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OBTENCAO DE FILMES POLIMERICOS A PARTIR DE NANOCOMPOSITOS
POLIAMIDA 6/ARGILA BENTONITICA

RESUMO

Nanocompadsitos poliméricos de poliamida 6 (PA6)/argila bentonitica foram
obtidos por fusdo através do uso de um Homogeneizador MH-50H, nas
proporcdes de 1, 3 e 5 % em peso de argila. A argila bentonitica foi tratada
organicamente, para entdo torna-la organofilica. Por fluorescéncia de raios-X
(FRX), difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR),
termogravimetria (TG), calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e analise
térmica diferencial (ATD) foi verificado a eficiéncia da incorporagdo do sal na
argila, tornando-a organofilica. As curvas reologicas mostraram que para 0S
nanocompositos de PA6 com argila sem tratamento (AST), ndo houve alteragcéo
do torque quando comparadas com a PA6 pura, enquanto que para 0S
nanocompodsitos de PA6 com argila tratada organicamente (ACT) houve
mudancas gradativas a medida que se aumentava o percentual de argila. Filmes
poliméricos foram obtidos por prensagem a quente para a PA6 pura e seus
nanocompdsitos nas proporcdes de 1, 3 e 5% em peso de argila AST e ACT. Os
filmes foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia no
infravermelho (FTIR), termogravimetria (TG), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e caracterizacdo mecanica
(ensaio de tracdo). Os resultados de DRX mostraram uma estrutura morfologica
com lamelas da argila esfoliadas e/ou parcialmente esfoliadas na matriz
polimérica. Por TG, foi comprovada a estabilidade térmica dos nanocompdsitos
obtidos e, por DSC, foi visto que os nanocompdsitos apresentaram um aumento
no grau de cristalinidade em relacédo a PA6. Por MEV, foi possivel observar uma
camada com caracteristica densa e com auséncia de poros, em todas as
composicdes, para o aumento utilizado (300x). Por meio da caracterizacao
mecanica, foi possivel observar que os nanocompdsitos com AST, obtiveram
resultados superiores quando comparados com o0os nanocompésitos com ACT e
com a PAG.



OBTANING OF POLYMER FILMS FROM POLYAMIDE 6/BENTONITE CLAY
NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

Polymer nanocomposites of polyamide 6 (PA6)/bentonite clay were obtained by
melting by use of a MH-50H Homogenizer, with ratios of 1, 3 and 5 wt% clay. The
bentonite clay was treated organically, so to make it organophilic. By X-ray
fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR),
thermogravimetry (TG), differential scanning calorimetry (DSC) and differential
thermal analysis (DTA) was verified the efficiency of incorporation salt in the clay,
making it organophilic. Rheological curves showed that the PA6 with without
treatment clay (AST) nanocomposites, no change in torque when compared with
pure PA6, where as for PA6 with organically treated clay (ACT) nanocomposites
(ACT) were gradual changes as they increased the percentage of clay. Polymer
films were obtained by pressing the hot for pure PA6 and its nanocomposites in
proportions of 1, 3 and 5 wt% clay AST and ACT. The films were characterized by
X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetry (TG),
differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM) and
mechanical characterization (tensile test). XRD results showed a morphological
structure with lamellae of the clay exfoliated or partially exfoliated in the polymer
matrix. By TG, was verified the thermal stability for the nanocomposites and by
DSC, it was seen that the nanocomposites presented an increase in the
crystallinity degree in relation to PA6. By SEM, it was observed a layer with dense
characteristic with no pores at all compositions. For mechanical characterization, it
was showed that the nanocomposites with AST, achieved superior results

compared to the nanocomposites with ACT and PAG6.
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1. INTRODUCAO

As primeiras embalagens surgiram h& mais de 10.000 anos e serviam
como recipientes para bebidas ou estocagem. Esses primeiros recipientes, como
cascas de coco ou conchas do mar, usados em estado natural, sem qualquer
beneficiamento, passaram com o tempo a ser obtidos a partir da habilidade
manual do homem. Apés o periodo da Segunda Guerra Mundial, surge entdo o
um novo material para embalagens, o plastico. As resinas plasticas, como
polietileno, poliéster, poliamida, etc, ampliaram o uso dos involucros
transparentes, iniciados na década de 20 com o celofane, permitindo a oferta de
embalagens numa infinidade de formatos e tamanhos. A partir dai, surgiu uma
busca constante de materiais e a industria de embalagens passou a combinar
matérias-primas. Até os dias atuais, a industria brasileira de embalagens vem
acompanhando as tendéncias mundiais produzindo embalagens com
caracteristicas especiais como, por exemplo, o uso em fornos de microondas,
protecdo contra luz, calor e umidade (ABRE, 2009).

Nos ultimos anos, surgiu uma classe de materiais, os nanocompaositos
poliméricos, que apresentam propriedades equivalentes e as vezes superiores as
dos compdsitos poliméricos convencionais ou polimeros puros, tais como: modulo
elastico e resisténcia mecanica mais elevadas e baixa permeabilidade a gases, 0
gue € importante para o setor de embalagens. Essa melhora nas propriedades &
alcancada com uma quantidade de carga muito pequena (2-5%), e a elevadissima
razao de aspecto da carga. Os nanocompositos poliméricos possuem a vantagem
adicional de poderem ser processados com as técnicas e equipamentos
convencionais de transformacao de polimeros (BOESEL, 2001).

A incorporacao de pequenas quantidades de cargas inorganicas, tais como
a argila, a qual apresenta estrutura em multicamadas e possui elevada razdo de
aspecto, vem sendo utilizada para melhorar significativamente as propriedades da
resina polimérica base, aumentando a resisténcia mecanica, conferindo maior
estabilidade térmica, propriedades o6ticas, magnéticas e elétricas superiores,
além de melhorar significativamente a resisténcia a chama e as propriedades de
barreira. Adicionalmente, a preparacdo de nanocompdésitos de matriz polimérica

permite, em muitos casos, encontrar uma relacdo entre um baixo custo, devido a



utilizagdo de menor quantidade de carga, e um elevado nivel de desempenho
gue pode resultar da sinergia entre os componentes (SANTOS, 2007).

Uma das possibilidades de aplicacdes dos nanocompdsitos € em filmes
para embalagens, com propriedades de barreira, promovidas pela disperséo das
lamelas das argilas (CHANG et al., 2003; GAIN et al., 2005; RANADE et al.,
2003). Dessa forma, nanocompdsitos com matrizes poliméricas tém tido grande
destaque nesse setor, embora seu custo ainda seja alto para a maioria das
aplicacdes mais comuns de embalagens (FORNES e PAUL, 2003).

O grande interesse na utilizacdo de nanocompdsitos, tanto na industria
como no meio cientifico, ocorre pelo emprego de técnicas simples de
processamento, aliada a capacidade de obtencdo de novos materiais com custo
relativamente baixo e de grande utilidade em diversos segmentos, entre os quais
se destacam a producéo de filmes poliméricos, que estdo sendo utilizados em
aplicacoes de barreira, tais como, a dessalinizacdo de aguas, separacdo de
gases, entre outras mais que podem ser citadas e vistas na literatura.

Nesta pesquisa, hanocompositos de poliamida 6 com argila bentonitica
foram produzidos pelo método de intercalacdo por fusdo, utilizando um
homogeneizador, cuja funcdo desse equipamento é a preparacdo de misturas
homogéneas. A partir desses nanocompositos, filmes poliméricos foram

prensados, caracterizados e analisados quanto a sua aplicabilidade.



1.1 OBJETIVOS

1.1.10bjetivo geral

Produzir filmes poliméricos por compressao a partir de nanocompadsitos de

poliamida 6/argila bentonitica pelo método de intercalacao por fuséo.

1.1.2 Objetivos especificos

e Tratar a argila com a incorporacdo de sal quaternario de amonio para
torna-la organofilica e compativel com o polimero. Caracterizar por:
fluorescéncia de raios-X (FRX), difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia
no infravermelho (FTIR), termogravimetria (TG), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e analise térmica diferencial (ATD);

e Obter nanocompasitos de poliamida 6 com 1, 3 e 5% em peso de argila
bentonitica ndo tratada (AST) e tratada com o sal quaternario de aménio

Praepagen HY (ACT), por meio de um homogeneizador;

e Produzir filmes poliméricos por compressao e caracterizar por: difracdo de
raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR), termogravimetria
(TG), calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e microscopia eletrénica
de varredura (MEV);

e Analisar o desempenho dos filmes poliméricos por ensaio mecanico.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanocompaositos

A nanotecnologia vem recebendo atencéo especial nos meios académicos
e industriais do Brasil e do mundo, sendo apontada como um dos setores mais
promissores para novas conquistas e descobertas que certamente provocarao
transformagBes no desenvolvimento e entendimento do conhecimento cientifico,
bem como nos mercados e na industria em geral (BARBOSA, 2009).

Os nanocompositos poliméricos tém sido amplamente utilizados nos ultimos
anos, principalmente devido a sua importancia cientifico-tecnolégica. Estes
materiais apresentam propriedades unicas, resultantes da combinacdo de seus
componentes, como a flexibilidade e moldabilidade dos polimeros, associadas a
elevada dureza e estabilidade térmica dos materiais inorganicos (COELHO,
2008).

Os materiais nanocompaositos sao sistemas que consistem de uma matriz
polimérica e particulas inorganicas dispersas em escala nanomeétrica. A particula
inorganica mais comum utilizada pertence a familia 2:1 dos filossilicatos. Sua
estrutura cristalina consiste de uma folha octaédrica de hidroxido de aluminio ou
hidroxido de magnésio, entre duas folhas tetraédricas de Oxido de silicio (RAY e
OKAMOTO, 2003).

A simples mistura de polimeros e silicatos em camadas nem sempre
resulta na geracdo de um nanocompdsito, uma vez que geralmente leva a
dispersdo de folhas empilhadas. Isto é devido as interacbes fracas entre o
polimero e o componente inorganico. Se estas interacées se tornam mais fortes,
entdo a fase inorganica pode ser dispersa na matriz organica em escala
nanomeétrica (CHOUDALAKIS e GOTSIS, 2009).

De acordo com PATIL citado por SANTOS (2007), atualmente, as
principais pesquisas e aplicacdes comerciais de nanocompdsitos sdo na area
automobilistica e de embalagens. No primeiro caso, o enfoque é na melhoria de
propriedades mecéanicas e de resisténcia a chama, sem comprometimento do
custo e permitindo a reducdo de peso do produto. No setor de embalagens, o
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principal motivo € a melhoria de propriedades de barreira a gases. Outra



aplicacdo que merece destaque € a utilizacdo de nanocompositos para reducéo da
carga estética, de interesse na area de embalagens para produtos inflamaveis.
Conforme citado por COELHO (2008), a vantagem dos hanocompasitos em
relagdo aos compositos convencionais é 0 uso de baixa concentracdo de cargas.
Além, de cargas em menor quantidade, 0s nanocompdsitos poliméricos
apresentam propriedades mais atraentes quando comparadas com 0s compositos

convencionais e com os polimeros puros, tais como:

v" melhores propriedades mecanicas;

v' aumento da estabilidade térmica;

v baixa permeabilidade a gases, agua e hidrocarbonetos;

v’ elevada resisténcia quimica;

v’ retardancia de chama;

v’ maior transparéncia (em relacdo somente a compdsitos
convencionais);

v/ maior condutividade elétrica;

v/ geralmente reciclaveis.

A obtencdo de nanocompdsitos poliméricos com argilas consiste
basicamente em intercalar as moléculas de materiais poliméricos entre as lamelas
do argilomineral tratado. Existem, no entanto, algumas maneiras de se atingir esse
efeito dependendo da disponibilidade de matérias primas, equipamentos e
propriedades que se desejam alcancar com o0 hanocompaosito.

Assim, podem-se considerar trés métodos principais de obtencdo de
nanocompasitos poliméricos:

Intercalacao via solucéo - nesta técnica, o argilomineral sofre inchamento em
uma substancia na qual o polimero também é soluvel. Assim, um argilomineral
sofre inchamento em um solvente que pode ser, por exemplo, agua, tolueno,
cloroférmio ou acetona e na sequéncia, o polimero € solubilizado na mesma
solucdo e com um processo de mistura especifica, o polimero passa a intercalar o
argilomineral. Com a remocédo do solvente, a estrutura intercalada ou esfoliada é

mantida, obtendo-se assim o hanocompaésito.



Figura 1. Processo de obtencao de nanocompdsitos por solucéo
Fonte: RODRIGUES, 2009

Intercalacdo via polimerizacdo in situ - nesta técnica o argilomineral sofre
inchamento a partir de um mondémero ou de uma solucdo de um mondémero
especifico, ao invés de sofrer inchamento a partir de um solvente como na técnica
anterior. Assim, a polimerizacdo da cadeia polimérica ocorre entre as lamelas
intercaladas do argilomineral, consolidando a estrutura intercalada no fim do

processo de polimerizacéo.

' ng'

[
Argila Organofilica Monémero Inchamento polimerizacdo

Figura 2: Processo de obtencédo de hanocompdsitos por polimerizacéo in situ
Fonte: RODRIGUES, 2009

Intercalacdo via polimero fundido - este método consiste na intercalacdo do
polimero entre as lamelas do argilomineral utilizando-se equipamentos
convencionais de processamento de polimeros. Geralmente séo utilizados recursos
e equipamentos que permitam que a intercalacdo seja feita em condicdes de altas
taxas de cisalhamento. Este método apresenta a vantagem de nao utilizar
solventes em sua concepcéo, além de utilizar estruturas produtivas ja existentes na

atual industria de transformacao de polimeros.
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Figura 3: Processo de obtencdo de nanocompdsitos por fusao
Fonte: RODRIGUES, 2009

O processo de intercalacdo das argilas organofilicas via estado fundido é o
processo mais utilizado atualmente. Esta técnica se sobressai sobre as outras em
diversos aspectos, como por exemplo, a auséncia de solventes elimina a
interferéncia em propriedades, além de representar um processo ambientalmente
mais limpo (GUIMARAES, 2008).

Dependendo da natureza dos componentes usados (argila e matriz
polimérica), do método de preparacdo, e da intensidade da interacdo interfacial
entre a matriz polimérica e as particulas da argila, trés tipos principais de estruturas
de compositos podem ser formados, quando uma argila é adicionada a uma matriz
polimérica, (ALEXANDRE et al.,2000; RAY & OKAMOTO, 2003) conforme estao

ilustrados na Figura 4.

Cition
Swrfactante

Nanocompdsito
Intercalado

Nanocompdsito
Esfoliado

Figura 4: Representacéo esquematica dos tipos de estruturas de compésitos

Fonte: Site www.azom.com, acessado em 05/06/2010


http://www.azom.com/

v' Compoésitos convencionais (microcompésitos): quando as moléculas

2.2 Argilas

do polimero ndo sdo capazes de intercalar entre as camadas da
argila, forma-se uma estrutura semelhante & de um microcomposito e
a argila ter& um comportamento de uma carga convencional,
proporcionando pouco ou nenhuma melhora nas propriedades.
Nanocomposito intercalado: ocorre a inser¢cdo das moléculas da
matriz polimérica dentro das camadas do argilomineral, aumentado
assim a distancia interplanar basal das camadas, mas sem destruir 0s
empilhamentos naturais da argila (tactéides), que sdo mantidos por
forcas de Van der Walls.

Nanocomposito  delaminado ou esfoliado: neste tipo de
nanocomposito, a quantidade de cadeias intercaladas no espaco
interlamelar € suficiente para aumentar a distancia interplanar basal a
ponto de anular o efeito das forcas atrativas entre as lamelas. Nesta
situacdo, as camadas passam a se comportar como entidades
isoladas umas das outras e sdo homogeneamente dispersas na
matriz polimérica, orientando-se aleatoriamente e podendo estar

separadas por dezenas de nandmetros.

A definicdo classica designa argila como um material natural, terroso, de

granulacao fina e que quando umedecida com agua apresenta plasticidade. Os

minerais constituintes das argilas sdo os argilominerais. Estes compostos séo

silicatos hidratados que possuem estrutura em camadas constituidas por folhas

continuas formadas por tetraedros de silicio e/ou aluminio e oxigénios e,

octaedros de aluminio ou magnésio ou mesmo ferro, oxigénios e hidroxilas
(SANTOS, 1989).

Os argilominerais podem possuir um reticulado de estrutura fibrosa ou em

camadas (lamelar). A maior parte se enquadra no segundo caso, sendo chamada



de filossilicatos. Cada camada € composta por uma ou mais folhas de tetraedros
de silica e octaedros de hidréxido de aluminio (ou outro metal) e a quantidade de
folhas por camada divide os argilominerais em dois grupos: diférmicos (camadas
1:1, ou seja, cada camada do argilomineral € composta de uma folha de tetraedro
ligada a uma folha de octaedro) ou triférmicos (camadas 2:1, ou seja, duas folhas
de tetraedros envolvendo uma folha de octaedro) (SANTOS, 1989).

(b)

Figura 5: Representacdo esquematica da (a) folha de silicato tetraédrica e da (b) folha

central octaédrica da estrutura do argilomineral montmorilonita
Fonte: DIAZ, 2003

Os principais fatores que controlam as propriedades das argilas sdo a
composicdo mineralégica dos argilominerais e dos néo argilominerais e as
distribuicbes granulométricas das suas particulas, teor em eletrdlitos dos cations
trocaveis e sais sollveis, natureza e teor de componentes organicos e
caracteristicas texturais da argila (BARBOSA, 2009).

2.2.1 Argilas Bentoniticas

A denominacado bentonita foi derivada da localizacdo do primeiro depdsito
comercial de uma argila plastica nos Estados Unidos. Essa argila apresentava a
propriedade de aumentar varias vezes 0 seu volume inicial na presenca de
umidade, com uma granulometria fina que contém um minimo de 85,0 % do
argilomineral montmorilonita (DARLEY & GRAY, 1988).

O termo bentonita, segundo a publicacio do CETEM (Centro de
Tecnologia Mineral) intitulada “Rochas e Minerais Industriais”, € empregado
atualmente para designar argilas constituidas principalmente pelo argilomineral

montmorilonita, do grupo esmectita, uma familia de argilas com propriedades
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semelhantes, ou seja, em contato com a agua, expandem varias vezes 0 seu
volume, formando géis tixotropicos. S&o também chamadas de Bentonita,
materiais com alto teor de esmectita. As reservas brasileiras em 2007, medida e
indicada, medem 41,4 (preliminar) e 27,5 (revisada) milh6es de toneladas. O
estado do Paran& tem a maior porcdo das reservas medidas (38,6%), enquanto
que a Paraiba tem a maior parte das indicadas (88,2%). No total (medida +
indicada), as reservas paraibanas representam 55% do total e as paranaenses,
24% (DNPM, 2007).

A bentonita apresenta carga superficial e é utilizada em aplicacbes
tecnoldgicas como, por exemplo, para formar géis em meio aquoso. Além disso, é
abundante na crosta terrestre e ndo apresenta riscos ambientais ou de toxicidade.
Possui estrutura cristalina composta por atomos de oxigénio e grupamentos
hidroxila coordenados tetraedricamente ao Si** e ao AlI** (grupos tetraédricos) e
octaedricamente ao AI*" Mg®" Fe* e Fe?" (grupos octaédricos). Os grupos
tetraédricos séo ligados entre si formando folhas continuas denominadas folhas
tetraédricas, assim como 0s grupos octaédricos também estédo ligados entre si,
nas folhas octaédricas. Os arranjos dos atomos nas folhas tetraédricas e
octaédricas sao tais que podem se ajustar entre si, formando camadas ou lamelas
de espessura nanomeétrica, originando uma seérie de aluminosilicatos, como pode
ser visto na Figura 6 (BRAGANCA, 2008).

Si-O : Camada
tetraédrica

Al(Mg)-O: Camada

y . octaédrica
4 ‘ } Si-O : Camada

tetraédrica

Espacamento basal

[ ) ) [
"> Cationstrocaveis
/ Na*ou Li*ou Ca**
() (™ ()

Galeria

® ® L (W)
Figura 6: Representacé@o esquematica da estrutura da montmorilonita
Fonte: Adaptagdo de PAIVA, 2008, citado por SOUZA, 2009
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2.3 Sais Quaternéarios de Aménio como Agentes Surfactantes

Os sais quaternarios de amobnio possuem um ou dois grupos de
hidrocarbonetos de cadeia longa ligados diretamente ao atomo de nitrogénio e
constituem um grupo importante de produtos quimicos industriais, cujos usos
incluem a fabricagcdo de “coléides organofilicos” ou argilas organofilicas
(SANTOS, 1992).

Ao adicionar os sais quaternarios de aménio em dispersfes aquosas de
bentonitas sédicas, os cations organicos do sal substituem os cétions sédio da
bentonita so6dica, passando-a de hidrofilica para organofilica com caréater
hidrofobico (LEITE et al.,2008; PAIVA et al., 2008).

Os cétions das moléculas do sal diminuem a tensédo superficial das
bentonitas e melhoram seu carater de molhamento por materiais organicos. Além
disso, cations do tipo alquilamonio e alquifosfénio podem ter grupos funcionais e
reagir com matrizes poliméricas ou, em alguns casos, iniciar a polimerizacédo de
mondmeros, melhorando a resisténcia da interface entre as particulas de argila e
a matriz polimérica em nanocompasitos argila-polimero (BARBOSA, 2005).

A polaridade do sal utilizado e a quantidade em massa do mesmo presente
no tratamento organofilico influenciam diretamente na compatibilidade do
polimero com a argila organofilica e na facilidade com que o polimero podera
intercalar a argila organofilica. Como resultante do tratamento com sais
guaternarios de amonio, as esmectitas organofilicas apresentam propriedades
diferenciadas em relacéo as argilas néo tratadas (GUIMARAES, 2008).

Na Figura 7, € ilustrada a representacao esquematica da introducdo do sal
guaternario de aménio entre as lamelas da argila, passando-a de -carater

hidrofilico para um caréater organofilico.
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Figura 7: Representagdo esquematica da introducdo do sal quaternario de amonio entre as
lamelas de argila
Fonte: MARTINS, 2007

2.4 Poliamidas

Poliamidas sao polimeros que contém um grupo amida (-CONH-) como
parte repetitiva na cadeia principal. As poliamidas sdo também conhecidas pelo
termo nylon, porém este termo exclui as poliamidas do tipo proteinas, as resinas
de poliamidas de baixa massa molar utilizadas em tintas, adesivos e
revestimentos, bem como as poliamidas aromaticas (aramidas), utilizadas como
fibras de alto desempenho (FIEGENBAUM, 2007).

As poliamidas foram as primeiras resinas termoplasticas a serem utilizadas
em engenharia. Essas sédo plasticos que possuem moléculas polares, estrutura
semicristalina e séo higroscopicas (PAZ, 2008).

As poliamidas tém importancia significativa como um material que
apresenta desempenho elevado com excelentes propriedades mecéanicas e
térmicas, boa resisténcia a fadiga, a abrasdo e ao impacto. Além disso, as
poliamidas vém sendo utilizadas em matrizes de nanocompdésitos, onde tém
apresentado propriedades interessantes tais como: propriedades de barreira,
propriedades térmicas, entre outras (RANADE et al., 2003; ESPESO et al.,2006;
PAZ, 2008; LEITE, 2008; MAIA, 2008; MEDEIROS, 2009).

A poliamida 6 caracteriza-se como sendo uma poliamida higroscoépica

obtida da sintese por abertura de anel do mondémero e-caprolactama, como pode
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ser visto na Figura 8, produzido por ciclohexano, fenol ou tolueno, e apresenta
uma estrutura polar. Devido a presenca dos grupos funcionais amida a interagéo

polimero-argila é favorecida (PICARD et al., 2007).

® Carbono
® Hidrogénio
® Nitrogénio
@ Oxigénio

@)

(b)

Figura 8: Esquema representativo da molécula de (a) e-caprolactama e do (b) poliamida 6
Fonte: MAIA, 2008

O alto nivel de cristalinidade de algumas poliamidas (em torno de 50%) é
resultado de sua regularidade estrutural e do grande numero de grupos funcionais
amida, que permitem a formacéao de ligacGes de hidrogénio, as quais aumentam a
interacdo entre as moléculas e promovem seu ordenamento (FIEGENBAUM,
2007).

A influéncia do grau de cristalinidade das poliamidas é marcante nas
propriedades fisicas do material. No entanto, o efeito da cristalinidade dificilmente
pode ser discutido independentemente da absorcdo de agua pelas poliamidas,
devido a natureza higroscépica das ligac6es de hidrogénio que se transformam
em hidroxilas. A absorcdo de agua interfere na cinética de cristalizacdo das
poliamidas (KOJUCH, 2010).

Devido ao seu alto desempenho, é um dos mais importantes
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termoplasticos de engenharia, pois tem ampla aplicacdo, substituindo os metais
em componentes e conexdes. As poliamidas séo utilizadas para a producao de
fios, engrenagens, roletes de correias, filamentos, bases de maquinas, tecidos,
filmes para embalagens, pecas e equipamentos que trabalham em contato com
combustiveis, mangueiras para ar comprimido, componentes elétricos (LEITE,
2008).

2.5 Filmes Poliméricos

JIANG et al. (2005) obtiveram nanocompdésitos de poliamida 6/argila, em
proporgdes que variaram de 0,1 a 0,5% em peso de argila, pela mistura de
montmorilonita com poliamida 6 em um misturador do tipo HAAKE. Os filmes
foram obtidos por prensagem a quente. A resisténcia a penetracdo aos solventes
tolueno e etanol, foi medida para todos o0s nanocompdsitos 0s quais
apresentaram resultado superior ao obtido para a poliamida 6 pura. Dessa forma,
foi observado que o teor de argila influencia significativamente a resisténcia a
penetracdo de solvente e melhora as propriedades de barreira.

SENGUPTA et al. (2005) sintetizaram o0s nanocompdsitos hibridos
organico-inorganico composto de poliamida 66 (PA66) e silica (SiO;) pela técnica
sol-gel a temperatura ambiente. A fase inorganica foi gerada in situ pela
condensacdo de hidrolise de tetraetoxissilano (TEOS) em diferentes
concentracbes, sob catdlise acida, em presenca da fase organica, PA66,
dissolvido em acido férmico. A técnica de Espectroscopia no Infravermelho (IR) foi
usada para monitorar a evolucdo microestrutural da silica na matriz de PAG66.
Espalhamento de raios X de alto angulo (WAXS) foi utilizado para a analise
cristalina da PA66, onde foi visto que com o crescente teor de silica, a
cristalinidade da PA66 diminuiu. A microscopia de forca atdémica dos filmes de
nanocompésitos revelou a dispersdo das particulas de SiO, com dimensdes de
100 nm sob a forma de rede, bem como estrutura linear. A difracdo de raios X
confirmou ainda a dispersdo homogénea da fase de silica na maior parte da fase
organica. As temperaturas do pico de fusdo diminuiram ligeiramente em relacdo a
PAG66 pura, enquanto que uma melhora na estabilidade térmica de cerca de 20°C

no hibrido foi alcancada com os filmes dos nanocompdsitos, como indicado por
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termogravimetria (TG). A analise dindmico mecéanica (DMA) apresentou melhora
significativa no médulo de armazenamento (E’). Um aumento no modulo de
Young e resisténcia a tragdo dos filmes hibridos também foi observada com um
aumento no teor de silica, indicando um reforco significativo da matriz contendo
nanoparticulas.

FROUNCHI et al. (2006) desenvolveram filmes poliméricos a partir de
nanocompésitos de polipropileno/EPDM com argila organofilica em proporcées
gue variaram de 3-7% de argila, enquanto que a propor¢do do polipropileno e
EPDM, foi mantida fixa em 50/50%. Os filmes foram obtidos pela técnica de
inversdo de fases, utilizando uma mistura de solventes. Eles observaram um
aumento na propriedade de barreira a gases como oxigénio e didxido de carbono,
apesar de uma diminuicdo na cristalinidade do PP, indicando o efeito significativo
das plaguetas de argila organofilica, nas propriedades de barreira dos
nanocompasitos.

YALCIN et al. (2008) desenvolveram filmes de nanocompdsitos de
poliamida 6 com a argila Cloisite 30B, nos teores de 3 e 5%, 0s quais foram
obtidos através de uma extrusora, e estes foram avaliados quanto a sua
elongacéo. Eles observaram que quando a argila é adicionada ao sistema, a
uniformidade dos filmes aumenta durante a deformacdo a frio, aumentando
também a rigidez que, consequentemente, origina um aumento na resisténcia,
observada por meio de ensaios de tracao.

PICARD et al. (2008) obtiveram filmes de nanocompadsitos de poliamida 6
com argila montmorilonita, com teor de 0 a 13% em peso de argila. Os
nanocompdésitos foram avaliados por fusdo e os filmes foram produzidos em uma
extrusora baldo e, em seguida, foram avaliados os mecanismos de transporte de
agua, para aplicacdes de barreira ao vapor de agua. Eles observaram que todos
os filmes dos nanocompdsitos tiveram suas propriedades de barreira melhoradas
guando comparadas com a poliamida 6 pura, concluindo assim, que os filmes
podem ser utilizados em embalagens ou em armazenamentos de tanques.

MIRI et al. (2009) avaliaram o comportamento de tracdo em filmes de
nylon 6, utilizando-se trés fases diferentes do nylon, com relacéo ao teor de a4gua
presente em cada amostra. Os filmes foram produzidos por extrusdo. As amostras

foram analisadas por diversos ensaios, tais como espalhamento de raios x de alto
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angulo (WAXS), calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e andlise dinamico
mecanica (DMA). Os autores observaram que praticamente mantiveram-se
constantes os resultados dos filmes produzidos com nylon seco, quando
comparado com os filmes produzidos com o nylon sem ser secado previamente,
ou seja, com um maior teor de umidade e, entdo, concluiram que com estas
técnicas ndo se pode afirmar se houve um bom resultado, sendo necessarios

outros ensaios.

2.6 Membranas Poliméricas

PICARD et al. (2007) obtiveram membranas de poliamida 6 e
montmorilonita e estudaram uma ampla faixa de teores de argila (de 0 a 18%). As
propriedades de barreira desses sistemas foram determinadas por variacdo de
difusividade molecular, por diametro cinético e capacidade de interacdo que sao
modelos propostos pela literatura. A propriedade de barreira foi testada para os
gases hélio, hidrogénio e vapor de agua. Foi verificado que houve uma boa
disperséo da argila para todos os filmes obtidos a partir dos nanocompaésitos, ou
seja, todos os filmes apresentaram orientacdo para que houvesse aumento na
propriedade de barreira uma vez que exibiram propriedades superiores de

barreira para hélio, hidrogénio e agua em comparacao ao filme de poliamida pura.

LEITE (2008) confeccionou membranas poliméricas a partir de
nanocompositos de poliamida 6 e argila bentonitica, utilizando a técnica de
imersdo-precipitacdo. A argila foi modificada organicamente com o0s sais
guaternarios de amoénio, Dodigen, Cetremide e Genamin. Por DRX foi
comprovada a insercdo dos sais nas camadas da argila. Foram obtidos
nanocompésitos de poliamida 6 com argila sem tratamento (MMT) e com argila
tratada (OMMT), onde foi utilizado um teor de 3% de argila. Os mesmos foram
avaliados por meio de DRX, MET, TG e DSC e, foi verificado que estes
apresentaram estabilidade térmica e uma estrutura morfolégica com lamelas de
argila tratada esfoliada/parcialmente esfoliada/intercalada na matriz de PA6. As
membranas foram produzidas pelo método de inversao de fase. Uma morfologia

assimétrica foi obtida e caracterizada por MEV, sendo constituida por uma pele
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filtrante e uma camada porosa, onde as superficies de topo e base apresentaram-
se com poros de tamanhos e distribuicdo uniformes. Portanto, membranas
microporosas assimétricas foram obtidas com sucesso a partir de
nanocompositos de poliamida 6/argila bentonitica. Foi observado ainda que a
presenca de agua (utilizada na solucdo de preparacdo das membranas,
acido/dgua) e a argila alteraram a morfologia da membrana, diminuindo o
tamanho dos seus poros. A permeabilidade com agua foi avaliada, onde foi visto
um baixo fluxo permeado e que foi reduzido de maneira significativa, devido a um
provavel inchamento ocorrido na matriz polimérica da membrana por esta
apresentar elevada higroscopicidade, caracteristica da poliamida.

ZENI et al. (2008) produziram membranas por inversédo de fase, através da
técnica de imersao-precipitacdo em um sistema ternario de agua, acido cloridrico
e poliamida 6,6. A variagcdo das condicbes de precipitacdo, morfologia e
propriedade da éagua refletem diretamente no comportamento obtido pelas
membranas. As membranas foram caracterizadas por FTIR, TG e DSC. A
formacdo da camada densa das membranas foi observada por MEV. As analises
de DSC dos filmes preparados por inversdao de fase confirmaram graus de
cristalinidade diferenciados em funcdo do sistema ternario de inversado de fase
utilizado na preparacdo das membranas de poliamida 6,6. Foi observado no
sistema de mesoporos que aproximadamente 60% da distribuicio de poros
permaneceram entre 6 e 7 nm. Estas membranas produzidas podem ser
aplicadas em sistemas que utilizam nanofiltracdo e no processo de osmose
inversa.

MAIA (2008) preparou membranas de nanocompositos de poliamida 6 com
argila regional, para separacdo de agua/oleo, através do método de inversao de
fases. A argila bentonitica utilizada foi tratada com os sais quaternario de aménio
Dodigen e Cetremide. Na producdo dos nanocompdésitos de poliamida 6, utilizou-
se a argila tratada e a argila sem tratamento em uma composicao fixa de 3%. A
estrutura morfolégica obtida com a argila tratada foi parcialmente esfoliada, visto
por DRX e MET. Ao prepararem-se as membranas a partir dos hanocompdsitos
foi possivel observar por DRX que as mesmas permaneceram com estrutura
esfoliada e que houve variacdo na morfologia, que apresentou distribuicdo e

tamanho de poros adequados. Estas membranas foram submetidas a ensaios de
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permeabilidade a 4gua e foi observado um provavel inchamento, ocasionando
uma reducgdo intensa no fluxo do permeado, dificultando, desta forma, a
realizacdo do ensaio para separacdo de agua/dleo. Portanto, membranas
microporosas foram obtidas com sucesso, porém sua utilizacdo para separacao
agua/oleo nao pdde ser avaliada.

ALONSO et al. (2009) produziram membranas de nanocompgdsitos de
poliuretano e argila montmorilonita em solugéo para aplicagdo em barreira de gas.
A montmorilonita utilizada foi modificada com diversos sais quaternarios de
amonio e intercalada na matriz de poliuretano. A modificacdo da argila conduziu
a uma propriedade de barreira significativamente melhor, sugerindo que a
dispersdo das particulas de argila é um fator critico. Os resultados de DRX
sugeriram que o polimero alcancou uma melhor penetracdo nas camadas da
argila, quando essas foram modificadas com argilas do tipo Cloisite com os
codigos de C10A, C20A e C30B. Permeabilidade a gas foi medida em um volume
constante e sistema de presséo variavel. As membranas de poliuretano tinham
permeacao significativamente inferior as membranas que continham particulas de
argila. Eles verificaram que com a incorporacdo de pequenas cargas (1-5%) de
argila houve uma melhora nas propriedades de barreira devido a uma melhor
dispersédo da argila na matriz polimérica.

MEDEIROS (2009) obteve membranas microporosas a partir de
nanocompésitos de poliamida 6.6 com argila bentonitica regional, por meio do
processo de imersdo-precipitacdo. A argila bentonitica foi tratada com sais
guaternarios de amobnio (Cetremide® e Genamin®) para torna-la organofilica.
Essa organofilizacdo foi estudada por meio das técnicas de difracdo de raios-X
(DRX) e fluorescéncia de raios-X (FRX), as quais comprovaram a insercdo dos
sais nas lamelas da argila. Os nanocompasitos foram obtidos a partir da poliamida
6.6 e das argilas sem tratamento (AST) e das tratadas (ACT) e apresentaram
estrutura esfoliada e parcialmente esfoliada, como comprovado por microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET) e DRX. Por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) foi observado que nédo houve degradacdo do material. As membranas
foram produzidas por inversdo de fases. Essas membranas apresentaram
estruturas densas com aparecimento de poros. Portanto, membranas

microporosas de nanocompdsitos de poliamida 6.6 foram obtidas. Contudo,
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maiores estudos s80 necessarios para que as mesmas possam ser aplicadas na
separacdo agua-0leo, visto que ndo apresentaram fluxo para a solucao agua-éleo
e permeacéo a oOleo.

MEDEIROS (2010) produziu membranas microporosas a partir de
nanocompésitos de poliamida 66 com argila bentonitica regional, por meio da
técnica de imersdo-precipitacdo. Os nanocompdsitos foram obtidos por solucdo
com um tempo de reacédo pré-determinado, utilizando-se os percentuais de 1, 3 e
5% em peso de argila. A argila foi tratada com o sal quaternario de aménio
Cetremide® com o intuito de torna-la organofilica. Os resultados de DRX, TG e
DSC comprovaram a estabilidade térmica e uma estrutura morfolégica com
lamelas da argila intercaladas/parcialmente esfoliadas na matriz polimérica. Por
MEV, foi possivel perceber uma morfologia assimétrica constituida por uma pele
filtrante e uma camada porosa. De maneira geral, o fluxo com agua destilada nas
membranas apresentou inicialmente uma diminuicdo e, em seguida, ao longo de
60 min ocorreu uma estabilidade deste. Nos testes de separacdo agua-oleo,
verificou-se que a relacdo J/JO (fluxo) tende a ser maior quando se utilizam
emulsdes de menor concentracdo. Os testes de separacdo agua-oleo nas
concentracfes de 300 e 500 ppm, para todas as membranas, mostraram uma
reducéo significativa da concentracédo de 6leo no permeado, evidenciando assim,
gue estas membranas apresentam potencial para esta aplicacao.

ALONSO et al. (2010) confeccionaram membranas de nanocompositos de
poli (n-butilo ou n-butila ou butil) e argila montmorilonita modificada
organicamente, por polimerizacdo “n situ”, para aplicacdo em barreira a gas,
utilizando cargas de 0-5% em peso de argila. O processo consistiu de duas
etapas, que permitiu o controle sobre o grau de intercalacdo, provavelmente
levando a uma estrutura esfoliada da argila. A primeira etapa do processo
consistiu na modificacdo organica da montmorilonita através de reacfes de troca
ibnica com cétions de etil alquilaménio, para melhorar a interacdo entre o
polimero e a argila. A segunda etapa do processo compreendeu a polimerizacéo
‘in situ” do n-butilacrilato e dos grupos insaturados etilacriloxi na superficie da
argila. As membranas foram caracterizadas por DRX, TG, DSC e propriedades de

permeacdo a gas. A estrutura esfoliada aumentou a area superficial efetiva da
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argila na matriz, aumentando assim o caminho tortuoso das moléculas de gés que
permeia, levando a uma diminuicdo da permeabilidade a gés.

KOJUCH (2010) produziu membranas microporosas a partir de
nanocompésitos de poliamida 66 com argila bentonitica regional, por meio do
processo de imersao-precipitacdo. A argila bentonitica foi tratada com o sal
quaternario de ambnio Cetremide® para tornd-la organofilica. As argilas AST e
ACT foram analisadas por difracdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X
(FRX) e termogravimetria (TG), as quais comprovaram a inser¢gao dos sais nas
lamelas da argila e sua estabilidade térmica, respectivamente. Os
nanocompositos da poliamida 66 com AST e ACT foram obtidos por intercalagéo
por fusdo em um misturador interno do tipo Haake. Eles apresentaram estrutura
esfoliada e/ou parcialmente esfoliada, como indicado por DRX. Por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) e TG foi observado que a argila tratada aumenta a
estabilidade térmica do nanocompdsito. As membranas foram caracterizadas por
MEV, DSC, TG e Medidas de fluxo. De modo geral, elas apresentaram duas fases
vistas por MEV: uma pele filtrante e uma camada porosa. Por medidas de fluxo,
foi verificado que o fluxo com agua destilada para as membranas iniciou alto e, ao
longo dos 60 min, ocorreu certa estabilidade. Nos testes de separacédo agua-oleo,
foi observado que a relacdo J/JO (fluxo) tende a ser maior quando se utilizam
emulsdes com menor concentracdo de Oleo. Portanto, membranas microporosas
foram obtidas com sucesso a partir de nanocompositos e estas apresentaram
grande potencial para utilizacdo na separacdo agua-0leo em pequenas

concentracOes de Oleo.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

v' Poliamida 6 (PA6), fornecida em granulos pela Rhodia/SP, sob o
c6digo de Technyl® C 216 e com massa molar média de 10.500

g/mol, cuja estrutura € apresentada na Figura 9.
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Figura 9: Estrutura molecular da poliamida 6

Fonte: LEITE, 2008

v' Argila bentonitica sodica de nome comercial BRASGEL PA,
fornecida pela Bentonit Unido Nordeste, localizada em Boa
Vista/PB. A argila foi passada em peneira ABNT n° 200 (abertura
de 0,074 mm), e capacidade de troca de cations (CTC) de
aproximadamente 90 meqg/100g (determinada pelo método de azul

de metileno).

v" Praepagen HY® (Cloreto de alquil dimetil hidroxietii ambnio) com
40% de matéria ativa, fabricado pela Oxiteno. Sua estrutura

molecular € apresentada na Figura 10.
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R = principalmente C 13,14

Figura 10: Estrutura molecular do sal quaternario de amdnio Praepagen HY
Fonte: RODRIGUES, 2009



22

3.2 METODOS

3.2.1 Organofilizacéao da Argila

Para a organofilizacdo da argila, foi necessario fazer um tratamento
organico com a adicao de sal quaternario de amonio Praepagen HY, baseando-
se na capacidade de troca cationica (CTC) da argila. A Figura 11 ilustra o
esquema de organofilizagéo da argila.

Disperséo da Argila sob
Agitacdo em Agua Destilada

J

Adicdo do Sal Quaternario de
Amonio na Dispersado da
Argila

I

| Agitacéo I

l

[ Repouso por 24 horas I

l

[ Lavagem e Filtracédo a vacuo ]

!

’ Secagem por 48 horas a 60° C ]

!

Desaglomeracéo e
Peneiramento em Malha 200

Figura 11: Fluxograma de organofilizacédo da argila
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Foi preparada uma dispersao contendo 768mL de 4gua destilada para 32g
de argila, na qual a argila foi adicionada aos poucos e com agitagdo mecanica
constante. Apés a adicdo da argila, a agitagdo continuou por mais 20 minutos.
Em seguida, foi adicionada uma solucdo contendo 13,31mL de agua e 22,179
de sal quaternario de aménio e foi efetuada a agitacdo mecanica e continua por
mais vinte minutos. Posteriormente, o recipiente foi fechado, o qual foi mantido
na temperatura ambiente por 24 horas. ApGs esse tempo, o material foi filtrado
a vacuo, utilizando-se Funil de Buchner, papel de filtro e kitassato, acoplados a
uma bomba de vacuo, para a remocdo do excesso do sal, lavando-se com
2000 mL de agua destilada. Os aglomerados obtidos foram secados em estufa
a 60°Cl 5°C, por um periodo de 48 horas e, apdés secados, foram
desaglomerados com auxilio de almofariz manual at¢é que foram obtidos
materiais pulverulentos, os quais foram passados em peneira ABNT n° 200 (d =
0,074 mm). A argila sem tratamento foi denominada de AST e, argila tratada
organicamente, de ACT.

3.2.2 Preparacdo dos Nanocompdésitos e dos Filmes Poliméricos

Para a preparacdo dos nanocompositos pelo método de intercalacao por
fusdo, foram utilizadas argilas tratadas (ACT) e nao-tratadas (AST). Antes de
gualquer etapa de processamento, a poliamida 6 foi secada em estufa a vacuo, a
80 °C por um periodo de 24 h. A Figura 12 apresenta o fluxograma do método

utilizado.
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Secagem da Poliamida
por 24 horas, a 80°C,
sob vacuo

{

Preparacéo dos
Nanocompadsitos nas
proporgdes 1, 3 e 5%,
no Homogeneizador

MH-50H

e

Moagem dos
Nanocompadsitos

J

Producéo dos Filmes
Poliméricos por
Prensagem

Figura 12: Fluxograma de preparagao dos nanocompositos e dos filmes poliméricos

Em seguida, foram preparados nanocompositos contendo 1, 3 e 5% em
peso de argila sem tratamento e tratada (organofilica), por intercalacdo por fuséo
no Homogeneizador, modelo MH-50H da Marca MH Equipamentos, conforme

pode ser visto na Figura 13.

(@) (b)

Figura 13: Fotos do homogeneizador: (a) equipamento com a camara fechada e (b) com a cAmara

aberta
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O procedimento para a mistura PA6/argila foi o seguinte: aproximadamente
40g de PAG6 pura foi colocada dentro da camara do Homogeneizador MH-50H. Em
seguida, o equipamento foi ligado, durante mais ou menos um periodo de 1
minuto, ou entdo quando a corrente elétrica (observada no visor do equipamento)
atingisse um valor de 10 A, ocorrendo, dessa forma, a fusdo da PA6 pura por
atrito. O equipamento foi entdo desligado. Em seguida, foi colocada a argila e, o
equipamento foi ligado novamente, por um tempo de 7s. ApOs esse tempo, 0
equipamento foi desligado. O material foi retirado da camara e triturado em
moinho de facas.

Os filmes poliméricos foram entdo produzidos em uma Prensa Hidraulica,
modelo Qte/Fria, com Pirdmetro, marca MH Equipamentos, a uma temperatura de
240°C. Uma certa quantidade de material foi depositada em placas de aluminio e,
entdo, foi aplicada uma pré-prensagem sem pressao, ou seja, as placas foram
apenas encostadas, durante o tempo de 1 minuto, para que fosse feita a remoc¢éao
da presenca de gases. Logo em seguida, foi colocada uma pressdo de 3
toneladas por um tempo de 2 minutos para a confeccéao dos filmes poliméricos e,

posteriormente, os mesmos foram desmoldados.

3.3 Caracterizacéo dos Materiais

3.3.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As analises quimicas das argilas AST e ACT por fluorescéncia de raios-X
foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Engenharia de Materiais da
UFCG, na forma de pastilhas, em um equipamento EDX 720 da Shimadzu, com

radiacdo Ka do Cu (1,541 A), sob atmosfera de Nitrogénio.

3.3.2 Difracéo de Raios-X (DRX)

As argilas AST e ACT, bem como os filmes, foram caracterizadas por
difracdo de raios-X, utilizando-se um equipamento Shimadzu XRD 6000, com
radiacdo Ka do Cu (A = 1,541 A) operando a 40kV e 30mA, pertencente ao

laboratério de Caracterizacdo de Engenharia de Materiais da UFCG. As amostras
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foram submetidas a radiagédo de raios-x, no intervalo de 206 de 2,0-30° e foi
utilizada a lei de Bragg para o célculo da distancia interplanar basal (SANTOS,
1989).

3.3.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A analise de espectroscopia por infravermelho foi realizada em um
espectrometro AVATAR TM 360 ESP de Nicolet, com varredura de 4000 a 500
cm™ do Laboratério de Caracterizacdo de Engenharia de Materiais da UFCG. As
amostras de argila AST e ACT foram caracterizadas na forma de p6 e os filmes

poliméricos também foram analisados por esta técnica.

3.3.4 Termogravimetria (TG)

As analises de TG das argilas AST e ACT e dos filmes poliméricos, foram
conduzidas em aparelho TGA 51 da Shimadzu (CTGAS-RN), empregando-se em
torno de 5 mg de amostra e taxa de aquecimento de 10 °C/min, da temperatura

ambiente a 900 °C, utilizando-se atmosfera de ar.

3.3.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O sal quaternario de amonio, Praepagen HY, as argilas AST e ACT e os
filmes foram caracterizados por Calorimetria Exploratoria Diferencial, em um
equipamento DSC-50 da Shimadzu (CTGAS-RN), com varreduras partindo-se da
temperatura de 20 °C até a temperatura de 450 °C, a uma taxa de aquecimento

de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio.

3.3.6 Andlise Térmica Diferencial (ATD)

As analises dos pés de argila sem tratamento (AST) e de argila tratada
(ACT), foram conduzidas em aparelno DTA 50 da Shimadzu (CTGAS-RN),
empregando-se em torno de 10 mg de amostra e taxa de aquecimento de 10

°C/min, de 20 a 900 °C, utilizando-se atmosfera de ar.
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3.3.7 Caracterizagcdo Reoldgica

Para avaliar a influéncia do teor de argila (AST e ACT) na processabilidade
dos nanocompdésitos, foram obtidas curvas reoldgicas com 1, 3 e 5% em peso de
argila em um misturador interno acoplado a um Redmetro de Torque System 90
da Haake-Blucher, em condi¢cfes pré-determinadas: T = 240 °C, t = 10 min e 60
rom. Primeiramente, a poliamida foi introduzida no Haake e, logo apds a
estabilizacao do torque da poliamida, cerca de 2 minutos e meio, € que a argila foi

introduzida.

3.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrbnica de varredura foram obtidas no
equipamento SSX 550 Superscan — Shimadzu, CTGAS-RN e no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais da UFCG. Foram avaliadas a superficie de topo e a
secao transversal dos filmes. Para analise da secédo transversal, as amostras
foram fraturadas em nitrogénio liquido para evitar sua deformacdo plastica. As
amostras foram recobertas com ouro ("sputtering” — Metalizador Shimadzu —IC-
50), utilizando-se uma tenséao de 20 kV e corrente de 4 mA por um periodo de 3
minutos (MALISKA, 2007).

3.3.9 Caracterizacdo Mecéanica
3.3.9.1 Ensaio de Tracao

Os ensaios de tracao foram realizados em um equipamento universal EMIC
modelo DL 10000, pertencente ao Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da

UFCG, sob a norma ASTM D 882, utilizando uma velocidade de deformacédo de

5mm/min, com garras apropriadas para a realiza¢do do ensaio com filmes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do sal quaternario de amdnio

4.1.1Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

E de grande importancia conhecer a estabilidade térmica dos sais
qguaternarios de aménio quando analisados isoladamente e/ou na presenca de
argilas organofilicas e também na composicdo dos nanocompdsitos, uma vez que
estes sais serdo submetidos a temperaturas acima de 200 °C nos processos de
transformagdo de polimeros, tais como a mistura em Homogeneizador e
compressao a quente. A Figura 14 apresenta a curva DSC para o sal quaternario
de amonio Praepagen HY.

Praepagen HY |

-500 4+

-1000 +

-1500 +

Fluxo de Calor (mw)

-2000 4+

-2500 +

-3000 y T y T y T y T
0 100 200 300 400
Temperatura (°C)

Figura 14: Curva DSC para o sal quaternario de aménio Praepagen HY

Na Figura 15, pode-se observar que na faixa entre 40 e 150 °C ocorreu um
pico intenso de decomposicdo com temperatura maxima em 105°C, o que se
deve provavelmente a vaporizacao, que pode ser proveniente da perda de agua e
solventes, pois 0 sal contém em sua estrutura 40% de matéria ativa e 60% de
solventes e/ou outras substancias volateis. Percebe-se também que na faixa entre
200 e 290 °C ocorreu outro pico de decomposicao sendo possivelmente devido a

perda da estrutura do sal, com temperatura maxima em 250 °C. Comportamento
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semelhante foi observado por Barbosa (2009), que utilizou um sal de estrutura
similar ao Praepagen HY. Com base neste resultado, fica evidente que é possivel
utilizar este sal em temperaturas em torno de 200°C sem grandes perdas de

matéria ativa.
4.1.2 Termogravimetria (TG)
Por meio da técnica de termogravimetria foi obtida a curva de perda de

massa sob atmosfera de ar para o sal Praepagen HY, como pode ser visto na
Figura 15.
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Figura 15: Curva TG para o sal quaternario de aménio Praepagen HY

Observa-se que o sal apresenta dois eventos para a sua composicdo. Uma
primeira perda de massa com um maximo em 100 °C, referente provavelmente a
evaporacao de agua e solvente presentes na composi¢cdo do mesmo. A perda de
massa no intervalo de temperatura entre 210 e 280 °C com um maximo em 250°C
refere-se a decomposicéo da estrutura quimica ativa do sal. Observa-se também
gue acima de 300°C o sal perde toda a sua massa, conforme verificado também
por Rodrigues (2009), que utilizou o mesmo sal em nanocompdésitos de
polipropileno. O Praepagen HY tem 40% de matéria ativa e, predominantemente,

12 e 14 atomos de carbonos e 2 grupos CH3 na sua estrutura. As perdas de
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massa nas temperaturas de 100°C e 250°C estdo de acordo com as temperaturas

dos picos de decomposic¢ao obtidos por DSC, como foi visto anteriormente.

4.2 Caracterizacao das Argilas

4.2.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Por meio da Fluorescéncia de Raios-X, verificam-se dados
semiquantitativos da composicdo elementar da argila sem tratamento (AST) e
tratada organicamente (ACT) com o sal quaternario de ambnio Praepagen HY. A
Tabela 1 mostra a composi¢cao quimica em % em peso, em 6xidos normalizados a
100%.

Tabela 1: Andlise quimica por fluorescéncia de Raios-x das argilas AST e ACT com o sal
Praepagen HY

Componentes encontrados AST (%) ACT (%)
SiO, 66,401 67,097
AlL,O3 17,415 18,032
Fe,0s 8,668 9,431
MgO 2,819 2,725
Na,O 1,930 -
CaO 1,365 1,070
TiO, 0,793 0,828
KO 0,316 0,332
BaO - 0,248
SO; 0,186 0,136
MnO 0,039 0,046
Cr,03 - 0,024
V205 0,032 -
SrO 0,012 0,011
ZrO, 0,011 -
ZnO 0,009 0,009
Y,03 0,004 0,005
Br - 0,005
C - -
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Como se pode observar houve a presenca de elementos especificos da
argila bentonitica, como silica (SiO;) e alumina (Al,O3). Observa-se ainda a
presenca de tracos de minerais acessorios (SrO, ZnO), além de elementos
caracteristicos da argila do grupo da bentonita, representados, por 6xidos de ferro
(Fe203), célcio (Ca0), titanio (TiO,), potassio K,O, conforme indicado por, Santos,
(1989). Apé6s a organofiizagdo da argila com o sal quaternario de aménio
observou-se também uma eliminacdo no teor de sédio (Na,O), evidenciando

assim a troca catiénica dos ions sédio pelos céations organicos do sal utilizado.

4.2.2 Difracéo de Raios-X (DRX)

A Figura 16 mostra os resultados de DRX das argilas AST e ACT.
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Figura 16: Difratogramas de raios-X das argilas AST e ACT

O difratograma da argila AST apresenta picos caracteristicos de bentonitas
contendo materiais acessorios, como caulinita que ocorreu em 19° e 27° e quartzo
gue ocorreu em 21°, 0s quais apareceram para as duas amostras. Um pico em
6,85°, caracteristico da montmorilonita contendo ions Na+, indica a distancia

interplanar basal, doo1, de 12,8 A, de acordo com Santos (1989).
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Para a argila ACT, pode-se verificar o deslocamento do angulo 26 para um
angulo de 4,72°, ou seja, para um angulo menor do que o da argila sem
tratamento (AST), observando-se assim o aumento da distancia interplanar basal,
doo1, para 18,7A, o que indica a eficiéncia do processo de organofilizacdo da
bentonita utilizada. Os resultados mostram uma intercalacdo dos ions
quaternarios de amobnio entre as camadas do silicato, conforme também
verificado por Rodrigues (2009), que utilizou a mesma argila e 0 mesmo sal em

uma matriz polimérica diferente.

4.2.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A Figura 17 apresenta o espectro de absor¢ao na regiao do infravermelho
da argila sem tratamento (AST) e da argila tratada com o sal Praepagen HY

(ACT).
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Figura 17: Espectros de FTIR das argilas AST e ACT

Pode-se observar que a amostra da argila AST apresenta absor¢cdes a
3425 e a 3600 cm™ caracteristicas da presenca de hidroxilas; a 1650 cm™
caracteristica da agua adsorvida; a 900 cm™, caracteristica das ligacdes Si-O-Si e
em 600, cm™, banda caracteristica da camada octaédrica. Para a argila ACT,
verifica-se a presenca de novas bandas: a 2930 cm™, referente as vibracdes de

deformac&o axial assimétrica dos grupos CHsz e CH,; a 2850 cm™, referente as
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vibrages de deformacéo axial simétrica dos grupos CHz e CH, e a 1480 cm™,
referente as vibracdes de deformacdo angular assimétrica e simétrica dos grupos
CHs; e CH,, respectivamente, fazendo parte da estrutura quimica do sal. De
acordo também com Rodrigues (2009), estes resultados demonstram a presenca
do sal na argila, apds o processo de organofilizacao,

4.2.4 Termogravimetria (TG)

Por meio da técnica de Termogravimetria foi possivel obter as curvas de
perda de massa sob atmosfera de ar das argilas AST e ACT como podem ser
visto na Figura 18.
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Figura 18: Curvas TG das argilas AST e ACT

Observa-se que para a argila AST houve a ocorréncia de duas etapas de
decomposicédo: a primeira perda de massa ocorreu entre 20 °C e 105 °C, devido a
evaporacao das moléculas de agua livre e adsorvida nos cations interlamelares
da bentonita e, a segunda perda ocorreu entre 360 °C a 580 °C, a qual esta
provavelmente relacionada a desidratacdo de moléculas de agua do reticulo
cristalino. Para a ACT, observa-se uma pequena perda de agua adsorvida em
torno de 100°C. Uma perda de massa nha faixa de temperatura de 200 - 405 °C,

proveniente da decomposi¢cdo do sal e outra perda acima de 600 °C, referente a
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desidroxilacdo do argilomineral. Este comportamento também foi observado por
Rodrigues (2009). Com base nos resultados obtidos é possivel confirmar a
organofilizacdo da argila pela pequena perda de massa de agua adsorvida em
relacé@o a argila sem tratamento (AST).

4.2.5 Analise Térmica Diferencial (ATD)

A Figura 19 apresenta as curvas obtidas por meio da técnica de Analise
Térmica Diferencial para as argilas AST e ACT.
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Figura 19: Curvas ATD para as argilas AST e ACT

Observa-se para a argila AST a presenca de um pico endotérmico entre 20
°C e 110 °C referente a perda de agua livre, e um outro pico endotérmico entre
370°C e 650°C, correspondente a desidroxilacdo do argilomineral. Verifica-se para
a argila ACT, um pequeno pico endotérmico na faixa entre 20°C e 60°C atribuido
também a perda de agua livre. Logo em seguida, podem-se verificar trés picos
endotérmicos que compreendem as seguintes faixas: de 60 °C a 170 °C, de 172
°C a 250 °C e de 260 °C a 370 °C, todos provavelmente indicando a
decomposicdo das partes do carbono Ci» e Ci4 presentes na composigéo do sal
Praepagen HY. Posteriormente, verifica-se que a faixa entre 500°C e 700°C,

ocorre um pico exotérmico, o qual pode estar relacionado a perda de matéria
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organica. Resultados semelhantes foram observados por Barbosa (2009), que

utilizou um sal de estrutura similar ao Praepagen HY.
4.2.6 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A Figura 20 apresenta as curvas DSC para as argilas AST e ACT.
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Figura 20: Curvas DSC para as argilas AST e ACT

Verifica-se para a argila AST um pico endotérmico na faixa entre 20 °C e
150 °C, referente a perda de agua livre, e acima da temperatura de 150 °C ocorre
provavelmente a decomposicdo da matéria organica existente na composicéo da
argila utilizada. Para a argila ACT, observa-se um pequeno pico endotérmico na
faixa entre 20 °C e 100 °C, correspondente a perda de agua e, acima da
temperatura de 100 °C inicia-se o processo de decomposi¢cdo de substancias
presentes na composicao do sal e do préprio sal, visto que o sal Praepagen HY
contem em sua estrutura 40% de matéria ativa, como foi observado anteriormente

com o seu resultado de DSC (Figura 14).
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4.3 Caracterizacdo dos Nanocompdsitos
4.3.1 Caracterizacdo Reoldgica
As Figuras 21 e 22 apresentam as curvas reoldgicas para a poliamida 6

pura e seus nanocompoésitos com as argilas AST e ACT, nas proporcdes 1, 3 e

5%, em peso de argila.
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Figura 21: Curvas reoldgicas para a PA6 pura e seus nanocompaésitos com AST nas propor¢des

de 1, 3 e 5%, em peso de argila
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Figura 22: Curvas reoldgicas para a PA6 pura e seus nanocompositos com ACT nas proporgdes 1,

3 e 5% em peso de argila
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Pode-se observar que apos estabilizacdo do torque, no intervalo de tempo
medido, praticamente ndo houve alteracdo do torque da poliamida pura e dos
nanocompésitos com 1, 3 e 5% em peso da argila AST. Por outro lado, para os
sistemas com 1, 3 e 5% em peso de argila ACT pode-se verificar que com o
aumento do teor de argila o torque aumenta progressivamente, evidenciando
assim possiveis interacfes da argila com o polimero. O aumento do torque pode
estar relacionado ao maior contato das moléculas da PA6 com a superficie da
argila, favorecido pela melhor dispersdo das particulas. Estes resultados séo
importantes como indicadores da eficiéncia do tratamento da argila (ACT), pois 0
aumento do torque sugere que o sal estd fixado na superficie da argila,
promovendo mudancas na processabilidade dos sistemas. Além do mais, durante
0 tempo de processo, o sal mostrou-se estavel devido a estabilidade do torque.

4.4 Caracterizagao dos Filmes Poliméricos

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados das
caracterizacdes dos filmes poliméricos de PA6 e dos seus nanocompdsitos com
1, 3 e 5% em peso de argilas AST e ACT, obtidos pelo processo de compresséo a

quente.

4.4.1 Difracéo de raios X (DRX)

As Figuras 23 e 24 apresentam os difratogramas de raios-X para os filmes
poliméricos de PA6 pura e seus nanocompositos com as argilas AST e ACT, com

1, 3 e 5% em peso de argila.
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Figura 23: Difratogramas dos filmes poliméricos para a PA6 pura e seus nanocompagsitos com AST
nas proporcdes de 1, 3 e 5% em peso de argila
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Figura 24: Difratogramas dos filmes poliméricos para a PA6 pura e seus nanocompdsitos com

ACT nas proporgdes de 1, 3 e 5% em peso de argila

De acordo com os difratogramas de DRX das argilas AST e ACT, Figura
16, pode-se enfatizar aqui o desaparecimento do pico caracteristico da argila,

confirmando a esfoliacdo e/ou esfoliacdo parcial desta nos filmes produzidos a
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partir dos nanocompdsitos, conforme também observado por Leite (2008) que
obteve membranas microporosas de poliamida 6 com argila organofilica.

Por meio dos graficos, pode-se perceber ainda a presenca de dois picos,
cujos valores sdo de aproximadamente 26 igual a 20° e 24°, para todas as
composic¢Bes dos filmes. O aparecimento de ambos 0s picos esta relacionado a
formacdo da fase mais estavel da fase cristalina da poliamida, denominada de
fase a (alfa) (a; e ay), no qual foi observado também por Leite (2008) e Medeiros
(2010).

Observa-se também que houve o aparecimento da fase y menos estavel
em todas as composi¢des, sendo com maior incidéncia nas composi¢cdes AST 3%
e ACT 1%. O aparecimento da fase y € devido a presenca da argila que provoca

mudangas na fase cristalina a, como foi visto também por Wu (2002).
4.4.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)
As Figuras 25 e 26 apresentam o0s espectros de infravermelho dos filmes

poliméricos da PAG6 pura e seus nanocompositos, has composicdes 1, 3 e 5% das
argilas AST e ACT.
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Figura 25: Espectros de FTIR dos filmes poliméricos da PA6 pura e seus nanocompdsitos com
AST nas proporc¢des de 1, 3 e 5% em peso de argila
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Figura 26: Espectros de FTIR dos filmes poliméricos da PA6 pura e seus nanocompdsitos com

ACT nas propor¢des de 1, 3 e 5% em peso de argila

Podem-se observar as seguintes bandas caracteristicas para as
poliamidas: cerca de 3300 cm™ referente ao estiramento da ligacdo de hidrogénio
N-H; por volta de 1640 cm™ h& o estiramento da ligacdo C=0 e por volta de 1545
cm™ o estiramento do grupo C-N adicionada & inclinacdo de CONH que sdo
caracteristicas da conformacédo planar trans do grupo amida. Ocorrem também
fortes absorcées relacionadas & banda C-H que aparecem em 2940 e 2860 cm™ e
uma mais fraca em 1460 cm™ Estas sdo as bandas tipicas caracteristicas da
poliamida 6 observadas por infravermelho. Observou-se também que h& poucas
diferencas entre as curvas da poliamida 6 e da poliamida 6/argila, também
observado por Paz (2008) e Wu (2002).

4.4.3 Termogravimetria (TG)
Nas Figuras 27, 28, 29 e 30 sdo apresentadas as curvas TG e DTG para 0s

filmes poliméricos da PA6 pura e seus nanocompdsitos, com as argilas AST e

ACT nas proporcdes de 1, 3 e 5% em peso de argila, em atmosfera de ar.
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Figura 27: Curvas TG dos filmes poliméricos para a PA6 pura e seus nanocompdsitos com AST
nas proporcdes de 1, 3 e 5% em peso de argila
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Figura 28: Curvas TG dos filmes poliméricos para a PA6 pura e seus hanocompaésitos com ACT

nas propor¢des de 1, 3 e 5% em peso de argila
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Figura 29: Curvas DTG dos filmes poliméricos para a PA6 pura e seus nanocompaésitos com AST
nas proporcdes de 1, 3 e 5% em peso de argila
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Figura 30: Curvas DTG dos filmes poliméricos para a PA6 pura e seus hanocompdsitos com ACT
nas propor¢des de 1, 3 e 5% em peso de argila

Pode-se observar que a poliamida 6 e seus nanocompdsitos apresentam

comportamento térmico semelhante, visto que ocorreu uma perda de massa ha
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faixa de aproximadamente 400 a 600°C, com um maximo na faixa de 500 'C,
referente & decomposi¢cao do nanocompdsito. Aparentemente, ndo houve grandes
mudancas do comportamento térmico comparando-se a poliamida 6 e seus
nanocompositos, o que é interessante devido a estabilidade térmica destes
materiais na presenca das argilas modificadas.

E importante enfatizar que a perda de massa das argilas organofilicas
inicia-se em torno de 200°C, ou seja, temperatura inferior quando comparada com
a temperatura de degradacdo dos nanocompositos. Isto pode ser atribuido a
provaveis interacdes previstos entre as cadeias do polimero e 0os compostos
organicos presentes nas argilas modificadas, alterando desta forma a estabilidade

térmica do nanocompasito, conforme também reportado por Leite (2008).
4.4.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As Figuras 31 e 32 apresentam as curvas DSC para os filmes poliméricos
de PAG6 pura e seus nanocompésitos com 1, 3 e 5% em peso de argilas AST e

ACT, em atmosfera de nitrogénio. A Tabela 2 ilustra os dados obtidos a partir

dessas curvas.
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Figura 31: Curvas DSC dos filmes poliméricos para a PA6 pura e seus nanocompadsitos com AST

nas propor¢des de 1, 3 e 5% em peso de argila
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Figura 32: Curvas DSC dos filmes poliméricos para a PA6 pura e seus nanocompaésitos com ACT

nas proporcdes de 1, 3 e 5% em peso de argila

Pode-se observar nas curvas DSC que os resultados apresentaram
algumas variacoes de temperatura e entalpia de fusdo, 0os quais mostraram
mudancas no formato e na posicdo dos picos de fusdo dos nanocompositos
guando comparados com a poliamida 6. Observa-se que para 0s nanocompositos
ocorreu uma pequena diminuicdo da temperatura do pico de fusdo em relacdo a
poliamida 6 pura, e também, a presenca de um pequeno pico exotérmico,
podendo ser atribuido a uma recristalizacéo durante o resfriamento na preparacao
dos filmes de nanocompdsitos. Verifica-se também, na Tabela 2, que o grau de
cristalinidade aumentou para os nanocompadsitos, e um valor consideravel foi
observado para a composicdo AST 1%. Provavelmente, a presenca da argila
alterou o comportamento cristalino da matriz de poliamida. De maneira geral,
pequenas quantidades de argila quando adicionadas em matrizes poliméricas
alteram o grau de cristalinidade, X, 0 que pode evidenciar um efeito nucleante da
argila em nanocompaositos, conforme observado por Paz (2008), Leite (2008),
Maia (2008) e Fornes e Paul (2003).
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Tabela 2: Parametros de fusdo — Valores de Tm, AHF e XC para as composi¢fes dos filmes

poliméricos de poliamida 6 pura e seus nanocompaositos com argilas AST e ACT

Amostras Tm (C) AHe (J/g) X. (%)

PAG6 Pura 225,36 38,23 20,33
PA6 AST1% 223,00 65,23 34,90
PA6 AST3% 222,14 53,80 28,62
PA6 AST5% 223,63 50,55 26,89
PA6 ACT1% 224,22 43,51 23,14
PA6 ACT3% 224,53 41,99 22,34
PA6 ACT5% 224,87 45,91 24,42

Tm = Temperatura do pico de fuséo

AHg = Entalpia de fuséo

Xc = Grau de cristanilidade, AHF/AHF 159 x 100%
AHEg100 = Entalpia de fusé@o da poliamida 6 com 100% de cristalinidade, 188 J/g (KOHAN,

1995).

*As determinacdes do grau de cristalinidade, Xc, foram normalizadas em relacédo a

poliamida 6.

4.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

4.4.5.1 Analise de Superficie

As Figuras 33 a 36 ilustram as fotomicrografias obtidas por MEV da

superficie dos filmes poliméricos de PA6 pura e seus hanocompadsitos com argilas

AST e ACT, nas proporcoes de 1, 3 e 5% em peso de argila.

Para o filme de PA6 pura, observa-se uma superficie lisa e com alguns

defeitos (riscos) provenientes das placas de aluminio utilizadas para a prensagem

dos mesmos. Para o aumento utilizado, até 1000x, considerado um aumento

pequeno, pode-se observar aparentemente que a superficie é densa e

homogénea, com auséncia de poros. Para as demais composicoes, foi utilizado

um aumento de 300x, aumento considerado também pequeno, onde se pode

observar que as superficies dos filmes com todos os percentuais de argila AST e

ACT foram semelhantes no que diz respeito a aparéncia de uma superficie densa,
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com aglomerados de argila envolvidos com o material polimérico, ou ainda, a
presenca de poros superficiais, que podem ter sido provenientes do
processamento. No Apéndice A, encontram-se as fotomicrografias obtidas por
MEV com ampliacdo de 1000 vezes e com EDS, que confirmam a presenca de
particulas de argila na superficie dos filmes.

AV Piobe Mag WD Det 1 1owm
200 30 x1000 18 SE

(a) (b)
Figura 33: Fotomicrografias obtidas por MEV para os filmes poliméricos de: (a) PA6 pura e (b) PA6
AST1%

(@) (b)

Figura 34: Fotomicrografias obtidas por MEV para os filmes poliméricos de: (a) PA6 AST3% e (b)
PA6 AST 5%
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Figura 35: Fotomicrografias obtidas por MEV para os filmes poliméricos de (a) PA6 ACT 1% e (b)
PA6 ACT3%
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Figura 36: Fotomicrografia obtida por MEV para o filme polimérico de PA6 ACT5%
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4.4.5.2 Secédo Transversal

Nas Figuras 37 a 43 sao apresentadas as fotomicrografias obtidas por
MEV, para a secdo transversal dos filmes poliméricos de PA6 e seus
nanocompésitos com argilas AST e ACT nas proporcdes de 1, 3 e 5%, em peso
de argila.

Pode-se observar que para todos os filmes obtidos o comportamento ao
longo da secdo transversal € semelhante. Para o aumento utilizado, 300x
consideravelmente pequeno, ndo se visualiza aparentemente a presenca de
poros, indicando que provavelmente os filmes possui uma camada densa.
Percebe-se ainda que para algumas composicdes, AST 1%, AST 5% e ACT 1%,
visualizam-se regides com alguma alteracdo na morfologia, podendo ser atribuida
a uma variacdo de temperatura ao longo da sec¢do transversal, ocasionando
assim regidbes com texturas diferentes. Observa-se também que houve uma
variagdo de espessuras no filme de 95um até 170um aproximadamente,
provavelmente devido ao processamento utilizado ou até mesmo a quantidades

de material ndo uniformes usadas durante a prensagem.
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Figura 37: Fotomicrografia obtida por MEV para o filme polimérico PA6 pura
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Figura 38: Fotomicrografia obtida por MEV para o filme polimérico PA6 AST1%
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Figura 39: Fotomicrografia obtida por MEV do filme polimérico de PA6 AST3%
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Figura 40: Fotomicrografia obtida por MEV para o filme polimérico de PA6 AST5%
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Figura 41: Fotomicrografia obtida por MEV para o filme polimérico de PA6 ACT1%
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Figura 42: Fotomicrografia obtida por MEV para o filme polimérico de PA6 ACT3%

Figura 43: Fotomicrografia obtida por MEV para o filme polimérico de PA6 ACT5%
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4.4.6.1 Ensaio de Tragéo
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A Tabela 3 e as Figuras 44, 45 e 46 apresentam as propriedades

mecanicas sob tracdo para os filmes de PA6 pura e seus nhanocompésitos com 1,

3 e 5% em peso de argilas AST e ACT.

Tabela 3: Propriedades Mecénicas para os filmes poliméricos de PA6 pura e seus nanocompositos

com as argilas AST e ACT nas proporcdes 1, 3 e 5% em peso de argila

Material Modulo (MPa) Tensdo Maxima Alongamento na
(MPa) ruptura (%)
PAG Pura 735,8 +114,0 469 +54 89,2+7,6
PAG6 AST 1% 851,5+14,6 52,1+14 385+29
PA6 AST 3% 722,0 + 36,3 405+24 316+1,9
PA6 AST 5% 867,7 +84,4 457 + 4.6 26,8+7,2
PAG6 ACT 1% 602,4 + 63,1 36,9 +3,15 252+29
PA6 ACT 3% 564,9 + 136,8 37,6 +0,94 36,7+24
PA6 ACT 5% 698,5 + 75,7 394 +35 32,1+3,9
1000
|
800 [ g J
| |

Modulo (MPa)

600+

400

200+

Material

T T T T T T T
PAG6 AST1% AST3% AST5% ACT1% ACT3% ACT5%

Figura 44: Médulo de Elasticidade para os filmes poliméricos de PA6 pura e seus hanocompdsitos

com as argilas AST e ACT nas proporc¢des 1, 3 e 5% em peso de argila
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Figura 45: Tensdo Maxima para os filmes poliméricos de PA6 pura e seus nanocompdsitos com as
argilas AST e ACT nas proporc¢@es de 1, 3 e 5% me peso de argila
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Figura 46: Alongamento na Ruptura para os filmes poliméricos de PA6 pura e seus
nanocompositos com as argilas AST e ACT nas proporgdes 1, 3 e 5% em peso de argila

Pode-se observar que o comportamento mecéanico sob tracdo dos filmes

poliméricos apresentou, em geral, valores de modulo e tensdo maxima, préximos,
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e para algumas composicdes, superior ao da PA6 pura. Por outro lado, o
alongamento até a ruptura foi reduzido significativamente. Estes resultados sdo
tipicos de alguns polimeros contendo cargas, ou seja, a rigidez e a tensédo sao
elevadas e a tenacidade € reduzida. Valores consideraveis foram atribuidos a
PA6 AST1%. No Apéndice B, encontram-se os dados obtidos no EMIC para todos

0S materiais.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos e na discusséo, tém-se as seguintes

conclusoes:

* 0s resultados de DSC e TG indicaram que o sal inicia a degradagéo

acima de 200° C, sendo interessante do ponto de vista de processamento;

* a andlise quimica das argilas por Fluorescéncia de Raios-X evidenciou a

troca catidnica dos ions sodio pelos cations orgéanicos do sal;

* 0s resultados de DRX das argilas (AST e ACT) mostraram a expansao
basal na estrutura da argila organofilica, observada pelo aumento da distancia

interplanar basal;

» por meio do FTIR das argilas (AST e ACT), ficou evidenciada a presenca

da molécula do sal Praepagen HY na argila ACT,;

* 0s resultados de TG, ATD e DSC das argilas (AST e ACT), mostraram
gue as argilas tiveram comportamento semelhante, com perdas de massas
correspondentes a decomposicdo do sal quaternario de aménio utilizado,

confirmando também a organofilizacdo da argila;

* as curvas reoldgicas mostraram que apos a estabilizagdo do torque, nao
houve praticamente alteracdo do mesmo para a poliamida pura e seus
nanocompésitos com 1, 3 e 5% em peso da argila AST. Por outro lado, para os
sistemas com 1, 3 e 5% em peso de argila ACT, pbéde-se verificar que com o
aumento do teor de argila o torque aumentou progressivamente, evidenciando

assim a possivel interacdo da argila com o polimero;

» os difratogramas de DRX dos filmes obtidos com 1, 3 e 5% de argila

sugerem a estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada;
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* as curvas TG dos filmes obtidos com 1, 3 e 5% de argila, mostraram que
ndo houve grandes mudancas no comportamento térmico da poliamida 6 pura em

relacdo aos seus nanocompasitos;

» as curvas DSC mostraram que ocorreu uma diminuigdo da temperatura
do pico de fuséo, da entalpia de fusdo e, um grau de cristalinidade maior em

relacéo ao filme de PAG6 pura;

« as fotomicrografias obtidas por MEV mostraram, para a sec¢éo transversal,
uma camada aparentemente densa com auséncia de poros, como também

observado para a superficie.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Obter os filmes por outras técnicas, tais como: extrusdo de filmes planos

ou inversao de fases, para efeito de comparacao;

 fazer um estudo comparativo dos nanocompdsitos obtidos no
Homogeneizador e no Rebmetro de Torque Haake, para avaliar o grau da

degradacédo dos mesmos.
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Figura Al: Fotomicrografia obtida por MEV para o filme polimérico PA6 AST1% com a técnica de

EDS para avaliar a particula no ponto A em destaque
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Figura A2: Fotomicrografia obtida por MEV para o filme polimérico PA6 AST3% com a técnica de

EDS para avaliar a particula no ponto A em destaque



65

i ] i i ] i —— [PONTOA]
1 i i 1 i i ' | [Peak]

[ Counts]

1000

500

AccV  Pobe  Mag WD Det F— 1m
200kv 30 x1000 17 SE £
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APENDICE B

™" Tesc - PA6 pura
Arquivo Editar Exibir Método Ensaio Utiitérios Ajuda

P o v| Método]Traganfie K
EMIC

Teste de Tragdo em Filme Plastico

Relatorio de Ensaio
Zeno| Forga k)
Miging Emic-  CsTrd20  Evensimebo-  Data 3082010 Ho 160124 Trababor' 0339
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Ident, Amastia: Y5533555555533599955339999953339999355> Material PAG pura  Identiicagio: Mestrado  Operador. Taci
Zeo|  Pos. / Deslac. (mm)

Corpo de Largwa  Espessura Forga Tensdo  Alongamento Médulo Forgana  Tensdono
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(rm) (rm) (kaf) (MPa) (% [MPa] (ka) (MPa)
CP1 10,00 0,08 3,96 46,57 88,35 857,19 3,80 46,56
P2 10,00 0,08 3,76 46,04 2 839,18 2 *
(K] 10,00 0,17 7,09 40,87 82,12 631,90 6,95 40,11
P4 10,00 0,16 8,35 51,18 97,21 HtRL 8,10 49,65
Nimero CPs { L] { { 3 L] 3 3
Média 10,00 0,1225 5,788 46,67 89,23 61,7 6,284 45,44 =
Mediana 10,00 0,1200 5,524 4731 86,35 18,5 6,954 46,56 i
Desv.Padizo 0,0000  0,04924 2,288 4393 1,584 106,5 2,228 4,867 %
Coef Var %) 0,0000 40,20 39,93 9413 8,500 13,98 35,46 10,11
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H
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T e A ) e R i AT Espessura 0,16 mm
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Figura B1: Folha de dados do equipamento EMIC para o ensaio de tragdo com o filme polimérico
da PAG6 pura
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EMIC
Teste de Tragdo em Filme Plastico
Relatério de Ensaio

Hoig: 10:53:31  Trabahon' 0335
Método de Ensaio: Tragdo filme

Maquina: Emic - Célula Trd 20
Programa: Tesc versdo 3.04

Data: 31/08/2010

Extenstmetio: -
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(P 10,00 0,12 6,57 53,67 nn 835,30 * *
Niimero CPs 6 b 6 6 5 b 1 1
Média 10,00 0,1300 6,591 2979 36,33 808,3 6,635 46,47
Mediana 10,00 0,1300 6,667 49,66 N 819,5 6,635 46,47
Desv.Padizo 0,0000 0,006325 0,2921 L1 6,051 55,80 * X
CoefVar (%) 0,0000 4,865 4,441 5,458 16,66 6,903 » *
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Figura B2: Folha de dados do equipamento EMIC para o ensaio de tragdo com o filme polimérico

de PA6 AST1%
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N S T e el
EMIC

Teste de Tragdo em Filme Plastico

Relatdrio de Ensaio
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dnt, Amostiar 559553 333355555559999933333339955999999sy Materiah AST 3% Identiicacio: Mestrado  Operador: Taci
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CP1 10,00 0,12 5,61 45,84 * 852,90 * X
P2 10,00 0,10 3,88 38,07 33,66 680,66 % *
CP3 10,00 0,11 5,00 44,62 26,66 756,71 % .
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Mirima 10,00 10,1000 3,882 36,07 12,31 60,7 % * [ L 0o
Maing 000 000 5609 4584 Bes 8529 . . o e
100 Espessura 0,10 mm
Tensio (MPa) Comprimenta Base 50,00 mm
600 velocidade 5,00 mm/min
Forga->Méxima 4,36 kgt
Tenséo->Maxima 42,14 HPa
& St |8_23— Al?ngamento->na Ruptura 29,78 %
Modula 748,33 MPa

Forgano->Escoamento * kgf

T 0 A Tens&ono->Escoamento * MPa

40

1200

]
np 0 g w0 1000 Deformaciio (o)

0 o
leps lepz leps lepa lees levs lees leve |evo [crm

Ready N

o——
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Figura B3: Folha de dados do equipamento EMIC para o ensaio de tragdo com o filme polimérico
de PA6 AST3%
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™" Tesc - AST5%
Arquivo Ediar Exibir Método Ensaio Utiitérios Ajuda

fi m Mélodo:] Tragéo fime j I
EMIC

Teste de Tragdo em Filme Plastico

Relatdrio de Ensaio
Zeno| Forga [kaf]
Maquna Emic-  CélaTrd 20 Extensometo-  Data 31/08/2010  Hora 15:05:18  Trabahon' 0337
Programa: Tesc versdo 3.04 Método de Ensaio: Tragdo filme
dent, Amastia: 5595533533555509599999999999999599999993> Materiah AST 5%  Identificagdo: Mestrado  Operador. Taci

Pos. / Desloc. (mm)

Corpo de Laiguwa  Espessura Forga Tensdo  Alongamento Médulo Forgana  Tensdono
Prova Maxima Masma  naRuptuwa Escoamento  Escoamento
o e k) MR @ WP k) WP
CP1 10,00 0,12 5,62 4152 32,40 860,46 * *
P2 10,00 0,12 495 40,48 18,72 171,60 2 *
(P3 10,00 0,10 5,01 49,14 29,16 945,06 » *
(P4 10,00 0,11 5,06 45,12 cl 830,35 » *
Niimero CPs Ll q { L] 3 q 0 0
Média 10,00 0,1125 5,210 45,57 26,76 858,4 * * <
Mediana 10,00 0,1150 5,036 46,32 29,16 855,4 # . &
Desv.Padizo 0,0000 0,009574 0,4056 3,710 1147 1,4 * * g
CoefVar %) 0,0000 8,510 1,786 8,21 26,71 8,33 i X z
Minimo 10,00 0,1000 4953 40,48 18,72 16 ¥ ‘ ®
Maxima 10,00 0,1200 5,815 49,14 32,40 945,1 % * 5
H 10,00 mm
Tensiio (MPa) Espessura 0,11 mm
L Comprimento Base 50,00 mm
velocidade 5,00 mm/min
Forga->Méxima 5,06 kgf
o TenséoMéxima 15,12 ¥Pa
Alongamento->na Ruptura. * %
Pontos: (777
i Médulo 30,35 HPa

30 f-oeetn Forgano->Escoamenta  * kgf

Tensfo no-Escoamento * MPa

0

1200

o a o 6 8 1000 Deformagio (inm)

leer ez s e es

Ready oM |

i dniciar. T tesc-as H vitaq - Lneted ) s

Figura B4: Folha de dados do equipamento EMIC para o ensaio de tragdo com o filme polimérico
de PA6 AST5%
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™ Tesc - ACT1% B[@@

Arquivo Ediar Exibir Mgtodo Ensaio Utiitérios Ajuda

4 ] Meodo|Tiaghofine2 K
EMIC

Teste de Tragdo em Filme Plastico

Relatorio de Ensaio

Méquina Emic-  CélaTrd 20 Etensémebo-  Data 01/09/2010  Hora: 14:51:08  Trabahon 03 42
Programa: Tesc versdo 3.04 Meétodo d Ensaio: Tragdo filme 2
dent, Amastia: 55553 3333555555555999933333333935399599993> Materiat ACT 1% Identficacio: mestrado  Operador: Taci

Corpo de Larguwa  Espessura Forga Tensdo  Alongamento Médulo Forgana  Tensdono
Prova Méxima Maxima  naRuptua Secante 2% Escoamento  Escoamento

(rom] (rm] [ka) [MPa] ] (MPa) [ka) MPa) G
CP1 10,00 0,11 41 36,68 440 551,67 * *
P2 10,00 0,07 2,90 40,70 11,51 808,77 ' *
(P3 10,00 0,11 452 40,27 28,42 562,34 » *
(P4 10,00 0,11 3,81 34,00 2,82 673,06 % *
Niimero CPs L] L] L] L] L] q 0 0 )
Média 10,00 0,1000 3,837 3791 430 654,0 # ‘ g 30,
Mediana 10,00 0,1100 3,964 3847 23,61 621,7 * *
Desv.Padizo 0,0000  0,02000 0,6852 3,1 2,919 1154 * * o
CoefVar %) 0,0000 20,00 17,86 8,365 12,26 17,64 il * & 2400,
Minimo 10,00 0,07000 2,905 34,00 21,57 51,7 i " S
Makima 10,00 0,1100 4517 40,70 .42 808,8 % *
Tensio (MPa)
6000 -

sesdizies uu 1200 M0 600 4800 6000
: Deformaciio ()

" ' ----- Pontos: | 781 Status: [Plotagem concluida

30 ceneeeas
Largura 10,00 mm
p Y 1 50 ARPLERRPER 1 RR* RIS 1 S i 18| CRR RNY) (RN : Espessura 0,11 mm
N Comprimento Base 50,00 mm
velocidade 5,00 mm/min
| e Farca->Méxima 3,81 kef

Tenso-Maxima 34,00 HPa
Alongamento->na Ruptura 22,82 %

L Madulo-> Secante 42% 673,06 MP
040 6000 Deformagio (o) F;fg:;_):;;:n:mzmo ‘k’gf :
Tens#o no->Escoaments * MPa
Ready Cowm[

'I'l Iniciar T Tesc- [ Virttaq - Untitled or ,&ﬁ'_ Ty 1520

Figura B5: Folha de dados do equipamento EMIC para o ensaio de tragdo com o filme polimérico
de PA6 ACT1%
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" Tesc - ACT3% L)X

frquivo Ediar Exbir Metodo Ensaio Utiitérios Ajuda

P [t ] MeodTiagaofine el

i) EMIC

Teste de Tragéo em Filme Plastico

Relatorio de Ensaio

Maquna Emic-  CélaTrd 20 Extensometo-  Data 01/09/2010  Hoa 15:21:10  Trabahon' 03 43
Progriama: Tesc versdo 3.04 Método d Ensaio: Tragdo filme 2
dent, Amostia: 5555333533555555555999939399993555599999999> Materiat ACT 3% Identficacdo: mestrado  Operador: Taci

Corpo de Largwa  Espessua Forga Tensdo  Alongamento Médulo Forgano  Tensdono
Prova Marima Masma  naRuptwa Secanted2% Escoamento  Escoamento
) k) WP @ WP k) WP
1 10,00 0,09 3,39 36,95 35,14 612,23 i ¥
P2 10,00 0,07 2,76 38,66 39,46 410,14 % *
CP3 10,00 0,14 5,30 13 3541 671,64 % .
(P4 10,00 0,13 5,57 2,03 % 605,32 2 .
Nmero CPs { { { L] 3 { 0 0
Media 10,00 0,1075 4,256 36,69 36,67 575,0 * *
Mediana 10,00 0,1100 4,346 37,89 3541 608,8 * *
Desv.Padido 0,0000  0,03304 1,392 2,355 2411 1135 * *
CoefVar (%) 0,0000 30,14 32,10 6,087 6,601 19,73 * i
Minima 10,00 0,07000 2,760 36,95 35,14 10,7 * ¥
Makimo 10,00 0,1400 5,512 2,03 39,46 671,6 2 *
Tensio (MPa)
60,00

40
00 fommenbe et
00

1200

000
000 1200 400 600 4800 60,00 Deformacio (mm)
lees lerz lees fee es i
Ready oM |

14 Iniciar TE Tesc - AC H: Virkag - Untited R );’. L% 154

Figura B6: Folha de dados do equipamento EMIC para o ensaio de tragdo com o filme polimérico
de PA6 ACT3%
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Arquivo Edtar Exbir Método Ensaio Utiitévios Ajuda

72

P[4 v] MetodofTagiofine 2 |

Restawra
Janelas EI\IIC
Teste de Tragdo em Filme Plastico

Relatorio de Ensaio

Mquing Emic-  CéulaTrd 20 Estensémeto:-  Data 01/09/2010  Hoa: 15:45:07  Trabahon’ 03 44
Programa: Tesc versdo 3.04 Meétodo de Ensaio: Tragdo filme 2
[dnt, Amostiar 5555553 35333355555559599993393339359999999s Material ACTS3%  Identificacdo: mestrado  Operador: Taci

Compo de Largwa  Espessura Forga Tensdo  Alongamento Médulo Forgano  Tensdono
Prova Maxima Mésima  naRuptua Secanted2% Escoamento  Escoamento
() (rom)] (ke (MPa) (% [MPa] [kaf) (MPa)
CP1 10,00 0,16 6,14 41,30 33,81 11,00 * ¥
Cp2 10,00 0,14 5,93 41,52 7,61 167,25 ‘ ®
CP3 10,00 0,14 8,11 56,80 2 914,46 % *
CPé 10,00 0,18 6,48 35,29 3491 617,37 » *
Niimera CPs L] L] (] L] 3 L] 0 0
Média 10,00 0,1550 6,813 LERE] 2,11 52,5 * *
Mediana 10,00 0,1500 6,608 4141 33,81 39,1 * -
Desv.Padido 0,0000  0,01915 09277 9,181 3,938 1244 * *
CoefVar %) 0,0000 12,35 13,62 21,00 12,26 16,53 * ¥
Minima 10,00 0,1400 5,921 35,29 11,61 617,4 b ¥
Méxima 10,00 0,1800 8,109 56,80 3491 9145 % *
Tensio (MPa)
60,0

130

30
pY | Y0 SO S  BL  E é
120 ::
- 00 1200 240 zaipn 4a§pu 6 Deformacio (mm)
lees ez lees leee  fers ‘
Ready

H Viraq - Untitled

id Iniciar. "

Tensio (MPa)

00

Pontas; {300

1200

00 3600 4800 60,

Deformacio (mm)

Status:|Plotagem concluida

0

Largura
Espessura
Comprimento Base
velocidade
Farga->Maxima
Tenstio->Maxima

Alongamento->na Ruptura 34,91 %
Madulo-> Secante 82% 617,37 MPa
Forgano->Escoaments * kgf
Tens#o no->Escoamento * MPa

10,00 mm
0,18 mm
50,00 mm
5,00 mm/min
6,48 kgf
35,29 MPa

[ hm[
Pr &) 1605

Figura B7: Folha de dados do equipamento EMIC para o ensaio de tragdo com o filme polimérico

de PA6 ACT5%



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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