation, modelo Haake MARS
(Modular Advanced Rheometer System) Rheometer, equipado com placas
paralelas, versao Rheowin 3.40 (DPCM/LAMAP/INT).



3.3 Métodos

A seguir, sdo descritos os meétodos utilizados para a preparacdo e
caracterizacdo dos nanocompaésitos de PA6 e argila organofilica com e sem EPDM e
EPDMMA.

Com o intuito de visualizar o procedimento experimental adotado no
laboratorio, a Figura 9 mostra as principais etapas realizadas para o preparo e

caracterizagdo dos nanocompositos.
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Figura 9 — Diagrama de blocos das principais etapas de preparo e caracterizacéao
dos nanocompositos de PAG6 e argila sem e com EPDM e EPDMMA.

3.3.1 Preparacdo dos nhanocompositos




O estudo de todas as formulacdes utilizadas nessa dissertagcdo para o
preparo dos nanocompdésitos de PA 6, foram feitos a partir dos materiais pesados
em cadinhos de porcelana em balanca GEHAKA (modelo BG400), com sensibilidade

de 0,001g. As composicdes estudadas estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Composic¢des estudadas para o preparo dos nanocompositos.
PA6 Clay40 EPDM EPDMMA AO.I* AO2% AO.3**

(phr) (phr) (phr) (phr) (phr) (phr) (phr)
100 0 0 0 1 0 0
100 2,5 0 0 1 0 0
100 5 0 0 1 0 0
100 7,5 0 0 1 0 0
100 10 0 0 1 0 0
100 5 5 0 1 0,2 0,3
100 5 10 0 1 0,2 0,3
100 5 15 0 1 0,2 0,3
100 5 20 0 1 0,2 0,3
100 5 0 5 1 0,2 0,3
100 5 0 10 1 0,2 0,3
100 5 0 15 1 0,2 0,3
100 5 0 20 1 0,2 0,3

A.O.1* - Antioxidante Irganox 245
A.0.2** - Antioxidante Irganox 1010
A.0.3*** - |rgafos 126

O preparo das misturas foi dividido em trés etapas. Na primeira etapa, as
amostras foram feitas variando-se a concentracdo do argilomineral claytone 40 na
PA 6. Na segunda e terceira etapa, as amostras foram preparadas variando-se a
concentragdo de EPDM e EPDMMA na PA6 respectivamente. Tanto na segunda
COmMo na terceira etapa, a concentracédo de argilomineral adicionado na PA 6 foi fixa
em 5 phr (CHIU et al.,2005; TJONG et al., 2005; ZHANG et al., 2006). O calculo dos
materiais foi feito em relacdo ao volume de 69 cm?®. Esse valor representa o volume
livre da cémara interna de mistura equipado com os rotores do tipo ROLLER
acoplados ao reébmetro de torque, usando o fator de preenchimento de 70%. A

concentracdo dos materiais foi expressa em partes por 100 partes de resina (phr).
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3.3.2 Secagem dos materiais

A poliamida 6 e a argila organofilica foram previamente secas em estufa a
vacuo na temperatura de 80°C por 24 horas. Apés essa etapa, 0s materiais foram
armazenados em dessecador por mais 24 horas antes do processamento (HE et al.;
2008).

3.3.3 Processamento em camara de mistura

Os nanocompdsitos de PA 6 foram preparados por intercalacao por fusao na
temperatura de 220°C em misturador de camara interna acoplado a um reémetro de
torque com rotores do tipo “Roller”. A velocidade dos rotores foi ajustada em 80 rpm
e o tempo total de mistura foi de 8 minutos. Foi determinado a partir da curva de
torque versus tempo, o torque final, expresso em Newton-metro (Nm) e a energia
especifica, expressa em Joules por grama (J/g), respectivamente. A Figura 10

mostra a ordem e o tempo de adicdo dos componentes principais no misturador.

PAG6 Argila EPDM ou EPDM-MA Nanocompadsito

T

0 3min 5min 8 min

Figura 10 — Esquema ilustrativo do preparo de nanocompagsitos.

3.3.4 Moagem e armazenamento

Todos 0s nanocompositos preparados no misturador foram moidos em um

moinho de duas facas com velocidade de rotacdo de 1150 rpm. Em seguida, as
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amostras foram armazenadas em dessecador sob vacuo por 48 horas antes da

moldagem por injecdo (LOPEZ et al.; 2005).

3.3.5 Preparacado dos corpos de prova

3.3.5.1 Moldagem por injecao

As amostras moidas foram injetadas em uma maquina de injecdo semi-
industrial para a obtencdo de corpos de prova de dimensbes 75 x 20 x 4 mm,
segundo a norma DIN 53504 e 63,5 x 12,7 x 3,2 mm, de acordo com a norma ASTM
D 256-05 para a realizacdo de ensaios de resisténcia a tracdo e impacto,
respectivamente. As condi¢cdes das amostras injetadas sao apresentadas na Tabela
2 (TUNG et al., 2005; GONZALEZ et al., 2006).

Tabela 2 - Condicdes utilizadas para injecdo das amostras moidas.

Parametros de Injecéo

Temperatura de Injecéo (°C) 20-260/2,-262/2,_264
Temperatura do Molde (°C) 25

Tempo de Resfriamento (S) 30

Presséo de Injecdo (MPa) P:-8/ps-9

Presséo de Recalque (MPa) 4

Velocidade de Injegcédo (%) V,-65/Vv,_.60/Vv;-55/v,-50
Velocidade de rotacéo da rosca (rpm) 300

2021 Z, - zonas de temp. de alimentagéo do canhéo até a saida (bico) de injecéo (z,)
Vi, Vs, V3, V, - velocidades de inje¢do no interior do canhédo até a saida de injegéo (v;)
P1, P4 - pressao de injecdo no interior do canhéo até a saida de injecdo (p,)
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3.3.5.2 Moldagem por compressao

Foram preparados também a partir das amostras moidas e previamente
secas a 80°C e sob vacuo por 24 horas, corpos de prova cilindricos para ensaio de
reometria de placas paralelas. Os nanocompoésitos foram moldados em prensa
hidraulica aquecida a 235°C por 9 minutos a 12 toneladas. Apds essa etapa, 0
molde foi resfriado até atingir 30°C em uma prensa equipada com circulacdo de
dgua por 9 minutos a 12 toneladas. Por fim, os corpos cilindricos foram
desmoldados.

3.4 Caracterizacdo dos nanocompoésitos

3.4.1 Determinacédo do indice de fluidez (IF)

O ensaio de indice de fluidez (MFI) dos nanocompasitos foi realizado em um
medidor de indice de fluidez na temperatura de 235°C, carga de 0,325kg e tempo de
corte de 10 s, de acordo com o procedimento A da norma ISO 1133. Os resultados

obtidos foram expressos em gramas por 10 minutos (MERT et al., 2008).

3.4.2 Andlise por reometria de placas paralelas

As propriedades viscoelasticas dos nanocompdésitos foram avaliadas em
redbmetro com geometria de placas paralelas de 20 mm de diametro e distancia entre
as placas de 1 mm na temperatura de 240°C. Determinou-se a partir dos resultados,
a viscosidade complexa n*(»), 0 médulo de armazenamento G'(») e o médulo de
perda G”(w) em funcéo da frequéncia angular na faixa de 0,01 a 100 rad/s. Também
foi realizada varredura de deformacao de 0,1% a 500 % (1Hz) para determinacao da
faixa de viscoelasticidade linear (SAMYN et al., 2008; CHOW et al., 2007).



3.4.3 Andlise por calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O comportamento das temperaturas de fusdo (T,) e de cristalizacao (T.), da
entalpia de fusdo (AH;) e o grau de cristalinidade (X;) dos nanocompésitos foram
determinados por calorimetria diferencial de varredura (DSC) sob atmosfera de
nitrogénio utilizando 5,5 £ 0,1 mg de indio metélico como padréo, de acordo com a
norma ASTM D 3418. O grau de cristalinidade foi calculado pela equagao (1):

Xc = (AHm / w AH' 1) x 100 eq. (1)

onde AH,, é obtido através da area do pico endotérmico, AH ,, é a entalpia de fus&o
da substancia pura com 100% de cristalinidade, w é a fracdo em massa da PA 6 no
nanocomposito. O valor de AH', para a PA 6 é de 190, 8 J/g (KUSMONO et al.;
2008).

Para a obtencédo das temperaturas de fusdo e de cristalizacdo e o grau de
cristalinidade, foram medidos em balanca Bioprecisa (modelo FA2104N) cerca de
6,0 + 0,5 mg de amostras moidas. Com o objetivo de eliminar a histdria térmica dos
nanocompositos, as amostras foram submetidas ao aquecimento entre 30°C a
250°C em fluxo de 30 mL/min de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10°C/min.
ApOs essa etapa, realizou-se uma isoterma a 250°C por 5 minutos seguidos de
resfriamento até 70°C e fluxo de nitrogénio. Por fim, realizou-se um novo
aguecimento mantendo as mesmas condicfes iniciais. Os termogramas de fusdo

foram analisados apés a segunda corrida de aquecimento.

3.4.4 Andlise por termogravimetria (TGA)

As analises foram feitas com cerca de 10,0 mg de amostras pesadas em
cadinho de platina e aquecidas de 20 a 900°C sob atmosfera de nitrogénio com fluxo

de 100 mL/min e taxa de aquecimento de 20°C/min. As temperaturas (Tsy%) €
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méaximas (Tmax) de degradacédo foram determinadas através da curvas de perda de

massa versus temperatura.

3.4.5 Andlise por difracdo de raios X (DRX)

Os difratogramas da argila modificada e de cada amostra foram obtidos em
um difratbmetro de raios x com radiacdo Ko do cobre (comprimento de onda A =
1,5418 A), tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, passo de 0,01°/min. Foram
realizados duas andlises para cada amostra com duas condi¢cdes de varredura
diferentes. A primeira varredura foi feita entre 20 de 1,5 a 12° e envolve o
acompanhamento da variacéo da distancia interplanar (doo1) que pode ser calculado
pela equagédo (2) como medida da eficiéncia da intercalacdo do polimero entre as
camadas da argila (MERT et al., 2008; SAMYN et al., 2008). A segunda varredura foi
realizada entre 20 de 10 a 50° para verificar o comportamento da cristalinidade dos

nanocompaésitos.

N A =2 doo: S€N B (lei de Bragg) eq. (2)

A Figura 11 ilustra a regido analisada (circundada em vermelho) por difracao

de raios x do corpo de prova de dimensodes 75 x 20 x 4 mm segundo a norma DIN
53504 (OZKOC et al.; 2008).

—al

Figura 11 - Regido do corpo de prova analisado por difragdo de Raios — X (OZKOC
et al.; 2008).
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3.4.6 Avaliacdo das propriedades mecéanicas

3.4.6.1 Ensaio de resisténcia a tracéo

A avaliacdo das propriedades mecanicas tais como modulo elastico,
resisténcia a tracdo no escoamento e na ruptura, alongamento no escoamento e na
ruptura dos nanocompositos de PA 6 foram realizadas em maquina universal de
ensaios, com célula de carga de 1KN, velocidade de separagdo entre as garras de
10 mm/min (GALLEGO et al.; 2008), corpos de prova do tipo S2, temperatura de 23
*+ 0,3°C e umidade relativa de 70 + 0,5 %, de acordo com a norma DIN 53504. Os

resultados foram obtidos a partir da média de seis corpos de prova.

3.4.6.2 Ensaio de resisténcia ao impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto dos nanocompdsitos de PA6 foram
realizados em equipamento de impacto para plasticos no modo Izod com péndulo de
2,7J de energia nominal. Os corpos de prova, de dimensdes 63,5 x 12,7 x 3,2 mm,
foram entalhados a 2,5 + 0,05 mm de raio de curvatura e angulo de 45°, de acordo
com a norma ASTM D 256-05 e ISO 179A. O corte das amostras foi feito em um
entalhador acoplado com faca para entalhe em “V” segundo a norma ASTM D 256-
05 e ISO 179A. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 10 corpos de

prova na temperatura de 23 + 0,3°C e umidade relativa de 70 £ 0,5 %.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacdo do efeito do teor de argila organofilica nas caracteristicas do

compdsito com poliamida 6

411 Processabilidade

No estagio inicial do processamento da poliamida e dos nanocompdsitos,
observou-se que o carregamento do polimero na camara acarretou em elevacéo do
torque. Esse comportamento esta associado ao fato da PAG, inicialmente estar na

forma de pellets (Figura 12).
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de torque em funcdo do tempo da PA6 e seus nanocompoésitos com diferentes

teores de argila organofilica.

Apés 0 1° minuto, o material € comprimido pela redugcédo da viscosidade do
material associado ao efeito da temperatura e da pressao exercida pelos rotores no
polimero, o que reduz o torque da mistura e consequente, a viscosidade. A partir do
terceiro minuto, com a adic&do de teores crescentes de argila modificada, a mistura
comega a apresentar um discreto aumento nos valores do torque. Esse aumento
esta diretamente associado ao aumento da viscosidade e que estd ilustrado na

Figura 12.
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A Tabela 3 apresenta os resultados do torque final e da energia especifica
(SE) da PAG6 e dos seus nanocompdsitos produzidos com diferentes teores de argila
organofilica claytone 40. Tais resultados representam a média de quatro corridas

realizadas com seus respectivos desvios padréo.

Tabela 3 — Resultados dos valores médios e seus desvios padrédo do torque final e

energia especifica (SE) da PA6 e suas composi¢cdes com diferentes teores de argila.

Argila (phr) Torque (Nm) Energia (J/9)

0 1,8+0,1 292,5+34,3
2,5 19+0,1 304,3 £ 23,2
5 22+0,1 290,7 + 28,2
7,5 2,3%+0,2 289,4+37,1
10 24+0,2 293,8+26,4

Quanto aos valores de torque, pode-se observar um aumento a medida que o
teor de argila aumenta. Além disso, os valores de torque dos nanocompdsitos de
PA6 sdo maiores em relacdo a matriz de PA6 pura. O discreto aumento no torque
esta associado a um aumento na viscosidade do sistema em decorréncia da adi¢ao
de carga inorganica, mas sem alteragdo do volume total no interior da camara. E
possivel que os cations surfactantes do tipo alquilamdnio quaternario presentes nas
lamelas da argila claytone 40 estejam interagindo com 0s grupos aminicos terminais
da PAG, restringindo a mobilidade das cadeias (MERT et al.; 2008).

Em relacdo a energia gasta no processamento, nota-se que a variacao
observada em funcdo do teor de argila encontra-se dentro da faixa do desvio
padrdo. Logo, ndo houve variacao significativa.

Quanto a viscosidade, pode se observar (Tabela 4), que o indice de fluidez
das misturas diminui em relacdo a PA 6 pura, ou seja, a viscosidade aumenta com a

presenca da nanocarga.

Tabela 4 — Influéncia da quantidade de argila indice de fluidez dos compasitos.
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Argila (phr) IF (g/20min)

0 4,6 +0,2

2,5 3,8+0,1
5 3,1+0,3
7,5 26+2,6
10 *

* N&o fluiu nas condi¢des estudadas segundo a norma aplicada

Conforme j& mencionado, esse aumento da viscosidade pode ser creditado
as interacdes entre 0s grupos polares presentes na PA6 e a argila modificada cujas
interacOes intermoleculares na mistura podem restringir o movimento das cadeias
poliméricas, afetando dessa forma a viscosidade da composicdo (MERT et al.; 2008;
GONZALEZ et al.; 2008).

4.1.2 Propriedades reolégicas

A Figura 13 apresenta o grafico do médulo de armazenamento (G’) em funcgéo
da deformacgéo (y) a partir do qual determinou - se a regido de viscoelasticidade
linear da PA6 e dos compdsitos.

A regido de viscoelasticidade linear é modificada pela presenca de teores
superiores a 2,5 phr de claytone 40. Nota-se que em tais nanocompdsitos o limite de
viscoelasticidade linear é reduzido de 80% para 4%, em termos de deformacéo.
Esse comportamento pode ser atribuido a presenca das lamelas da argila, que
contribuem para a redugdo da densidade de emaranhamento das cadeias de
poliamida, em particular da parte amorfa, resistindo menos a deformagéo cisalhante
imposta pelos pratos do reémetro. Ha ainda a formacgéao de uma rede envolvendo as
lamelas da argila, empilhadas ou dispersas que contribuem para o aumento de G/,
qgue se alinham no sentido do fluxo e contribuem para a reducdo do limite de
viscoelasticidade linear. Comportamento semelhante encontra-se relatado na
literatura (XU et al.; 2008).
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Figura 13 — Gréafico do médulo de armazenamento (G’) em funcdo da deformacéo (y)

da PAG6 e seus nanocompositos com diferentes teores de argila organofilica.

A Figura 14 apresenta o grafico do modulo de armazenamento (G’) em fungéo
da frequéncia (o), obtido a 240°C e deformacéao fixa de 1%.

Observou-se um aumento dos valores do modulo de armazenamento para
todos os nanocompositos com diferentes teores de argila em relacdo a poliamida
pura com o aumento da varredura de frequéncia.

O exame detalhado da regiao de baixa frequéncia da curva de G’ versus o,
até 1,0 rad/s, revela uma tendéncia discreta de formacédo de platd, principalmente
para os compdésitos contendo teores superiores a 2,5 phr de claytone 40.

Essa tendéncia é mais claramente demonstrada pelos valores de coeficiente
angular dos pontos iniciais dessa curva que sdo mostrados na Tabela 5. E possivel
notar uma reducgéo desses valores até o teor de 5,0 phr, que tornam a aumentar a

partir desse ponto, porém mantendo-se inferiores ao coeficiente angular da PAG.
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Figura 14 — Gréafico do médulo de armazenamento (G’) em funcédo da varredura de
frequéncia (®), com deformacdo de 1% da PA6 e seus nanocompoOsitos com

diferentes teores de argila organofilica.

Tabela 5 — Valores dos coeficientes angulares (inclinagdo) calculados das curvas de
log G’ em funcao do log ® da Figura 14 na regiao de baixas frequéncias para a PA6

e seus nanocompaositos.

Clay 40 (phr) Coeficiente angular

0 1,59
2,5 1,12
5 0,86
7,5 0,95
10 1,03

Segundo a literatura (CHOW et al.; 2007), as cadeias da PA6 encontram-se
completamente relaxadas nessa faixa de frequéncia (até 1,0 rad/s), portanto as
modificacdes observadas podem ser atribuidas ao grau de dispersdo da argila.
Logo, a reducado detectada para o coeficiente angular é o resultado do efeito nano-
reforcante das lamelas de argila esfoliadas e/ou intercaladas. Resultados
semelhantes foram relatados na literatura (HOFFMANN et al.; 2000) e d&do conta que

guanto maior o valor de G’ e menor o coeficiente angular dos pontos na regiao de
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baixa freqiéncia, mais pronunciado € a interacdo entre as lamelas, de forma lateral,
para a formacao de uma rede tridimensional.

A Figura 15 apresenta a variacdo da razdo entre os modulos elasticos do
nanocompésito e da poliamida em funcéo do teor de argila. E nitido o aumento de G’
de acordo com o teor de claytone 40, na frequéncia de 1,0 rad/s tomado como
referéncia (WANG et al.; 2004). Essa tendéncia confirma o aumento da rede

tridimensional.

14 —o—w =0,1radfs

G’ (PA6 nano)/ G’ (PAG puro)

Baixas Taxas de Frequéncia

2.5 5.0 75 10,0
Teor de Argila (phr)

Figura 15 — Razdo do mdodulo de armazenamento do nanocompadsito pelo médulo de

armazenamento da poliamida pura (G’pasnano/ G’pas puro)-

Como ja mencionado, interacdes fisico-quimicas entre as lamelas da argila, o
grupo terminal da poliamida e ocasiona o aumento da area de contato em funcdo da
maior dispersdo da carga, ou seja, elevada razdo de aspecto, também contribuiram
para as modificagbes do comportamento reoldgico.

A Figura 16 mostra as curvas de variagdo da viscosidade complexa (7*) em
funcdo da variagdo de frequéncia (o), obtidas a 240°C e deformacéo fixa em 1%.

Observou-se que os valores de viscosidade dos nacompoésitos sdo maiores
do que aqueles da poliamida pura. E ainda que, a viscosidade aumenta em funcao
da adicdo de argila modificada, esse comportamento esta de acordo com o que foi

exposto pelos resultados do indice de fluidez (Tabela 4).
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O aumento na viscosidade desses nanocompdsitos esta associado as

restricdbes da mobilidade da cadeia caracteristico do efeito reforcante da carga, da

elevada razdo de aspecto (maior superficie de contato) e da interacdo entre as
superficies do polimero e argila (CHOW et al.; 2007; GONZALEZ et al.; 2008).
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Figura 16 — Grafico das curvas da viscosidade complexa (#*) em funcdo da

varredura de frequéncia com 1% de deformacdo da PA6 e seus nanocompadsitos

com diferentes teores de argila modificada.

4.1.3 Dispersao da argila organofilica nos nanocompdsitos de PA6

A Figura 17 apresenta as curvas de difragdo de raios X (DRX) referentes a

argila modificada claytone 40 e aos nanocompositos de PA6 com diferentes teores

de argila variando entre 2,5 e 10 phr.

A argila Claytone 40 apresentou dois picos de difracéo: o primeiro em angulo

de difracdo na regido de 7,16° correspondente a montmorilonita original e

espacamento basal de 1,23 nm; o segundo pico em angulo de difracdo na regido de

2,95°, relativo a montmorilonita intercalada com o agente surfactante e espacamento

basal de 2,99 nm. Esse resultado é semelhante ao da literatura (Lopez et al., 2005).
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Em relacdo as misturas, pode-se observar que as curvas de DRX
demonstram perda gradual do pico caracteristico da monmorilonita com a reducao
do teor de argila. Para a amostra com 2,5 phr de claytone 40, ndo foi possivel

observar o pico caracteristico da montmorilonita.

2,95°

2,25°

Intensidade (u.a)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
26(°)

Figura 17 — Difragdo de Raios X (DRX) da argila modificada claytone 40 e dos

nanocompésitos de poliamida com teores crescentes de argila modificada.

Esse resultado pode ser atribuido tanto a desarticulagdo do empilhamento
das camadas da argila (possivel esfoliagdo), quanto ao grau de diluicdo da argila,
principalmente para o teor de 2,5 phr de argila (Yu et al., 2007; Gonzalez et al.,
2008).

Quanto aos valores de espacamento basal dos nanocompdésitos com teores
de 5, 7,5 e 10 phr, pode ser observado aumento nas distancias interlamelares em
relagdo a argila modificada, o que indica a ocorréncia de intercalacdo das lamelas
pelas cadeias de PA6. A Tabela 6 mostra os valores do espagamento basal dos

nanocompositos de PAG.
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Tabela 6 - Valores das curvas de difracdo de raios X (picos caracteristicos e

espagamento basal) dos nanocompdsitos de PAG.

Clay 40 (%) 20 d(001) nm

5 2,25 3,93
7,5 2,29 3,86
10 2,28 3,87

Para confirmar a esfoliacdo da argila na matriz de PA6, € necessaria a

observacdo da morfolgia dos compadsitos por MET e SAXS.

4.1.4 Propriedades Térmicas

Com o intuito de verificar a influéncia da adicdo da argila modificada nas
propriedades térmicas da matriz de PA6, foram determinados o grau de
cristalinidade (Xc), a temperatura de cristalizacdo (T.) e a temperatura de fuséo (T)
por calorimetria diferencial de varredura (DSC), cujos resultados sao apresentados
na Figura 18.

Quanto a temperatura de fuséo (Tn), pode ser observado um padréo bimodal
do pico endotérmico em relacdo ao observado para a PA6 pura, sendo que esse
padrdo € visto com mais intensidade para as composi¢des com teores crescentes de
argila. A presenca do pico endotérmico denominado Tn,; esta relacionada a forma
cristalina o da PA6. O surgimento de um segundo pico endotérmico (Tm2) a
temperaturas ligeiramente inferiores a T, esta relacionado a fusao cristalina (Tmy)
da forma cristalina y da PA6. As formas cristalinas o e y da poliamida 6 estdo
ilustradas no Anexo.

Os valores da Tabela 7 para a temperatura de fusdo (T € Tm2) Sugerem que
a forma cristalina a e y coexistem no nanocomposito formado. Esse padrdo pode
estar associado ao menor grau de empacotamento dos dominios cristalinos da
forma y. Todavia, a diminuicdo dos valores de T, dos nanocompdésitos pode
simplesmente refletir alteracdes na dimensao lamelar e na distribuicdo dos cristalitos
de PA (CHIU et al.; 2005).
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Figura 18 — Grafico das curvas da 2° corrida de temperatura de fusdo (T,) de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) da PA6 e seus nanocompdsitos com

diferentes teores de argila organofilica.

Tabela 7 — Propriedades térmicas da PA6 e seus nanocompodsitos de PA6 com

diferentes teores de argila organofilica.

Clay 40 (phr) Ty (°C) Tm2 (°C) Tms (°C) Tc(°C)  AHLJg) X (%)

0 220,8+0,2 213,7+0,4 - 187,1+0,2 56,54 29,6
2,5 218,1+3,7 213,3+2,6 - 1859 +0,7 51,80 27,9
5,0 219,7+12 2145+14 2086+1,0 185504 50,02 27,5
7,5 219,3+0,3 213,8+0,2 209,2+0,1 186,1+0,8 48,44 27,2
10 2195+0,3 2142+0,4 2092+0,1 186,0+0,6 45,15 26,3

Diversos autores tém relatado o aparecimento de mais um pico endotérmico
denominado T3 (Tabela 7). Ele surge a partir de 5 phr de argila empregada em
relacdo ao observado para a PA6. Esse padrdo pode estar associado a forma o
menos estavel o qual é transformado para forma y mais estavel causando o

aparecimento do pico endotérmico principal (Tnp) através do processo de
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“recristalizacdo-fusdo”. Desse modo, pode-se observar que a adicdo de argila
modificada afeta a estrutura e organizacao dos cristais de PA6 (CHIU et al.; 2005).

Quanto a temperatura de cristalizacdo da PA6, fase semicristalina do
nanocomposito, pode-se observar, de modo geral, que a adi¢do da argila contribuiu
de forma minima para reducdo nos valores de T, em relacdo a matriz pura de
poliamida. Os valores apresentados foram praticamente idénticos entre si. Essa
aproximacdo nos resultados na temperatura de cristalizacdo pode ser atribuida a
interacdo das argilas com a fase da poliamida de forma a restringir a mobilidade das
cadeias poliméricas (YU et al.; 2007).

Quanto ao grau de cristalinidade (Xc), pode-se observar na Tabela 7 que a
adicao da argila contribui para leve reducao da cristalinidade como consequéncia da
presenca da carga, do processo de intercalacdo e/ou esfoliacdo e das possiveis

interacdes quimicas entre a PA6 e a argila claytone 40.

4.1.5 Estrutura Cristalina

Os resultados fornecidos pela calorimetria diferencial de varredura sugeriram
a formacdo de cristais y nos nanocompodsitos de PA6 e PA6 pura, a qual foi
investigada com o auxilio da técnica de DRX, cujos difratogramas sdo mostrados na
Figura 19.

Os difratogramas ilustram uma linha pontilhada de cor verde atravessando
cada amostra em cada ponto de maior intensidade caracterizando aos picos da
forma da estrutura y. Esses picos estdo geralmente em torno de 21 a 22,5°
correspondendo aos planos de difracéo (200).

De acordo com a literatura (FORNES et al., 2004; TUNG et al.,, 2005;
ZAMMARANO et al., 2006; HE et al., 2008), a PA 6 exibe duas formas cristalinas
monoclinicas dominantes de cristal denominadas o e y. A formacao destas duas
formas depende principalmente das condi¢des de cristalizacdo ou adicdo de cargas
especificas. A forma da estrutura o € reconhecida como a mais estavel
termodinamicamente. A caracteristica dos picos por DRX da forma o da PA 6

realizada a temperatura ambiente estdo localizados em torno de 26 igual a 21 e 24°
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e indicado como plano de difracdo (200) e (002)/(202) respectivamente. Por outro
lado, a forma da estrutura y mostra picos geralmente em torno de 11, 22 e 23°

correspondendo aos planos de difracao (020), (001) e (200)/(201) respectivamente.

Y

" 'W
10 phr
-
©
=
3
o
S " ——_
&2
8 om0
£

A s atmepptmniracmpearrntl
" W w
0 phr M_WM,WJ/WMMMMMW“ NRP—

YT T T T T T T T T 1T " T " T " T " T " T " T T " 17
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

26(°)

Figura 19 — Difratogramas da estrutura cristalina da PA6 e suas composicoes.

De acordo com os resultados, pode-se observar que a PA6 apresenta um
complexo das duas estruturas com maior proporcao da forma y do que a forma da
estrutura oy e ap. Isso pode estar associado as condi¢cdes de processamento do
material na camara de mistura e moldagem por injecdo, seguido de rapido
resfriamento do molde.

Em relagcdo aos nanocompdsitos pode-se observar o mesmo comportamento
exibido pela PA6, uma vez que a adicao de argila na matriz de PA6 contribuiu para o

aparecimento da forma y do cristal (CHIU et al.; 2005).
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As Figuras 20 (a) e (b) apresentam as curvas de decomposicéao téermica (TG)

e sua derivada (DTG), respectivamente, da poliamida 6 e seus nanocompagsitos com

diferentes teores de argila.
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Figura 20 — (a) Curvas da decomposicao térmica (TGA) e (b) curvas da 1° derivada

da decomposicdo térmica (DTG) da poliamida 6 e seus nanocompositos com

diferentes teores de argila organofilica.



Observou-se que para a PA6 e todas as composicoes, duas regides de perda
de massa relevantes: a primeira regido refere-se a perda de agua adsorvida
(umidade residual) que € liberada por volatilizacdo com 1,5% de perda de massa
aproximadamente; e a segunda regido refere-se a propria degradacao da poliamida
e os surfatantes de alquilaménio (C16/Cyg) intercalados entre as galerias da argila
claytone 40 com 4% da perda de massa aproximadamente ocorrendo entre 287 e

347°C. Esse comportamento pode ser visto na Figura 21.

Perda de Massa (%)
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Figura 21 — Principais regides de perda de massa das curvas de estabilidade térmica

da poliamida 6 e seus nanocompadsitos com diferentes teores de argila.

A Tabela 8 mostra os valores referentes a regidao de temperatura inicial de
decomposicao térmica (T4y) € a temperatura de degradacdo maxima (Tmax) da PAG e
seus nanocompositos. E interessante notar que as temperaturas iniciais dos
nanocompositos (T49) S840 maiores quando comparados com a poliamida pura. Por
outro lado, pode—se observar que a maior temperatura de degradacao térmica de
todas as amostras foi para o nanocompdsito com 2,5 phr de carga. A presenca de
altos teores de carga na matriz reduz a temperatura de decomposicdo térmica
devido a acéo catalitica do argilomineral (alumino-silicato).

O reconhecimento da acéo catalitica do alumino-silicato e da influéncia
morfolégica na liberacdo do produto de degradacdo implica que os detalhes
especificos da reacdo e da temperatura inicial de degradacéo dependerdo da origem
do alumino-silicato, do anion do sal de amdnio, do histérico da MMT e do grau de
dispersdo no polimero, e ndo simplesmente do tamanho de cadeia do intercalante
(XIE et al.; 2002).
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Tabela 8 — Valores do T4y € Tmax da PA6 e seus nanocompdsitos.

Clay40 (phr) T (C) T max (°C)

0 287,3 465,1
2,5 374,1 464,2
5,0 370,5 461,4
7,5 359,4 457,7
10,0 347,3 459,0

Apesar desse comportamento, a adicdo de argila proporcionou um ganho
significativo na resisténcia térmica dos nanocompdsitos, como ja observado na
literatura (GONZALEZ et al.; 2008).

417 Propriedades Mecanicas

4.1.7.1 Resisténcia ao Impacto 1ZOD

Na Figura 22 sdo mostrados os resultados dos ensaios de resisténcia ao
impacto da PA6 e seus nanocompdsitos com teores crescentes de argila modificada.
Os valores representam a média dos resultados obtidos com seus respectivos
desvios padrdo, conforme o numero de corpos de prova previstos na norma
utiizada. Quanto a resisténcia ao impacto, pbdde-se observar na que o0s
nanocompositos apresentaram valores inferiores quando comparados a poliamida 6,
considerando-se os desvios padrao.

Comportamento semelhante foi relatado por Yu e colaboradores (2007), que
investigaram por microscopia eletronica de transmissao a superficie de corpos de
prova de impacto. Eles verificaram que a presenca da argila organofilica na PA6 nao
contribuiu para qualguer mecanismo de deformacdo efetiva para alterar o
desempenho mecanico do material produzido, mas serviu apenas para agravar a
fratura fragil (YU et al.; 2007).
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Figura 22 — Resultados de resisténcia ao impacto da PA6 e seus nanocompositos

mostrados graficamente.

4.1.7.2 Resisténcia a tracao

A Tabela 9 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a tracéo
(tensdo no escoamento, tenséo na ruptura, deformacéo no escoamento, deformacao
na ruptura e médulo elastico) da PA6 e seus hanocompdsitos com teores crescentes
de argila modificada. Os valores representam a média dos resultados obtidos com
seus respectivos desvios padrdo conforme o numero de corpos de prova previstos
na norma utilizada.

A adicao de teores superiores a 2,5 phr de argila a PA6 resultou em grande
reducdo da deformacio e da tens&o na ruptura, indicando perda de tenacidade. E
interessante notar que o nanocompdsito com 2,5 phr de claytone 40 apresenta
valores bem préximos aos da PA6 pura, sugerindo que tal quantidade de argila é
muito pequena para influenciar o comportamento da PA6. Com relacdo ao
escoamento, ha pequenas modificagbes nos valores de tensdo, enquanto que a

deformacgéo é mantida, principalmente até o teor de 5,0 phr de argila.
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Tabela 9 - Propriedades mecéanicas da PA6 e dos seus nanocompésitos de PA6 com

diferentes teores de argila organofilica.

Escoamento Ruptura
Clay 40 (phr)

o (MPa) € (%) o (MPa) € (%) E (GPa) *
0 57,1+1,3 25+10 73,2+44 285,0+228 4,7+0,8
2,5 63,9+1;3 2,7+0,6 70,7+1,7 300,4+10,8 4,8+0,6
5 69,0+ 0,9 22+0,6 59,1+1,3 12,3+ 2,6 6,4+0,2
7,5 56,2+0,9 3,2+0,7 523+27 7,1+3,5 42+11
10 479+29 51+15 432+4,0 11,8+ 3,9 4,3+0,2

E (GPa) * modulo a 1%

Isso pode indicar um aumento da rigidez do nanocompdésito em funcao da
intercalagéo/esfoliagdo das lamelas, conforme assinalado pelas analises de difracéo
de raios X e reometria. Cabe ressaltar que o grau de cristalinidade € praticamente
idéntico para os nhanocompasitos, conforme revelado pelas analises de DSC.

Analisando o modulo secante a 1% de deformacgéo, nota-se um aumento
razoavel apenas do nanocompdsito com 5,0 phr de claytone 40. Os demais
nanocompositos apresentaram valores bem semelhantes ao da PA6, considerando-
se os valores de desvio padréao.

Alguns trabalhos na literatura encontraram resultados muito semelhantes aqui
relatados e atribuiram ao aumento da rigidez e da tensdo no escoamento a interacao
entre a matriz de PA6 e as lamelas de silicato pela formacdo de ligacdes de
hidrogénio. Outra razdo seria a imobilizacdo parcial da fase polimérica confinada
entre as lamelas. (AALAIE et al.; 2007). A menor eficiéncia de reforco observada
para teores maiores de argila pode ser atribuida a menor razdo de aspecto das
particulas de argila e também a interacao particula-particula da argila, favorecendo o

seu re-empilhamento ao invés da dispersédo, como relatado na referéncia anterior.
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4.2  Avaliacédo do efeito do teor de elastbmero do tipo EPDM e EPDM-MA nas

caracteristicas do nanocompdsito com poliamida 6 e argila organofilica

Dentre os resultados apresentados no item 5.1, verificou-se que o0s
nanocompoésitos de poliamida e argila organofilica claytone 40 com teores de 5,0 phr
de nanocarga apresentou modificacdo em algumas propriedades tais como
mecanicas, térmicas e reométricas, inclusive na caracterizacéo por difracdo de raio-x
guando comparados a matriz de PA6 pura e os demais nanocompaositos com teores
de 7,5 e 10 phr.

No entanto, algumas propriedades tais como deformacgédo e resisténcia ao
impacto apresentaram perdas significativas para as demais composicées contendo
7,5 e 10 phr.

Desse modo, a préxima parte do trabalho discute os efeitos da adicdo de
elastdbmeros do tipo EPDM e EPDM-MA como modificador de impacto em sistemas
de PAG6/claytone 40. A guantidade de argila organofilica empregada para esse

estudo foi fixada em 5 phr, enquanto que o teor de elastdmeros variou de 5 a 20 phr.

4.2.1 Processabilidade

Na Tabela 10, encontram-se os resultados do torque final, da energia
especifica (SE) e do indice de fluidez (IF) dos nanocompdsitos de PA6 contendo 5
phr de argila e dos nanocompdésitos de PA6/claytone 40 contendo teores crescentes
de EPDM e EPDM-MA, respectivamente.

Em relacdo aos valores do torque final com elastémero do tipo EPDM,
observou-se um discreto aumento de acordo com o teor quando comparados ao
nanocomposito PA6/claytone40 (100/5), considerando os desvios padrdo. Com a
presenca de EPDM-MA no sistema PAG6/claytone40 (100/5), o torque aumenta de
forma significativa com o aumento do teor em relagdo ao nanocompodsito
PA6/claytone40 (100/5), considerando os desvios padrao. O aumento no torque esta
associado ao aumento na viscosidade do sistema em decorréncia da adicdo de

elastomero.
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Tabela 10 — Resultados dos valores médios do torque final, energia especifica (SE)
e do indice de fluidez (IF) dos nanocompdésitos de PA6/argila organofilica claytone

40/elastébmero (100/5/variavel).

Elastémero (phr) Torque (Nm)  Energia (J/g) IF (g/10min)
0 2,2+0,1 290,7 + 28,2 3,1+0,3
5 2,2+0,2 336,7 + 36,2 *
10 2,3+0,1 2955+ 27,2 *
EPDM
15 2,4+0,2 297,2+41,3 *
20 25+0,1 255,6 + 245 *
5 3,1+0,1 306,5+ 21,6 *
10 41+0,3 339,5+41,9 *
EPDM - MA
15 49+0,1 336,6 +17,3 *
20 55+0,3 324,2 + 31,7 *

* Nao fluiu nas condi¢Bes estudadas segundo a horma aplicada.

Também foi observado, comparando os resultados da Tabela 10 quanto ao
tipo de elastbmero adicionado que, os valores do torque final para todos os teores
do sistema PAG6/claytone 40/EPDM-MA sdo maiores em relacdo aos valores do
torque final do sistema com EPDM. O elevado aumento no torque (aumento na
viscosidade) pode ser justificado pela presenca de grupos anidrido maleico
presentes no EPDM-MA que favoreceram a formagcé@o de um copolimero in situ na
interface com o0s grupos aminicos da PA 6, resultado da reacdo que pode ter
ocorrido durante o processamento em camara de mistura. A formagéo do copolimero
in situ PA6-g-EPDM-MA esta representado na Figura 23 (CHOW et al.; 2005). Outra
possivel interacdo fisico-quimica na interface é entre os grupos anidrido do EPDM-
MA e grupos aminicos, intercalantes da argila organofilica claytone 40 e o grupo
alquila, o dimetildioctadecila, presentes nas superficies das lamelas e que pode ser
visto na Figura 24 (KUSMONO et al.; 2008).

J&, para o sistema PA6/claytone40 contendo EPDM, a auséncia de polaridade
dificultou a interacdo das cadeias poliméricas desse elastdbmero com 0S grupos
aminicos da poliamida e os grupos polares (superficie Si-O-H e Si-O) presentes nas
lamelas da argila. E provavel que a interacéo fisica ocorra entre as cadeias do

EPDM com a cadeia alquilica do surfactante.
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Figura 23 — Esquema ilustrativo da possivel formacao do copolimero in situ entre os

grupos aminicos da PA6 e os grupos anidridos maleico do EPDM-MA (CHOW et al.;
2005).
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Figura 24 — Esquema ilustrativo da possivel interacdo entre os grupos anidridos e os

grupos intercalantes presentes nas lamelas da argila (KUSMONO et al.; 2008).
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A Figura 25 ilustra a possivel interacdo entre os grupos aminicos da PA6 e os
grupos de baixa polaridade, o dimetildioctadecil, presentes nas lamelas da argila
(KUSMONO et al.; 2008).
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Figura 25 — Esquema ilustrativo da possivel interagéo entre 0os grupos aminicos e 0s
grupos intercalantes presentes nas lamelas da argila (KUSMONO et al.; 2008).

Todas essas possiveis interagfes discutidas anteriormente e apresentadas
nas Figuras 23, 24 e 25 contribuem para restringir a mobilidade das cadeias.

Em relacdo aos valores da energia especifica da Tabela 10, observou-se o
mesmo comportamento visto para o torque. Observou-se que os valores da energia
para o sistema PA6/claytone 40/EPDM-MA sdo maiores em relagéo aos valores da
energia do sistema com EPDM, considerando os desvios padrdes. Como j4 era
esperado, o aumento da energia assim como o0 do torque estd associado a um
aumento na viscosidade do sistema. Conforme descrito ha pouco, o aumento da
viscosidade pode ser creditado a formacédo do copolimero in situ PA6-g-EPDM-MA e
as outras interacdes jA comentadas nesse topico.

E interessante notar que os valores de energia especifica para os
nanocompésitos de PA6/claytone 40 com 5 phr de EPDM foram maiores do que o0s
mesmos nanocompdésitos produzidos com 5 phr de EPDM-MA. Isso pode esta
associado ao tipo de EPDM utilizado com diferencas na sua massa molar, razao
etileno/propileno e viscosidade. E para as composigcdes com 5 phr de EPDM-MA
pode ser atribuido pela baixa concentra¢éo de anidrido maleico.

N&o foi possivel determinar os valores de indice de fluidez (IF) dos
nanocompositos contendo EPDM a EPDM-MA, pois ndo fluiram nas condi¢cbes

aplicadas segundo a norma. Entretanto, percebe-se um aumento na viscosidade
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para 0s sistemas, principalmente nos sistemas contendo EPDM-MA, que esta
intimamente ligado a todas as possiveis interagdes, resultado das rea¢des vistas nas
Figuras 23, 24 e 25 que concordam com os valores do torque final e energia,
restringindo a mobilidade das cadeias.

Para ilustrar o processamento dos hanocompdsitos preparados no misturador,
o grafico das Figuras 26 e 27 mostram o comportamento das curvas de torque em
funcdo do tempo. Pode ser observado que apos a fusdo da poliamida 6 aditivada
com irganox 245 nos primeiros minutos, a massa fundida tornou-se homogénea.
Como foi discutido no capitulo anterior, o carregamento da poliamida resultou em
elevado torque que esta associado a incompleta fusdo do material. A partir do
terceiro minuto, adicionou-se a argila claytone 40, mantendo por dois minutos no
misturador. Em seguida, inseriu-se o elastdbmero acompanhado dos antioxidantes
irganox 1010 e irgafos 126. A corrida foi finalizada ap6s mais trés minutos,
totalizando 8 minutos de mistura. O inicio do carregamento do EPDM ou EPDM-MA
promoveu aumento do torque. Esse aumento esta diretamente associado ao

aumento da viscosidade conforme ja discutido para os valores de torque.

Torque (Nm)

Torque (Nm)

t (min)

Figura 26 — Grafico das curvas de torque em funcdo do tempo dos nanocompadsitos
de PA6/argila (100/5) com diferentes teores de EPDM.
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Figura 27 — Grafico das curvas de torque em funcéo do tempo dos nanocompdsitos
de PAG6/argila (100/5) com diferentes teores de EPDM-MA.

Apesar do aumento da viscosidade dos nanocompoésitos nao houve

dificuldades quanto ao processamento seguinte, que foi a moldagem por injecéo.

4.2.2 Propriedades reolégicas

Para entender melhor o efeito da adicdo crescente de elastbmeros na
modificacdo estrutural do nanocompdsito PA6/argila organofilica, foi realizado uma
varredura de deformacgéo para determinacdo da faixa de viscoelasticidade linear.

As Figuras 28 e 29 mostram os graficos das curvas do moédulo de
armazenamento (G’) em funcdo da varredura de deformacdo (y) para o0s
nanocompoésitos com e sem adicdo de EPDM e EPDM-MA, respectivamente. E
interessante notar que ha aumento do médulo elastico (G’) com o aumento do teor
de elastdmero. Além disso, a curva de EPDM-MA resulta em valores altos do que a
adicdo de EPDM.
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Figura 28 — Gréfico das curvas do modulo de armazenamento (G’) em funcdo da

varredura de deformacéo (y) dos nanocompaositos com e sem adicdo de EPDM.
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Figura 29 — Grafico das curvas do modulo de armazenamento (G’) em funcdo da
varredura de deformacéo (y) para os nanocompdésitos com e sem adicdo de EPDM-

MA.

Quanto ao comportamento viscoelastico das curvas dos graficos das Figuras
28 e 29, foram observados que a adicdo de EPDM e EPDM-MA nos nanocompositos

de PAG6/claytone 40 (100/5) nao afetou a faixa da regido de viscoelasticidade linear.
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As Figuras 30 e 31 mostram as curvas do modulo de armazenamento (G’) em
funcdo da varredura de frequéncia angular (o) para os nanocompadsitos com e sem
adicdo de EPDM e EPDM-MA, respectivamente.

Ha aumento nos valores do mddulo de armazenamento (G’) ao longo da faixa
de frequéncia analisada de acordo com o aumento no teor de EPDM e EPDM-MA
em relacéio ao sistema PA6/claytone 40 (100/5). E interessante notar que o aumento
no modulo de armazenamento (G’) na regido de baixa frequéncia angular foi mais
pronunciado para os nanocompaositos de PA6/claytone40 contendo 10, 15 e 20 phr
de EPDM-MA com comportamento do tipo pseudo-sélido e tendéncia a formacgéo de

um platé, sugerindo restricdo de mobilidade das cadeias.
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Figura 30 — Gréfico das curvas do moédulo de armazenamento (G’) em funcdo da
varredura de frequéncia angular (o) para os nanocompdésitos com e sem adicao de
EPDM.

Esse comportamento pode ser atribuido a diversos fatores conforme
apresentado no item da processabilidade: pela formag&o de um copolimero in situ na
interface (PA6-g-EPDM-MA); pelas interacdes entre as superficies das lamelas da
argila e os grupos aminicos da PAG6; e a elevada razdo de aspecto da carga

participante no nanocompaosito.



76

100000 ,
10000

1000

log G’ (Pa)

100 4

10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T rrrTm
0,01 0,1 1 10 100 1000

log o (rad/s)

Figura 31 — Grafico das curvas do modulo de armazenamento (G’) em funcao da
varredura de frequéncia angular (o) para os nanocompgésitos com e sem adicao de
EPDM-MA.

O somatério desses fatores sugere que esses hanocompositos tenham
adquirido uma estrutura do tipo intercalada e/ou esfoliada devido a dispersdo da
carga na matriz de PA6 em decorréncia das possiveis interagdes fisico-quimicas e
da crescente adicdo de anidrido maleico. A presenca dos grupos MA no EPDM
contribui para aumento da adeséo interfacial e redugdo do tamanho dos dominios
elastoméricos. Essa morfologia pode favorecer também a desarticulacdo das
lamelas da argila. Técnicas de MEV e MET sdo necessarias para confirmar e
elucidar tal comportamento.

Observou-se também o comportamento dos valores do modulo de
armazenamento (G’) das curvas da Figura 30 na regiao de baixa frequéncia angular.
Notou-se que a auséncia de interacdes fisico-quimicas entre as cadeias poliméricas
do EPDM, a PA6, EPDM e as lamelas da argila em decorréncia da falta de um
grupamento polar apresentou estrutura com comportamento patamar, caracteristico
de comportamento newtoniano e uma provavel morfologia pobre em adesao
interfacial e com dominios de tamanhos grandes e irregulares.

A partir da obtencdo da equacdo da reta na regido de baixa frequéncia
angular das curvas das Figuras 30 e 31, foram calculados os valores dos

coeficientes angulares. Esses valores da inclinacdo da reta conduzem a uma melhor
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compreensao do comportamento das composi¢cbes estudadas com e sem
elastbmero, associando ao tipo de estrutura possivel de ser encontrado como
intercalada e/ou esfoliada. Os valores dos coeficientes angulares estédo reunidos na
Tabela 11. Quanto menor for o valor da inclinacéo, maior é o indicativo na formacao
de estruturas esfoliadas com comportamento do tipo pseudo-sélido e presenca de
patamar (SHEN et al.,2005; CHOW et al., 2007).

Tabela 11 - Valores dos coeficientes angulares das curvas de log G’ em funcdo do
log ® em baixas frequéncias angulares para os nanocompositos de PAG6/claytone40

com e sem elastdmero.

EPDM (phr) Coeficiente angular EPDM-MA (phr) Coeficiente angular

0 0,86 0 0,86
5 1,00 5 0,80
10 0,90 10 0,64
15 0,92 15 0,48
20 0,76 20 0,28

Notaram-se menores valores de inclinagdo para as composi¢cdes contendo
EPDM-MA quando maiores teores eram adicionados, comparando ao sistema
PA6/argila. Isso pode ser atribuido como resultado das interacdes possiveis entre os
componentes envolvidos e ja discutido, que sugerem a formacdo de uma estrutura
do tipo intercalada e/ou esfoliada.

A formacdo do platé na regido de baixa frequéncia angular ndo foi téo
perceptivel para os hanocompdsitos tenacificados com EPDM, o que de certa forma
prejudica a andlise dos valores de inclinacéo da reta e sua correlagdo com o tipo de
morfologia.

Quanto a viscosidade, os graficos das Figuras 32 e 33, ilustram o
comportamento das curvas de viscosidade complexa (n*) em funcdo da varredura de
frequéncia angular ().

Observou-se na regido de baixa frequéncia angular, aumento na viscosidade
dos nanocompdsitos de PA6/claytone40 com o aumento no teor de EPDM e EPDM-
MA, respectivamente, quando comparados aos nanocompositos de PA6/claytone40

sem elastbmero.
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Figura 32 — Grafico das curvas da viscosidade complexa (7*) em funcdo da

varredura de frequéncia angular (o) para os nanocompagsitos com e sem adicao de
EPDM.
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Figura 33 — Grafico das curvas da viscosidade complexa (7*) em funcdo da

varredura de frequéncia angular (o) para os nanocompagsitos com e sem adicao de
EPDM-MA.
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Desse modo, esses resultados estdo de acordo com o item 5.2.2, onde o
aumento da viscosidade foi verificado com o aumento dos valores de torque e
energia.

N&o obstante, algumas amostras com teores de 20 phr contendo EPDM e 10,
15 e 20 phr contendo EPDM-MA apresentaram comportamento caracteristico aos
fluidos que seguem o modelo da lei das poténcias de acordo com a equacao
n*=Aw". O expoente n indica o comportamento da pseudoplasticidade e pode ser um
indicativo do grau de esfoliagdo e/ ou intercalacdo das lamelas dos silicatos do
nanocomposito. Quanto menor for o valor do expoente n, isto é, quanto mais se
aproximar o valor de -1 negativo, maior serd a dispersao das argilas na matriz,
resultando em uma estrutura do tipo esfoliada (SHEN et al.;2005).

Apesar do comportamento destoante de algumas curvas dos nanocompdsitos
vistos nos gréficos das Figuras 32 e 33, foi feito ajuste linear para todas as
composi¢cdes na regido de baixa frequéncia angular da curvas da viscosidade
complexa (7*) para verificar a dispersdo das lamelas da argila claytone 40 na matriz
de PA6 e a influéncia de EPDM e EPDM-MA, respectivamente. Os valores dos

expoentes n estdo reunidos na Tabela 12.

Tabela 12 — Valores dos expoentes n calculados por ajuste linear seguindo o modelo
da lei das poténcias das curvas de viscosidade complexa (n*) em baixas taxas de

frequéncia angular.

EPDM (phr) n EPDM-MA (phr) n
0 -0,02 0 -0,02
5 -0,03 5 -0,05
10 -0,04 10 -0,06
15 -0,04 15 -0,07
20 -0,06 20 -0,12

Verificaram-se menores valores dos expoentes de inclinagcdo para as
composi¢cdes contendo EPDM-MA comparado ao sistema PA6/claytone40(100/5).
Mais uma vez, esse comportamento pode ser atribuido como resultado das
interacbes fisico-quimicas possiveis entre 0os componentes envolvidos para a

formacdo do nanocomposito e ja discutido nesse tépico e no item anterior, que
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sugerem a formacao de uma estrutura do tipo intercalada para os teores com 5 phr e
esfoliada com comportamento do tipo pseudo-sdlido para os teores com 10, 15 e 20
phr, respectivamente.

Verificou-se também que, os valores dos expoentes dos nanocompositos
PAG6/claytone40 contendo EPDM diminuem também com o aumento do teor desse
elastbmero. Porém, possuem valores de expoentes menores em relacao aos valores

calculados para os nanocompésitos com EPDM-MA.

4.2.3 Difracao de raios-X

Os difratogramas de raios X obtidos da superficie do p6 prensado da argila
organofilica com sais quaternarios de amoénio claytone 40 e dos corpos de prova
injetados dos nanocompdésitos PAG6/claytone40 com e sem adicdo de EPDM e
EPDM-MA respectivamente sdo mostrados na Figura 34.

Observou-se no grafico da Figura 34 que o difratograma do nanocompasito de
PA6 com teor de 5 phr de claytone 40 exibiu um pico de pequena intensidade, em
angulo de difracdo na regiao de 2,28° e espacamento basal de 3,93 nm. A andlise
indicou que a dispersdo da carga reforcante na PAG6 foi eficaz, levando a
intercalagdo das lamelas dos silicatos, conforme observado pelo aumento no
espacamento basal.

J4, os difratogramas dos sistemas de PA6/claytone40 com teores crescentes
de EPDM e EPDM-MA, apresentaram picos muito largos e de baixissima
intensidade, principalmente na regido compreendida entre a faixa de angulos 1,5°<
20 < 4,5°. Isso pode ser um indicativo das desarticulacdes parciais das camadas da
argila originando estruturas intercaladas e esfoliadas simultaneamente.

A incorporagdo do EPDM-MA também contribuiu bastante para a
delaminacéo dos silicatos lamelares da argila devido a presenca de grupos polares
do copolimero formado PA6-g-EPDM-MA e grupos polares presentes nas superficies
das lamelas como Si-OH, Si-O e os grupos intercalantes (KUSMONO et al.; 2008).
J&, composi¢Bes com a incorporacado do EPDM, exibiram comportamentos parecidos

com os difratogramas dos nanocompdsitos com EPDM-MA. Esse fato pode ter
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ocorrido devido as interacdes das cadeias do EPDM com os sais quaternarios de

amonio de baixa polaridade das lamelas da argila.

Intensidade (u.a.)
%
2
:

0 phr
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\ EPDM-MA
10 phr

———

L 15 phr
E, o 20 phr

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
26(°)

Figura 34 - Difracdo de raios X da argila organdfilica claytone 40 (curva em laranja),
dos nanocompdsitos de PA6/claytone40 (curva em azul) e dos nanocompdsitos de
PA6/claytone40 com teores crescentes de EPDM (curvas acinzentadas) e EPDM-MA

(curvas em vermelho).

4.2.4 Propriedades térmicas

Quanto as propriedades térmicas analisadas por calorimetria diferencial de
varredura (DSC), os resultados das temperaturas de fuséo (Tn,), temperaturas de
cristalizacdo (T.) e grau de cristalinidade (X)) dos nanocompoésitos de
PA6/claytone4d0 com e sem adicdo crescente de EPDM e EPDM-MA,

respectivamente, estdo reunidos na Tabela 13.



82

Tabela 13 — Resultados das propriedades térmicas dos nanocompdsitos de
PA6/claytone40 e nanocompoésitos de PAG6/claytone40 com adicdo crescente de
EPDM e EPDM-MA, respectivamente, analisados por DSC.

Elastémero (phr) T (CC) T (°C) T5(°C) T.(°C) AH, 3/g) X, (%)
0 219,7 214,5 208,6 187,1 50,0 27,5
5 220,7 214,4 208,0 185,9 63,7 37,1
10 220,7 215,1 207,3 185,6 63,6 39,2
EPDM
15 220,4 2141 206,6 185,8 61,2 40,1
20 220,1 214,3 - 185,3 60,9 425
5 219,6 212,1 - 185,6 47,0 27,4
10 219,0 211,7 - 186,0 56,3 34,7
EPDM - MA
15 219,1 210,6 - 184,5 52,8 34,6
20 218,5 210,4 - 184,3 48,1 33,6

Quanto aos valores da temperatura de fuséo (Tn), a Tabela 13 mostra um
padrdo com trés picos endotérmicos para 0s hanocompésitos de PA6 sem e com
adicdo de até 15 phr de EPDM. Para as demais composi¢fes, foram observados
apenas um padrdo bimodal do pico endotérmico. Os valores de (T,) podem ser
vistos também nas curvas do grafico da Figura 35.

Essas curvas exibiram o mesmo comportamento observado para as curvas
da Figura 18 para a PA6 e seus nanocompdsitos com teores crescentes de argila.
Dois picos endotérmicos, (Tm2) € (Tm3) respectivamente, foram associados a fuséao
cristalina da forma cristalina y e o outro pico endotérmico (Tm1), foi associado a fusdo
cristalina da forma cristalina a. De acordo com a literatura, os cristais do arranjo
cristalino y fundem em temperaturas ligeiramente menores (214-215°C) e os da
forma cristalina oo fundem em temperaturas maiores (223°C).

Os valores dos resultados da Tabela 13 para a temperatura de fusdo (Tm €
Tm2) sugerem que a forma cristalina o e y coexistam no nanocompdsito formado,
sendo a forma cristalina y mais intensa. Esse padrao pode estar associado ao
menor grau de empacotamento dos dominios cristalinos da forma y. Todavia, a
diminuicdo dos valores de (T,) dos nanocompdsitos pode simplesmente refletir em

alteracOes na dimenséo lamelar e na distribuicdo dos cristalitos de PA.
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Figura 35 — Gréfico das curvas da 2° corrida de temperatura de fusédo (T) dos
nanocompositos de PAG6/claytone40 com teores crescentes de EPDM (curvas em

preto) e EPDM-MA (curvas em lilas) respectivamente.

Observou-se (Figura 35) que as curvas dos nanocompositos de
PA6/claytone40 contendo diferentes teores de EPDM exibiram picos mais largos do
gue os nanocompadsitos de PA6/claytone40 contendo diferentes teores de EPDM-
MA. Isso pode ser atribuido ao EPDM nao possuir um grupamento polar capaz de
interagir na interface com as cadeias da PA6 e a superficie da argila, uma vez que
ambas possuem grupamentos polares. Isso implica em uma morfologia heterogénea
com diversos tamanhos de dominios de EPDM, com consequente aumento de
regides amorfas.

Os outros nanocompasitos contendo teores distintos de EPDM-MA exibiram o
padrdo do pico bimodal endotérmico (Tn2) € (Tmi) mais definido e com menor
largura. Esse comportamento pode ser justificado pelas interages fisico-quimicas
possiveis entre 0s componentes envolvidos e ja mencionados, discutidos em itens
5.2.1, 5.2.2 e 5.2.3 (processabilidade, reometria e difracdo de raios X). Se com a

presenca da argila, a viscosidade sofreu aumento nos nanocompgdsitos de PAG,



adicaio EPDM-MA aumentou mais ainda a viscosidade, restringindo a mobilidade
das cadeias com comportamento do tipo pseudo-sélido.

Quanto a temperatura de cristalizacdo dos nanocompésitos da Tabela 13,
notou-se, de modo geral, que a adicdo da argila e do elastdmero (independente do
tipo), contribuiu de forma minima para reducdo nos valores de T, em relagdo ao
nanocomposito de PA6 contendo 5 phr de carga reforcante.

Quanto ao grau de cristalinidade (Xc), os valores da Tabela 13 variam de
forma distinta de acordo com o tipo de elastbmero empregado, 0 que ndo acontece
para as temperaturas de cristalizacdo e fusdo cristalina. A adicdo de claytone 40
reduz o grau de cristalinidade da fase PA6, conforme visto no item anterior para 0s
nanocompésitos de PA6 com teores crescentes de argila. Porém, os valores do X.
aumentam quando o teor de EPDM aumenta em relagcdo aos nanocompdsitos de
PA6/claytone40.

Por outro lado, os valores de Xc aumentam sem sofrer alteracbes com teores
crescentes de EPDM-MA. Tal fato se deve possivelmente a intercalagao das cadeias
da PAG entre as lamelas da argila e a formacgéo do copolimero in situ PA6-g-EPDM-
MA que contribuiu para as modificacbes na cristalinidade da fase PAG6, visto que

alteram a mobilidade das cadeias.

4.2.5 Estrutura Cristalina

De acordo com a literatura e conforme mostrado no capitulo anterior para a
estrutura cristalina da PA6, os picos de reflexdo caracteristicos estdo na faixa 10 <
20 < 40. Dentro dessa faixa, existe a forma da estrutura cristalina oo com dois picos
de reflexdo em torno de 26 igual a 21 e 24° e indicado como plano de difracao (200)
e (002)/(202) respectivamente. Por outro lado, a forma da estrutura cristalina y exibe
picos geralmente em torno de 11, 22 e 23° correspondendo aos planos de difracao
(020), (001) e (200)/(201) respectivamente. A parte amorfa tem um halo centrado em
torno de 2 6igual a 21,4°. A Figura 36 mostra o difratograma da PA6 pura e seus
principais picos de reflexao referentes aos arranjos cristalinos a, y e do halo amorfo
(Fornes et al., 2004).
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Figura 36 — Curva de difragdo de raios x da PA6 e a deconvolugao dos picos de

reflexdo dos arranjos cristalinos a, y e do halo amorfo (FORNES et al.; 2004).

Os valores dos resultados fornecidos pela calorimetria diferencial de varredura
da Tabela 13 e as curvas do grafico da Figura 35 sugeriram a formacédo da forma
cristalina y nos nanocompositos de PA6 contendo diferentes teores de EPDM e
EPDM-MA, respectivamente, e que estdo de acordo com os resultados obtidos para
0s nanocompdésitos de PA6 com teores crescentes de argila e a PA6 pura. O grafico
da Figura 37 mostra as curvas investigadas com o auxilio da técnica da difracdo de
raios X na formacao da forma cristalina .

De acordo com os resultados, pode-se observar para todos o0s
nanocompésitos sem e com teores crescentes de EPDM e EPDM-MA
respectivamente, um complexo das duas estruturas com maior propor¢ao da forma
y exibindo picos em torno de 22,5 a 22,9° (planos de difracdo 001) do que a forma
da estrutura a; e ap. Isto pode ser atribuido a diversos fatores tais como: adicdo da
argila na poliamida, EPDM no sistema PAG6/claytone 40 que contribuiu de forma
esperada para o aparecimento da forma y do cristal alterando as dimensdes
cristalinas e espessura lamelar da reflexdo (200); a adicdo de EPDM-MA indicando

reducdo substancial da mobilidade das cadeias em fase de cristalizacdo devido a
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formacdo do polimero graftizado na interface, favorecendo o impedimento da
cristalizacdo de ambos os dominios e as condi¢bes de processamento do material

em camara de mistura e moldagem por injecédo, seguido de rapido resfriamento do

molde.
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Figura 37 - Difratogramas da estrutura cristalina dos nanocompdsitos de

PA6/claytone40 com e sem adicdo de diferentes teores de EPDM (curvas em preto)

e EPDM-MA (curvas em rosa).

O grau de cristalinidade X. também foi calculado por difracdo de raios X em
funcdo das areas correspondentes aos picos dos arranjos cristalinos (Ic) e da area

do halo amorfo (l,) de acordo com a equagéao (3) (KOMALAN et al.;2008):
Xc=lc/ (Ictla) eq. (3)

As curvas foram deconvoluidas com o auxilio do programa Fityk, utilizando

ajuste Gaussiano. Os resultados dos valores de X. obtidos por DRX e DSC estao

reunidos na Tabela 14.
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Tabela 14 — Valores do X. obtidos por DRX e DSC dos nanocompdsitos de
PAG6/claytone40 contendo teores crescentes de EPDM e EPDM-MA

respectivamente.
Elastémero (phr) X (%0)* X (%0)**
0 27,5 30,8
5 37,1 38,1
EPDM 10 39,2 46,1
15 40,1 39,2
20 42,5 44,3
5 27,4 37,3
EPDM - MA 10 34,7 34,1
15 34,6 33,0
20 33,6 37,2
*DSC
** DRX

Os resultados referentes ao grau de cristalinidade (X.) dos nanocompdésitos
por difracdo de raios X apresentaram diferencas dos resultados obtidos por DSC
para algumas amostras. Essas discrepancias podem ser atribuidas aos seguintes
fatores: dificuldade de separacdo do padrdo amorfo e cristalino superpostos por
difracdo; espalhamento difuso dos defeitos cristalinos que nao podem ser
distinguidos do halo amorfo e a subtracdo da linha base pode remover por¢coes dos
espalhamentos amorfos e cristalinos (GOMEs et al.; 2007).

Contudo, os resultados de X calculados pelas duas técnicas, apresentaram
aproximacgédo satisfatoria e que estdo dentro da mesma ordem de grandeza, sendo
possivel utilizar para avaliacdo do grau de cristalinidade dos sistemas.

4.2.6 Estabilidade térmica

O grafico das Figuras 38 (a) e (b) apresentam as curvas de decomposi¢cao
térmica (TG) e sua derivada (DTG) dos nanocompositos de PA6/claytone40 sem e
com adicdo de teores crescentes de EPDM, respectivamente. E o grafico das

Figuras 39 (a) e (b) apresentam as curvas de decomposi¢cdo térmica (TG) e sua



derivada (DTG) dos nanocompdsitos de

teores crescentes de EPDM.
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PAG6/claytone4d0 sem e com adicdo de

Figura 38 — (a) curvas de decomposicdo térmica (TG) e (b) a derivada (DTG) dos

nanocompositos de PA6/claytone40 sem e com adicao de teores crescentes de

EPDM.
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Figura 39 — (a) curvas de decomposicao térmica (TG) e (b) a derivada (DTG) dos

nanocompositos de PA6/claytone4d0 sem e com adicdo de teores crescentes de

EPDM-MA.

A andlise termogravimétrica da argila modificada claytone 40 mostrou trés

regides de perda de massa que ja foram discutidos no item 5.1.6.

Para os nanocompdésitos de PA6/claytone40 com e sem adicéo crescente de

EPDM e EPDM-MA, respectivamente, observou-se duas regides de perda de massa:

a primeira referente a perda de umidade que é liberada por volatilizacdo com 1,5%
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de perda de massa aproximadamente e a segunda em decorréncia da propria
degradacédo da poliamida, do EPDM, EPDM-MA e os surfactantes de alquilaménio
(C16/C1g) presentes na superficie e intercalado entre as galerias da argila claytone 40
com 4% perda de massa aproximadamente ocorrendo entre 322 e 370°C.
Comparando os valores das temperaturas iniciais (T4s) dos sistemas com
EPDM e EPDM-MA, respectivamente, pode ser observado na Tabela 15 que os
nanocompésitos contendo EPDM-MA apresentaram uma diminuicdo na temperatura
inicial de degradacdo comparados aos sistemas contendo EPDM e a

PA6/claytone40 com teores de 5 phr de carga.

Tabela 15 - Valores das temperaturas iniciais de degradacdo (T4y%) € temperatura
méaxima de conversdo (Tmax) dos nanocompositos de PA6 sem e com diferentes

teores de EPDM e EPDM-MA respectivamente.

Elastémero (phr) T4 (C) T, (°C)
0 370,5 461,4
5 366,0 460,5
10 376,5 462,8
EPDM
15 375,7 464,5
20 368.,4 462,9
5 322,6 462,4
10 344,2 460,3
EPDM - MA
15 333,1 458,3
20 330,5 457.,2

Em relagéo as temperaturas maximas (Tmax) Na Tabela 15, onde a velocidade
de decomposicdo é maxima, 0s nanocompadsitos contendo teores crescentes de

EPDM e EPDM-MA né&o apresentaram diferencas significativas.
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427 Propriedades mecénicas

4.2.7.1 Resisténcia ao impacto 1ZOD

Na Tabela 16 sdo mostrados os resultados dos ensaios de resisténcia ao
impacto da PA6/claytone40 sem e com teores crescentes de EPDM e EPDM-MA,
respectivamente. Os valores representam a média dos resultados obtidos com seus
respectivos desvios padrdo conforme o ndmero de corpos de prova previstos na

norma utilizada. Na Figura 40, os mesmos resultados sao ilustrados graficamente.

Tabela 16 — Valores da resisténcia ao impacto da PA6/claytone40 e seus
nanocompoésitos contendo teores crescentes de EPDM e EPDM-MA

respectivamente.
Elastémero (phr) Resisténcia ao Impacto (J/m)
0 56,6 + 8,9
5 81,6 +3,9
10 75,8 +5,7
EPDM
15 62,1 +6,1
20 70,9+ 3,5
5 80,5+8,7
10 1245+ 8,5
EPDM - MA
15 125,7+5,0
20 2456 +4,4

Quanto a resisténcia ao impacto, pode-se observar de modo geral na Tabela
16 e na Figura 40 que os resultados dos nanocompdésitos contendo EPDM e EPDM-
MA apresentaram valores superiores quando comparados ao nanocomposito de
PA6/claytone 40 (100/5), sendo que mais pronunciado para 0S nanocompaositos

contendo teores crescentes de EPDM-MA.
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Figura 40 - Resultados de resisténcia ao impacto da PA6/claytone 40 e seus

nanocompdsitos com teores crescentes de EPDM e EPDM-MA respectivamente.

Como era esperado, o refor¢o da carga na matriz de PA6 promoveu aumento
na rigidez do material devido as interacdes intermoleculares entre 0os grupos polares
da poliamida e a superficie das lamelas dos silicatos. A adicdo de EPDM-MA reduziu
a rigidez dos sistemas com a provavel diminuicdo da tensao interfacial, resultando
na melhor interacdo entre as fases dos componentes envolvidos com diminui¢cdo dos
dominios, tenacificando-os.

A adicéo de apenas 5 phr de EPDM ¢ suficiente para recuperar a resisténcia
ao impacto da matriz de PA6. Porém, a adi¢do continuada de EPDM néo resultou
em valores crescentes para essa propriedade. De fato, observou-se uma tendéncia
discreta de reducdo. Provavelmente, a baixa adesao interfacial entre o EPDM e a
PA6 produziu dominios heterogéneos do elastdbmero na matriz termoplastica,

reduzindo a eficiéncia da tenacificagéo.



4.2.7.2 Resisténcia a tracao
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A Tabela 17 apresenta os resultados das propriedades mecanicas sob tracao

obtidas para os nanocompdésitos de PAG6/claytone 40 com teores crescentes de

EPDM e EPDM-MA.

Tabela 17 - Propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos de PA6/claytone40 com
teores diferentes de EPDM e EPDM-MA.

Escoamento Ruptura
Elastdmero (phr)

o (MPa) € (%) c (MPa) € (%) E (GPa) *
0 69,0+0,9 2,2+0,6 59,1+1,3 12,3+2,6 6,5+0,1
5 58,9 +0,7 50+£1,0 706 +4,1 2666+388 43+04
10 57,5+£3,2 43+0,6 53,9+54 188,6+20,8 3,8+0,5

EPDM
15 46,9 +1,3 31+18 40,1+16 40,0+11,9 30+14
20 48,2+1,0 3,4+£0,6 421+2,0 625+42,0 4,3+0,2
5 55,1+0,8 3,4+£0,9 476+3,1 26,2+10,2 38+12
10 525+21 3,8+0,5 46,5+4,8 29,4+16,2 3,605
EPDM - MA

15 46,3+1,2 58+%1,2 40,6 £0,9 34,8+10,8 3,0£0,6
20 42,7+1,0 6,114 382+22 304+124 28+0,6

E (GPa) * a 1%

A adicdo de 5,0 a 10 phr de EPDM ao nanocompdsito PA6/claytone 40 foi

suficiente para recuperar a deformacdo e a tensdo na ruptura em relacdo ao

composito sem elastdmero. Contudo, observou-se perda significativa de deformacéo

e tensdo na ruptura acima de 10 phr de EPDM, devido a baixa adesao interfacial

entre o EPDM e a PA6 que deve ter produzido dominios heterogéneos do

elastdbmero na matriz termopléstica, reduzindo o alongamento.

Em relacdo aos nanocompositos contendo EPDM-MA, a adicdo de teores

crescentes ao sistema promoveu diminuicdo na tensdo na ruptura quando

comparados aos hanocompaésitos PA6/claytone 40, considerando os desvios padrao.

Porém, a deformacdo na ruptura é discretamente recuperada com a adicdo de

EPDM-MA, mantendo-se constante até 20 phr, considerando-se os desvios padrao.
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Quanto ao escoamento, houve reducédo nos valores de tenséo para todos 0s
nanocompoésitos com EPDM e EPDM-MA, enquanto que, na deformacdo, o
comportamento foi diferente. Ocorreu diminuicdo com teores crescentes de EPDM e
aumento com a adicdo continua de EPDM-MA, considerando seus desvios padréo.
Essa pequena recuperacdo da deformacdo na ruptura e discreto aumento da
deformacédo no escoamento estdo associados ao tipo de elastobmero empregado.
Nesse caso, em especial, o EPDM-MA, atua como concentrador de tensfes em
torno das particulas de argila durante o processo de deformacdo. Tal estado de
tensdo pode levar ao inicio de fissuras em torno de todas as particulas, e o polimero
absorve, portanto, uma elevada quantidade de energia, permitindo o nanocompadsito
alongar-se mais, fugindo de um processo de pontos frageis altamente localizados
(KUSOMONO et al.; 2008). Outro fator pode ser atribuido as possiveis interacdes
fisico-quimicas, principalmente pelos grupos MA no EPDM que contribuem para o
aumento da adeséo interfacial, reduzindo o tamanho dos dominios da fase
elastomérica e que podem ser vistos através das reacfes das Figuras 25 e 26.
Esses resultados estdo em conformidade com os ja discutidos em itens anteriores
como processabilidade, reometria e resisténcia ao impacto. De acordo com a
literatura, comportamentos semelhantes foram observados para outros sistemas ja
estudados contendo grupos MA, atuando como modificador de comportamento
mecanico. (CHOW et al.; 2005).

Em relacdo ao mddulo, analisou-se o médulo secante a 1% de deformacéo.
Observou-se uma diminuicdo nos resultados para todos os nanocompdsitos com
teores de EPDM e EPDM-MA, considerando-se os desvios padrdo. Essa reducéo
nos valores do modulo est4 associada a adicdo de elastdmeros, uma vez que a
presenca dessa fase no nanocompdsito atua no sistema diminuindo a rigidez
imposta pela carga reforcante, tornando-o mais flexivel. Cabe ressaltar que o grau
de cristalinidade apresentou resultados praticamente idénticos para 0s

nanocompositos, conforme revelado pelas andlises de DSC.
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5 CONCLUSAO

Os resultados alcancados pelas composicdes estudadas e discutidas nessa

dissertagdo permitiram concluir que:

e Foi possivel obter nanocompodsitos PA6/claytone40, PA6/claytone40/EPDM e
PA6/claytone40/EPDM-MA com estrutura intercalada e/ou esfoliada, utilizando a
técnica de intercalacéo por fuséo;

e O aumento da viscosidade dos nanocompdésitos preparados em camara de
mistura n&o interferiu para a moldagem por inje¢ao;

e A presenca do EPDM-MA favorece a disperséo da argila organofilica na matriz
de PAG6 devido a possivel interagdo fisico-quimica entre o grupo anidrido maleico
e a superficie da argila organofilica;

e Temperaturas de fusdo (Tn) ligeiramente inferiores a T, principal da PA6
surgiram em decorréncia da adicdo minima de nanocarga como um padrao
bimodal do pico endotérmico associado a fusado cristalina da forma cristalina y da
PA6 conforme detectados pelas curvas obtidas por DSC. Esse padrdo também
foi observado com as composi¢cdes contendo EPDM e EPDM-MA. A forma dos
cristalitos foi afetada pela presenca de nanocargas com o desaparecimento da
forma cristalina o, tipica de poliamida 6 e o aparecimento da forma cristalina y ;

e A adicdo de até 2,5 phr de argila na matriz de PA6 proporcionou um ganho
significativo nas propriedades térmicas, visto que teores acima de 5 phr
promoveu reducdo da temperatura de decomposicdo térmica devido a acao
catalitica do argilomineral;

e Os resultados de resisténcia ao impacto dos nanocompadsitos de PA6 com teores
crescentes de argila sofreram reducdo em seus valores considerando seus
desvios padrdo associado a perda do desempenho mecanico do material
produzido e agravamento de sua fratura, tornando-a muito fragil conforme
observado e relatado na literatura.

e A adicdo de EPDM-MA no nanocompdsitos de PA6/claytone40 promoveu

aumento nos valores de resisténcia ao impacto com aumento desse modificador
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associado as interacfes entre o grupo anidrido maleico e a superficie polar da

argila;

6 SUGESTOES

A confirmacdo de determinados resultados obtidos na dissertacdo pela
combinacdo (complementacdo) de diversas técnicas de caracterizagdo consiste em
esclarecer de modo concreto o comportamento dos nanocompdsitos produzidos.
Desse modo, algumas técnicas de caracterizacdo necessitam ser realizadas para
complementar o trabalho do laboratério.

A sequir, sdo descritos abaixo algumas sugestoes:

Microscopia Optica de luz polarizada (MOLP) para investigar o tamanho dos
cristalitos (esferulitos) em decorréncia da adicdo de argila organofilica na matriz de
PABG, visto que a carga reduziu o grau de cristalinidade dos hanocompdsitos;

Microscopia eletrbnica de transmisséo (MET) para investigar a dispersao da
argila na matriz PA6 com e sem adicdo de modificadores de impacto
respectivamente uma vez que as técnicas de difracdo de raios X e reologia
sugeriram a formacao de estruturas intercaladas e / ou esfoliadas respectivamente.

Realizacdo de um teste de teor de gel para quantificar a reacdo entre o0s

grupos MA e a argila.
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ANEXO — Representacao esquematica das formas cristalinas o e y da Poliamida 6.

o unidade repetida

unidade cristalografica repetida
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Figura | — Representacao esquematica das formas cristalinas o e y da poliamida 6.
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