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Resumo:

Nanocompositos de poliamida 6 com trés pesos moleculares e argila organofilica foram produzidos por intercalagdo por
fusdo em extrusora de rosca dupla contra-rotativa acoplada a um Redmetro de Torque Haake. O comportamento
reoldgico foi avaliado por reometria de torque e indice de fluidez e a estrutura por difragdo de raios-X. Em geral, foi
observada uma diminui¢do do indice de fluidez, isto ¢, aumento de viscosidade, com a presenca da argila organofilica
nas matrizes poliméricas. Os ensaios de reometria de torque indicaram que a presenca da argila organofilica em todas as
matrizes poliméricas aumentou o torque quando comparada a argila sem tratamento. Os difratogramas de raios-X dos
nanocompositos poliamida 6/argila organofilica mostraram que aparentemente todos os sistemas apresentaram estrutura
esfoliada.
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Abstract:

Polyamide 6 with three different molecular weight and organoclay nanocomposites were obtained by melt intercalation
using a counter-rotating twin-screw extruder (Torque Rheometer Haake). The rheological behavior was evaluated by
torque rheometry and melt flow index and the structure by X-ray diffraction. In general, it was observed that the
presence of organoclay in the polymer matrix increased the torque and decreased the melt flow index in relation to
untreated clay. The X-ray patterns of polyamide 6/organoclay nanocomposites showed that probably all systems
presented exfoliated structure.
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1. Introducao

No inicio da década de 60, a literatura comegou
a reportar o desenvolvimento dos primeiros
nanocompdsitos de  polimero/argila  quando
Blumstein demonstrou, por meio da técnica de
polimerizagdo de monOmeros vinilicos, a
intercalagdo de moléculas poliméricas entre as
lamelas da montmorilonita. A partir dai, outros
métodos tém sido desenvolvidos para preparagdo de
nanocompdsitos polimero/argila [1]. Atualmente,
vem sendo dada muita atengcdo  aos
nanocompositos poliméricos, especialmente aos
nanocompositos desenvolvidos com silicatos
em camada, devido a grande necessidade de
materiais modernos de engenharia e ao fato dos
polimeros  puros ndo apresentarem O
comportamento ou as propriedades necessarias
para certas aplicagcdes [2]. Nanocompositos
poliméricos sdo materiais hibridos onde
substancias inorganicas de dimensdes
nanométricas estdo dispersas em uma matriz
polimérica [1-4]. Os nanocompositos
polimero/silicato em camadas sdo comparados
aos compositos poliméricos convencionais, pois
eles usam cargas para melhorar as propriedades
ndo disponiveis nos polimeros ndo carregados
[3]. Entretanto, os nanocompoésitos tém
propriedades tunicas quando comparadas aos
polimeros e compositos convencionais, pois
apresentam  melhoria  nas  propriedades
mecanicas, térmicas, de inflamabilidade e
estabilidade dimensional em baixos teores de
silicato, 1-5 % em peso [1-4]. De acordo com
Sinha Ray & Okamoto [5], duas grandes
pesquisas tém estimulado o interesse nesses
materiais: a do grupo Toyota que reporta o
desenvolvimento de  nanocompositos  de
poliamida 6/montmorilonita com pequenas
quantidades de silicato ¢ com melhoramento
significativo das propriedades mecanicas e
térmicas; e, a possibilidade de misturar
polimeros no estado fundido com silicatos em
camadas, sem a necessidade do uso de solventes
organicos. Hoje, esses materiais tém sido
produzidos usando quase todos os tipos de
matrizes poliméricas.

As cargas tendo dimensdes nanométricas (1-500
nm) apresentam uma area de superficie elevada,
promovendo melhor dispersdo na matriz polimérica
e, por isso uma melhoria das propriedades fisicas do
composito que depende da homogeneidade do
material [5-6]. Adicionalmente, a preparagdo de
nanocompdsitos de matriz polimérica permite em

muitos casos encontrar uma relagdo entre um baixo
custo, devido a utilizagdo de menor quantidade de
carga, e um elevado nivel de desempenho, que pode
resultar da sinergia entre os componentes. O
nimero elevado de publicagdes nos ultimos anos
que reportam sobre os nanocompdsitos reflete o
desenvolvimento que se tem verificado na
preparagdo e caracterizagdo deste tipo de material
[1-7, 9-22]. Além disso, tem-se observado que o
peso molecular da matriz polimérica, entre outros
fatores, altera completamente o desempenho do
nanocompdsito obtido [11]. Este trabalho tem como
objetivo estudar o efeito do peso molecular da
matriz de poliamida 6 no desenvolvimento de
nanocompdsitos com argila bentonita organofilica
por meio do comportamento reoldgico, indice de
fluidez e difragdo de raios-X.

2. Materiais e métodos

2.1. Organofilizacdo da Argila

A argila organofilica foi obtida baseando-se na
capacidade de troca de cations (CTC) da argila
bentonita ¢ de acordo com o método ja reportado
[6-8, 14-20]. Para efeito de comparacdo, algumas
caracterizagdes foram realizadas na argila bentonita
sem tratamento e na argila com tratamento, ou seja,
a organofilica.

2.2. Preparacdo dos Nanocompositos Poliamida
6/argila

Inicialmente, foram preparados concentrados de
poliamida 6/argila (1:1) em misturador interno
acoplado ao Redometro de Torque System 90 da
Haake-Biichler, operando-se a 240 °C, 60 rpm por
10 minutos. Os concentrados obtidos foram
triturados e adicionados a matriz polimérica, em
quantidades necessdrias para a obtencdo de teores
nominais de 3% em peso de argila. As misturas
foram processadas em extrusora de rosca dupla
contra-rotativa acoplada ao Redmetro de Torque
System 90 da Haake-Biichler, utilizando-se
temperatura de 230 °C na 1° zona e 240 °C nas
demais zonas de aquecimento e velocidade das
roscas de 60 rpm.
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2.3. Técnicas de Caracterizacao
2.3.1. Difracéo de Raios-X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas em
aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se
radiacdo Ko do cobre, tensdo de 40Kv, corrente de
30mA, varredura entre 20 de 2 a 30° e velocidade
de varredura de 2°/min.

2.3.2. Reometria de Torque

A caracterizagdo reologica foi realizada em
misturador interno acoplado ao Redmetro de
Torque System 90 da Haake-Biichler, a uma
velocidade de 60 rpm, 240 °C por 10 minutos, na
proporcéo de 3% em peso de argila. Inicialmente, o
polimero foi colocado na cdmara de mistura e s6
apos a sua fusdo e a estabilizagdo do torque, a argila
foi adicionada.

2.3.3. Indice de Fluidez
As medidas de indice de fluidez foram
realizadas 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 partir das
amostras extrusadas.

3. Resultados e discussoes
3.1. Caracterizacdo da Argila
3.1.1. Difragéo de Raios-X (DRX)

A Figura 1 mostra os resultados de DRX da
argila sem tratamento e da argila organofilica.
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Figura 1 - Difratogramas da argila sem
tratamento e da argila organofilica.

Pode ser observado que houve um deslocamento
do angulo 20 de 7,3° (dgo;= 12,1A) para 4,06° (dgo1=
21,7A) o que evidencia aumento na distancia basal,

ou seja, a provavel intercalacdo das moléculas do
sal quaterndrio de amonio entre as camadas da
argila.

3.2. Caracterizacdo dos Nanocompositos
3.2.1. Reometria de Torque

A Figura 2 apresenta as curvas de torque em
fungdo do tempo para a matriz de poliamida 6 pura
com seus trés pesos moleculares. Pode ser
observado que as matrizes de poliamida 6 de baixo
(BPM) e médio (MPM) pesos moleculares
apresentam valores de torque semelhantes,
indicando semelhanga na viscosidade. Entretanto,
como esperado, para a PA6 com alto peso
molecular (APM) ocorreu um aumento no torque,
i.e., um aumento significativo na viscosidade em
relacdo as outras matrizes.
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Figura 2 - Curvas de torque para as matrizes de
poliamida 6 pura com pesos moleculares diferentes.

As Figuras 3a e 3b apresentam o torque em
fungdo do tempo para os nanocompositos de PA6
com seus trés pesos moleculares e as argilas sem
tratamento e organofilica. Pode ser visto que a
presencga da argila organofilica em todas as matrizes
poliméricas aumenta o torque quando comparado a
argila sem tratamento. E interessante visualizar
também que a presenca da argila organofilica na
poliamida aumenta e estabiliza o torque em relagdo
aos mesmos sistemas com argila sem tratamento,
sendo este efeito mais evidente para a poliamida de
médio e alto pesos moleculares. Provavelmente, a
argila organofilica tem mais interacdo com o
polimero em relagdo a argila sem tratamento,
devido a presenca das cadeias carbonicas do sal,
aumentando assim a viscosidade do sistema. Isto
pode ser um indicativo da ocorréncia de
intercalagdo do polimero entre as lamelas da argila
e conseqiientemente melhor disperséo.
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Figura 3 - Curvas de torque para os
nanocompositos: (a) poliamida 6/argila organofilica
e (b) poliamida 6/argila sem tratamento.

3.2.2. indice de Fluidez

As Figuras 4a e 4b mostram os resultados do
indice de fluidez para a PA6 pura com os trés pesos
moleculares e  seus  nanocompoésitos  de
poliamida6/argila organofilica, respectivamente.
Comparando-se os dados de indice de fluidez das
poliamidas puras apresentados na Figura 4a, pode
ser verificado que estdo coerentes com os valores de
torque apresentados na Figura 3, ou seja, maior
peso molecular resulta em menor indice de fluidez.
Isso foi verificado para os dois pesos estudados
(2,16 e 5 kg). Na Figura 4b pode ser visualizado
uma diminui¢do do indice de fluidez para o peso de
2,16 kg. (comparando-se com a Figura 4a), isto &,
aumento da viscosidade, com a presenca da argila
organofilica nas matrizes poliméricas, sendo esse
aumento de viscosidade mais pronunciado para as
matrizes de baixo e médio pesos moleculares da
mesma forma que a poliamida pura. Os resultados
para os nanocompoésitos com argila organofilica
estdo de acordo com os dados de reometria de
torque, ou seja, a presenga da argila organofilica

aumenta a  interagdo  polimero/argila e,
conseqiientemente, a viscosidade. Com o aumento
do peso (de 2,16 para 5,0 kg), pode ser visto um
aumento significativo do indice de fluidez,
principalmente para as matrizes de baixo e médio
pesos moleculares, ou seja, quanto maior o peso
(nesse caso, 5 kg), maior a taxa de cisalhamento e
menor a viscosidade do material, caracterizando o
comportamento  pseudoplastico  para  estas
condi¢des. E interessante notar que a viscosidade
aumenta com o aumento do peso molecular da
matriz ¢ com a presenca da argila organofilica.
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Figura 4 — Comportamento do indice de fluidez
para: (a) poliamida 6 pura com trés pesos
moleculares ¢ (b) nanocompositos de poliamida
6/argila organofilica.

3.3. Difracdo de Raios-X (DRX)

As Figuras 5a, Sb e 5c apresentam os
difratogramas de raios-X para as poliamidas puras
com trés pesos moleculares, para a argila
organofilica e para os nanocompodsitos PA6/argila
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organofilica. Aparentemente, todos os sistemas de
poliamida 6/argila organofilica apresentam estrutura
esfoliada, de acordo com a literatura [5, 11], visto
que o pico apresentado para a argila organofilica
(dgo;= 21,7A) desapareceu quando esta foi
incorporada a matriz polimérica.
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Figura 5 - Difratogramas das poliamidas puras
com trés pesos moleculares, da argila organofilica e
dos nanocompositos poliamida 6/argila
organofilica.

4, Conclusoes

Nanocompositos de poliamida 6 com trés pesos
moleculares e argila organofilica foram obtidos por
intercalagdo por fusdo. Foi observada uma
diminui¢do do indice de fluidez para o peso de 2,16
kg., isto ¢, aumento da viscosidade, com a presenga
da argila organofilica nas matrizes poliméricas.
Com o aumento do peso (de 2,16 para 5,0 kg),
houve um aumento significativo do indice de
fluidez, principalmente para as matrizes de baixo e
médio pesos moleculares. Os ensaios de reometria
de torque indicaram que a presenga da argila
organofilica em todas as matrizes poliméricas
aumentou o torque quando comparado a argila sem
tratamento. Os difratogramas de raios-X dos
nanocompositos poliamida 6/argila organofilica
mostraram que aparentemente todos os sistemas
apresentaram estrutura esfoliada.
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