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Resumo: Nanocompositos de poliamida 6/argila organofilica foram preparados pelo método de intercala¢do por
fusdo. A argila foi tratada com o sal quaternario de aménio (Genamin) visando-se a obtencéo da argila organofilica
(OMMT). Esta foi caracterizada por fluorescéncia de raios-X (FRX), Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) e
Difracdo de Raios-X (DRX). Os resultados dessas anélises mostraram a evidéncia de incorporacédo do sal entre as
camadas da argila, tornando-a organofilica. Os nanocompositos foram obtidos em extrusora de rosca dupla
contrarotacional, com 3% em peso de argila e, estes foram posteriormente, injetados. A caracterizagdo dos
nanocompositos feita por indice de fluidez apresentou um aumento significativo no torque em relagéo as poliamidas de
baixo e médio pesos moleculares. As propriedades mecéanicas confirmaram o efeito reforcante da argila no polimero
por meio do aumento da rigidez do sistema.
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1. INTRODUCAO

Atualmente tem-se dado muita atengdo aos materiais nanocompositos de polimero/argila, principalmente aqueles
desenvolvidos com silicatos em camadas, devido a necessidade de materiais de engenharia mais eficientes e ao fato dos
polimeros puros ndo apresentarem propriedades necessarias para determinadas aplicagdes. Varios métodos tém sido
aplicados para preparagdo de nanocompositos polimero/argila, dentre eles o mais utilizado é o de intercalacdo por fusdo
(Ganguli et al., 2003).

Nanocompositos poliméricos s@o materiais hibridos onde substincias inorgdnicas de dimensdes
nanométricas estdo dispersas em uma matriz polimérica (Barbosa et al., 2006). Os nanocompositos
polimero/silicato em camadas sdo comparados aos compodsitos poliméricos convencionais, pois eles usam
cargas para melhorar algumas propriedades especificas (Ganguli et al., 2003). Tais nanocompdsitos tém
vantagens quando comparadas aos compoOsitos convencionais, pois apresentam melhoria nas propriedades
mecanicas, térmicas, de inflamabilidade e estabilidade dimensional, utilizando baixos teores de silicato, entre
1-5 % em peso (Araujo et al., 2004).

A partir das pesquisas realizadas pelo grupo da Toyota que desenvolveu nanocompositos de poliamida 6 com
pequenas quantidades de argila montmorilonita e obtiveram para este sistema um aumento significativo das
propriedades mecanicas e térmicas, varios outros estudos tém sido realizados a fim de se obter sinergia entre os
componentes, dada a importancia do desenvolvimento desse tipo de material (Ganguli et al., 2003; Barbosa et al., 2006;
Araujo et at., 2004; Barbosa et al, 2006; Sinha Ray & Okamoto, 2003; Paz, 2008; Barboa, 2005; Araujo et al, 2007;
Fornes, 2003; Rodrigues et al, 2009; Souza, 2006; Pereira, 2003; Chiu et al, 2005; Ozdilek et al, 2005; Alexandre &
Dubois, 2000; Paz et al, 2008; Leite et al, 2009; Paz et al, 2007; Rodrigues et al, 2007; Neto et al, 2007; Medeiros et al,
2008; Leite et al, 2009).

Os silicatos em camadas utilizados como cargas tém particulas com dimensdes nanométricas (1-500 nm) e,
portanto, eles apresentam uma elevada area superficial, o que promove melhor interacdo com a matriz polimérica e, por
conseguinte, uma melhoria das propriedades fisicas (Sinha Ray & Okamoto, 2003). Uma variedade de polimeros tem
sido usada na preparagdo de nanocompositos polimero-argila tais como: poliestireno, poliamida 6 e 66, policarbonato,
poliolefinas, etc. (Barbosa, 2005). O efeito da presenca dos silicatos em camadas ¢ o nivel de esfoliagdo destes na
estrutura cristalina de matrizes poliméricas tém sido estudados e tem-se observado que eles afetam o comportamento
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cristalino e, conseqiientemente, as propriedades fisicas ¢ mecanicas. O objetivo desse trabalho foi avaliar o indice de
fluidez e das propriedades mecanicas de nanocompdsitos de nylon6/argila bentonitica. .

2. EXPERIMENTAL
2.1 Materiais

Argila Bentonitica Brasgel PA (s6dica), CTC (capacidade de troca catidnica) = 90meq/100g (método de adsorgdo
de azul de metileno), passada em peneira ABNT n°. 200 (D = 74um), de cor creme, fornecida pela Bentonit Unido
Nordeste (BUN), localizada na cidade de Campina Grande — PB. A argila foi denominada de argila sem tratamento
(MMT), devido ao argilomineral predominante ser a montmorilonita. Para torna-la compativel com a matriz polimérica,
os ions de sddio presentes entre as lamelas da argila s@o trocados por ions de amonio para produzir a argila organofilica,
denominada de OMMT. Essa troca foi realizada na presenga do sal quaternario de aménio Genamin (cloreto de
hexadeciltrimetil amonio), fornecido no estado de gel pela Clariant, localizada em Recife/PE. Para a obtencdo da argila
organofilica (OMMT) foi realizado tratamento apropriado para o sal, baseando-se na CTC da argila, conforme
procedimento reportado em trabalhos anteriores (Barbosa, et al, 2006; Paz, 2008; Araujo et al, 2007).

A matriz polimérica empregada foi a poliamida 6 (Technyl C216) fornecida pela Rhodia/SP, sob a forma de
granulos de coloracao branca. Antes de qualquer etapa de processamento, todos os materiais contendo poliamida foram
secados em estufa a vacuo a 80°C por 24 horas.

2.2 Métodos

Para a produgdo dos nanocompositos da poliamida foi preparado um concentrado (1:1) em misturador interno
acoplado ao Redmetro de Torque System 90 da Haake-Biichler, operando-se a 240 °C, 60 rpm por 10 minutos. O
concentrado obtido foi triturado em moinho de facas e, posteriormente, adicionado a matriz polimérica, em quantidades
necessarias para a obtencdo de teores nominais de 3% em massa de argila.

As misturas foram processadas em extrusora de rosca dupla contra-rotativa acoplada a um Redmetro de Torque
System 90 da Haake-Biicher, utilizando temperatura de 230 °C na 1? zona e 240 °C nas demais zonas de aquecimento e
velocidade de rotagdo das roscas de 60 rpm, e foram trituradas em moinho de facas e injetadas em injetora Fluidmec a
240°C, na forma de corpos de prova de tragdo (ASTM D638), impacto (ASTM D256) e HDT (ASTM D648). Todos os
materiais a base de poliamida 6 foram secados a 80 + 5 °C por 24 horas em estufa a vacuo, antes de serem processados,
para a retirada de umidade. Para efeito de comparagdo, a poliamida 6 pura foi extrudada e injetada sob as mesmas
condic¢des das misturas.

2.3 Caracterizagdes

As argilas sem tratamento e organofilica (obtida conforme procedimento reportado em trabalhos anteriores
(Barbosa, et al, 2006; Paz, 2008; Araujo et al, 2007; Araujo et al, 2007) foram caracterizadas por DRX, FRX e FTIR ¢
os nanocompositos caracterizados por DRX, Indice de Fluidez e Propriedades mecanicas (tragdo e impacto).

As analises de DRX foram realizadas em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se radiacdo Ka do cobre (A=
1,542 A), tensdo de 40KV, corrente de 30 mA, varredura entre 26 de 2 a 30° ¢ velocidade de varredura de 2%min. A
analise por Fluorescéncia de Raios-X da argila foi realizada pelo método semiquantitativo, em forma de pastilha, sob
atmosfera de He, em equipamento modelo EDX 700 da Shimadzu, pertencente ao Laboratério do Centro de Tecnologia
do Gas-CTGas, Natal-RN. A Espectroscopia por Infravermelho foi realizada em um espectrometro AVATAR TM 360
ESP de Nicolet, com varredura de 4000 a 400 cm™ do Laboratério do UAEMa/CCT/UFCG. As amostras de argila
foram caracterizadas na forma de pastilhas feitas a partir de 7 mg de argila e 0,1 g de KBr prensadas a 5 toneladas por
30 segundos.

As medidas de indice de fluidez foram realizadas a partir das amostras extrusadas, no Laboratério de Engenharia de
Materiais/CCT/UFCG, em um Plastometro, DSM MI-3, conforme norma ASTM D1238-79, usando-se 240 °C e dois
tipos de carga 2,16 e 5,0 kg. A caracterizagdo mecanica sob tragdo foi realizada segundo a norma ASTM D 638 em
maquina universal de ensaios LLoyd LR-10KN, com velocidade de deformagdo de 5 ¢ 50mm/min, no Laboratorio de
Caracterizagdo de Materiais/CCT/UFCG. O ensaio de resisténcia ao impacto IZOD foi conduzido em uma maquina tipo
RESIL 5,5 J da CEAST, segundo a norma ASTM D256, pertencente ao Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais/CCT/UFCG. Os corpos de prova foram entalhados a 2,54 + 0,1 mm de profundidade antes de serem
submetidos ao impacto. Utilizou-se um péndulo de 2,75 J de energia.

Para as caracterizagdes mecanicas, foram ensaiados pelo menos 10 corpos de prova, para cada composigao.

3. Resultados e Discusséo
3.1 Caracterizagdo da Argila

3.1.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)
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A técnica de Fluorescéncia de Raios X foi utilizada para comparar a composi¢do quimica da argila sem tratamento
(MMT) com a argila organofilica (OMMT) e os resultados estdo apresentados na Tabela 1. Observa-se uma composi¢ao
elementar caracteristica das argilas. Para a argila sem tratamento (MMT), pode-se destacar a presenca de 6xido de sodio
(Na,0) e tragos de cloro. Para a argila organofilica (OMMT), o s6dio ndo estd mais presente e a presenga do cloro ¢
mais pronunciada. Estes resultados podem indicar que ocorreu a troca de cations nos espagos interlamelares da argila,
tornando-a organofilica, conforme também atestado por Barbosa (2005).

Tabela 1 - Composicao quimica da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT) obtida por
meio da técnica de Fluorescéncia de Raios-X

Oxidos MMT (%) OMMT (%)
Si0, 62,85 63,55
Al20, 18,02 18,66
Fe20, 11,25 11,91
MgO 2,06 1,60
CaO 1,78 0,96
TiO, 1,22 1,28
Na,O 1,12 -
K.0 0,85 0,34
Cl 0,41 0,76
SO, 0,09 0,10
MnO 0,08 0,04
P,0s 0,07 0,06
Cr,0; 0,07 0,07
Cu0 0,05 0,05
ZnO 0,03 0,04
Sro 0,03 0,03
Zro, 0,02 0,02
NiO 0,02 0,03

3.1.2.Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A Figura 1 apresenta os espectros no infravermelho por transformada de Fourier obtidos para a argila sem
tratamento (MMT) e para a argila organofilica (OMMT). Na argila organofilica (OMMT), observam-se novas bandas
caracteristicas do sal utilizado, na faixa de 2.920 cm™ que correspondem as vibragdes de estiramento assimétrico do
grupo CH, e em aproximadamente 1.480 cm™, as vibragdes de flexdo dos grupos CH;_ Isto pode evidenciar a presenga
das moléculas do sal na argila, como também verificado por Barbosa (2005). Observa-se a presenca de hidroxilas da
argila em 3.600 a 3.400 cm’!. Em 1.630 cm™, banda caracteristica de agua adsorvida; entre 1.050 e 800 cm’!, banda
caracteristica de ligagdes Si-O-Si e na faixa de 530 a 470 cm™, banda caracteristica da camada octaédrica para a argila
sem tratamento (MMT) e para a argila organofilica (OMMT).

T —— Argila organofilica (OMMT)
—— Argila sem tratamento (MMT)

CH
CH

camada
octaédrica

Absorbancia (u.a)

agua adsorvida

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Ntmero de Onda (cm )

Figura 1 — Espectros de FTIR da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT).
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3.1.3 Difragéo de Raios-X (DRX)

A Figura 2 mostra as andlises de DRX da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT).
Comparando-se os difratogramas, pode-se visualizar que houve um deslocamento do angulo 26 de 7,3° (MMT) para
4,06° (OMMT), ou seja, a distancia basal, dyg;, passou de 12,1 A para 21,7 A respectivamente. Isto indica que houve a
intercalagdo das moléculas do sal entre as camadas da argila, conforme visualizado em outros trabalhos por Barbosa
(2005), Souza (2006) e Pereira (2003) que também utilizaram este sal quaternario de amonio na organofilizagdo de
argilas bentonitas de mesma procedéncia.

1- Argila sem tratamento (MMT)
2- Argila Organofilica (OMMT)

Intensidade (u.a)

20

Figura 2 - Difratograma da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT).

3.2. Caracterizagdo dos nanocompdsitos
3.2.1. Difracéo de Raios-X

A Figura 3 apresenta o difratograma de raios-X dos sistemas poliamida 6/OMMT, analisados através de filmes
feitos com os granulos dos nanocompdsitos obtidos na extrusora de rosca dupla. Pode-se perceber o pico da argila
organofilica com doy; = 21,7 A e que quando esta é incorporada a matriz de poliamida 6, o pico desaparece. Esse
resultado mostra que aparentemente o sistema apresenta estrutura esfoliada, de acordo com a literatura (Sinha Ray &
Okamoto, 2003; Fornes et al., 2001).
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Figura 3 - Difratograma das poliamidas com diferentes pesos moleculares e seus nanocompoésitos
3.2.2. indice de Fluidez

As Figuras 4 (a e b) mostram os resultados das medidas de indice de fluidez para a poliamida 6 com diferentes
pesos moleculares e seus nanocompdsitos de poliamida 6/argila organofilica, respectivamente. Comparando-se os dados
de indice de fluidez das poliamidas apresentados na Figura 3a, verifica-se que quanto maior o peso molecular, maior a
viscosidade e menor o indice de fluidez. Na Figura 3b observa-se uma diminui¢@o do indice de fluidez para o peso de
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2,16 Kg, em relacdo a Figura 3 (a), isto ¢, aumento da viscosidade, com a presenga da argila organofilica nas matrizes
poliméricas, sendo esse aumento de viscosidade mais pronunciado para as matrizes de baixo e médio pesos
moleculares. Provavelmente ocorre interacdo entre a matriz polimérica e a argila, aumentando a viscosidade, e
reduzindo o indice de fluidez. Com o aumento do peso (de 2,16 para 5,0 Kg), pode-se visualizar um aumento
significativo do indice de fluidez, principalmente para as matrizes de baixo e médio pesos moleculares, isto ¢, quanto
maior o peso, maior a taxa de cisalhamento e menor a viscosidade do material. Este efeito, do ponto de vista reoldgico,
caracteriza um comportamento pseudoplastico para estas condigdes.
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Figura 4 - Indices de fluidez (a) da poliamida 6 e (b) da poliamida 6/argila organofilica (OMMT) com diferentes
pesos moleculares.

3.2.3. Caracterizagdo Mecéanica sob Tracéo

A Tabela 2 e as Figuras 5 e 6 apresentam as propriedades mecénicas sob tracdo obtidas com velocidade de 5
mm/min, para a poliamida 6 e seus nanocompositos.

Observa-se que os sistemas poliamida 6/OMMT exibiram melhores propriedades mecanicas sob tracdo quando
comparadas as propriedades da poliamida 6, ou seja, a argila atuou como uma carga reforgante aumentando a rigidez do
sistema, como pode ser verificado por meio do mddulo de elasticidade e tensdo no escoamento. Souza (2006) e Chiu et
al. (2005) também obtiveram resultados semelhantes.

Tabela 2 - Propriedades mecanicas da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e seus nanocompasitos

Material Mddulo de Tensdo no Alongamento no
Elesticidade Escoamento (MPa) Escoamento (%)
(GPa)
PA6 BPM 1,67+0,1 60,10+1,6 4,85+0,7
PA6 MPM 1,78+0,1 54,5542,0 4,69+0,4
PA6 APM 1,73+0,1 64,44+4.0 4,62+0,4
PA6 BPM/OMMT 1,83+0,0 63,1941,1 6,91+2,0
PA6 MPM/OMMT 2,27+0,2 64,26+2,6 4,35+0,2
PA6 APM/OMMT 2,33+0,1 69,32+0,3 4,1240,1
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Figura 5 — Mddulo de elasticidade da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e seus nanocompositos.
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Figura 6 — Tensdo no escoamento da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e seus nanocompagsitos.
3.2.4.Caracterizacdo Mecénica sob Impacto lzod

Na Tabela 3 e na Figura 7 sdo apresentados os resultados obtidos para a resisténcia ao impacto com seus desvios-
padrdo para as amostras entalhadas.

Tabela 3 - Resisténcia ao impacto l1zod para as poliamidas com diferentes pesos moleculares e seus
nanocompositos.

Material Resisténcia ao Impacto Izod (J/m)
PA6 BPM 68,68 £1,8
PA6 MPM 71,26 +4,3
PA6 APM 68,17+ 4,0
PA6 BPM/OMMT 50,12+ 2,6
PA6 MPM/OMMT 46,96 £ 3,3
PA6APM/OMMT 51,43 +4,3
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Figura 7 - Resisténcia ao impacto para a poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e seus nanocompasitos.

Observa-se que os sistemas poliamida 6/OMMT apresentaram redugfo na resisténcia ao impacto, ou seja,
apresentaram perda de ductilidade, quando comparada as poliamidas puras, o que pode ser atribuido a maior rigidez
desses sistemas de acordo com Souza (2006), conforme verificado anteriormente pelo aumento do modulo e tensdo no
escoamento.

Segundo Sinha Ray & Okamoto (2003) e Alexandre & Dubois (2000), os sistemas polimero/argila, contendo baixo
teor de argila (<10%) exibem melhores propriedades mecéanicas quando comparadas as propriedades da poliamida pura.
A razdo para tal aumento ¢ a interagdo interfacial mais forte entre a matriz e as camadas do silicato.

4. CONCLUSOES

Nanocompositos de poliamida 6 com argila organofilica foram obtidos por intercalagcdo por fusdo. Por meio das
técnicas de difragdo de raios-X, FTIR e fluorescéncia de raios-X foi confirmada a presenca das moléculas do sal
quaternario de amoénio na argila. A influéncia do peso molecular da poliamida 6 foi observada através de indice de
fluidez: a poliamida de alto peso molecular apresentou um aumento significativo no torque em relagdo as poliamidas de
baixo e médio pesos moleculares; a argila organofilica aumentou e estabilizou o torque das matrizes poliméricas quando
comparado a argila sem tratamento e, quanto maior a taxa de cisalhamento, menor a viscosidade do material,
caracterizando seu comportamento pseudoplastico. Em geral, o efeito refor¢ante da argila no polimero foi confirmado
por meio do aumento da rigidez do sistema, principalmente para o nanocompoésito com poliamida 6 de alto peso
molecular.
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EVALUATION OF THE MELT FLOW INDEX ANTD THE MECHANICAL PROPERTIES OF
POLYAMIDE 6/ BENTONITIC CLAY NANOCOMPOSITES

Abstract:Nanocomposites of polyamida g/organoclay were prepared by fusion intercalation method. The clay was
treated with the quaternary ammonium salt (Genamin) being to obtained of the organoclay (OMMT). This was
characterized by Fluorescence X-Ray (XRF), X-Ray Diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy (FTIR). The results
those analyses showed the evidence of incorporation of the salt into layer of the clay, obtained the organoclay. The
nanocomposites obtained in the nanocomposites, containing 3 wt. (%) of clay, were melt in a counter-rotating twin-
screw, and later, injected. The characterization of the nanocomposites were done by melt flow index presented a
significant increase in the torque in relation to the polyamides with low, medium weights. The mechanical properties
confirmed the clay act as reinforcing agent in the polymer through the large rigidity of these systems.

Key- words: polyamide 6, organoclay, nanocomposites.



