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Resumo

Neste trabalho foi realizada uma avaliagdo das propriedades morfoldgicas, mecanicas e térmicas dos
nanocompdsitos de poliamida 6 (PA6) utilizando a montmorilonita natural (MMTNa®), as MMT modificadas
organicamente (MMT-M2(HT)2N*, MMT-(EtOH):MsT1N"), o xisto retortado (Xt) e o xisto retortado queimado (Xt).
Os nanocompésitos foram obtidos em camara de mistura e alguns processamentos foram feitos em extrusora de
duplo parafuso. Os nanocompoésitos foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios-X (DRX), de
microscopia eletronica de transmissdo (MET), de microscopia de forca atémica (MFA), de ensaios mecanicos por

tragdo e de calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Os nanocompdsitos preparados com MMT-(EtOH),M;T{N* e Xt apresentaram dispersdo homogénea na
matriz da poliamida 6, resultando em materiais com melhor desempenho mecénico. Através da DRX, observou-
se que as argilas promoveram mudanga na estrutura cristalina da poliamida, com o favorecimento da formagao
da fase y. Com relagdo ao efeito nucleante das argilas na cristalizagdo da poliamida, a MMT-(EtOH),MT4N*
obteve o melhor desempenho como agente de nucleagcédo. As analises de DSC corroboram os resultados de
DRX, pois foi observada a inversédo de fases de o para y nos nanocompdsitos. A partir, destes resultados foram
preparados nanocompositos, variando o teor de 2 a 15 %g de argila para analisar o efeito da sua concentragao
nos materiais. Os resultados demonstraram que o aumento do teor de MMTNa*, de MMT-(EtOH),MT4N" e de Xt
resultou no decréscimo das propriedades mecanicas e provocou alteragées na morfologia e na distribuicao das
particulas na poliamida. Tanto na DRX quanto no DSC, notou-se que para todos os teores de argila houve o
favorecimento da formagéo da fase cristalina y na poliamida. Foi realizado um tratamento térmico na poliamida 6
e nos nanocompositos PA6/MMT-(EtOH),M:T1N*, PA6/MMTNa" e PA6/Xt, com a proporgdo de 95/5 %g. Quando
as amostras foram submetidas a temperatura de cristalizagdo baixa, a formagdo da fase y € induzida, e a
temperatura de cristalizagéo alta predominou a formagao do arranjo cristalino ¢.. No intervalo de temperatura de
150 a 180°C, as amostras apresentaram as duas formas cristalinas simultaneamente. A cinética de cristalizagao
ndo-isotérmica da poliamida 6 e dos nanocompdsitos com PAG/MMT-(EtOH),MT1N*, PA6/MMTNa" e PA6/Xt,
nas proporgdes de 98/2%g e de 95/5 %g, foi avaliada pelos modelos cinéticos, como Avrami, Ozawa e
combinagao de Avrami-Ozawa. Somente o modelo cinético da combinagdo Avrami-Ozawa representa o processo
de cristalizacdo para os nanocompésitos com a MMT-(EtOH);M:T{N" e o Xt. Porém este modelo ndo pode
descrever a cinética para o nanocompésito preparado com MMTNa*. Observou-se que para alcancar uma
mesma cristalinidade relativa, os nanocompdsitos preparados com Xt necessitam de uma velocidade de
resfriamento menor do que a poliamida pura. Este comportamento indica que as particulas de argila geram mais
sitios de nucleag&o na matriz polimérica, acelerando a cristalizagéo da poliamida.

Os nanocompdsitos também foram obtidos com 5 % g de MMTNa" e de MMT-(EtOH),M:T4N" em
extrusora de duplo parafuso utilizando poliamidas com pesos moleculares diferentes. Através de DRX e de DSC,
observou-se que as poliamidas apresentam diferengas estruturais, pois a PA6 sem processar com peso
molecular menor cristaliza em maior proporcdo na fase y e a PA6 sem processar com peso molecular maior
cristaliza preferencialmente no arranjo a. Os resultados sugerem que o peso molecular da poliamida nao
afeta as propriedades morfolégicas nos nanocompdsitos. Observou-se também que os nanocompésitosViii
cristalizam preferencialmente em y. A adigdo das argilas ndo ocasionou aumento na tensdo na ruptura

quando foi utilizado a poliamida com peso molecular alto, somente aumentando os valores de médulo elastico.



Abstract

In this work, an assessment of the morphological, mechanical, and thermal properties of polyamide 6
nanocomposites (PA 6) was carried out using natural montmorillonite (MMTNa"), organically modified MMT
(MMT-Ma(HT)N*, MMT-(EtOH),M:T4N"), pyrolyzed oil shale (Xt), and burned pyrolyzed oil shale (Xty). The
nanocomposites were obtained in a mixing chamber, and some other processing were carried out in a twin screw
extruder. Nanocomposites were characterized by means of X-ray diffraction (DRX), transmission electronic

microscopy (TEM), atomic force microscopy (AFM), mechanical tests and differential scanning calorimetry (DSC).

The nanocomposites prepared with MMT-(EtOH),M;T{N* and Xt showed homogeneous dispersion in the
matrix of polyamide 6, generating materials with a better mechanical performance. With the DRX, it was observed
that clays produced change in the crystalline structure of the polyamide, favoring the development of the y phase.
As for the nucleating effect of clays on polyamide crystallization, MMT-(EtOH),M:TsN" had the best performance
as a nucleating agent. DSC analyses confirmed the DRX results, since an inversion of phases from o to y was
observed in the nanocomposites. These results served as a basis for the preparation of nanocomposites with clay
content varying from 2 to 15 %wt to analyze the effect of clay concentration on materials. Results showed that an
increase in the content of MMTNa®, of MMT-(EtOH),M:T4N*, and of Xt caused a decrease in mechanical
properties and caused alterations in the morphology and in the distribution of the particles into polyamide. In both
DRX and DSC it was noticed that, for every amount of clay content, the formation of the y crystalline phase in the
polyamide was favored. A thermal treatment in polyamide 6 and in the PA6/MMT-(EtOH),MT4N*, PA6/MMTNa",
and PAG6/Xt nanocomposites was carried out in the proportion of 95/5 %wt. When the samples were subjected to
a low crystallization temperature, the formation of the y phase was induced; when they were under high
crystallization temperatures, the o crystalline arrangement prevailed. In the temperature interval between 150 and
180°C, the samples presented the two different crystalline forms simultaneously. Non-isothermal crystallization
kinetics of polyamide 6 and of nanocomposites containing PA6/MMT-(EtOH),M,T{N*, PA6/MMTNa", and PAB/Xt,
in proportions of 98/2 %wt and of 95/5 %wt, was evaluated through the use of kinetic models, such as Avrami,
Ozawa, and the combination Avrami-Ozawa. Only the combined Avrami-Ozawa kinetic model could represent the
crystallization process of nanocomposites containing MMT-(EtOH).M;T{N* and Xt. However, this model cannot
describe the kinetics of nanocomposites prepared with MMTNa®. It was verified that, in order for the same relative
crystallinity to be obtained, nanocomposites prepared with Xt need lower cooling speed than pure polyamide. This
behavior indicates that clay particles create more nucleation sites in the polymeric matrix, accelerating polyamide

crystallization.

Nanocomposites were also obtained with 5 %wt MMTNa* and MMT-(EtOH),M:TsN" in a twin screw
extruder using polyamides of different molecular weight values. Through DRX and DSC, it was observed that
these polyamides have differences in structure, because unprocessed PA6 of lower molecular weight crystallizes
proportionally more in the y phase, whereas unprocessed PA6 of higher molecular weight crystallizes preferably in
the o arrangement. Results suggest that the polyamide’s molecular weight does not affect nanocomposites’
morphological properties. It was also verified that nanocomposites crystallize preferably in y. The addition of clays
did not affect an increase in tension when a polyamide of high molecular weight was used, only increasing

module values.
1X
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CAPITULO 1
INTRODUGCAO

As poliamidas sao plasticos de engenharia amplamente utilizadas comercialmente
devido a sua alta flexibilidade, resisténcia térmica e quimica. No entanto, elas apresentam
desvantagens como absor¢cdo de umidade e fluidez a frio, fazendo com que ndo possuam
boa estabilidade dimensional. Em vista disso, a adigdo de cargas é uma alternativa para
contornar essas limitagbes [1-3]. Usualmente, compdsitos industriais de poliamidas sao
reforcados com 30 a 40 g% de cargas, como por exemplo fibras e micro-esferas de vidro e
talco, com o objetivo de obter produtos com melhores propriedades mecénicas e outras,
comparadas com o material de partida [2]. Estes materiais sdo utilizados em uma ampla
gama de aplicagao, tais como cabos de panela, cursores e caixas de chaves elétricas entre
outros [2,4]. Entretanto, os compdsitos tradicionais apresentam defeitos, que conduzem a
fratura, porque ndo ha uma boa dispersao das particulas das fibras [5]. Recentemente, uma
alternativa tecnologica para superar as limitagdes dos compdsitos poliméricos € o
desenvolvimento de nanocompdésitos, onde a carga reforgante apresenta uma das suas
dimensdes na escala nanomeétrica [6,7]. Ha diversos estudos desenvolvidos com
nanocompodsitos de resinas termoplasticas ou termofixas com cargas minerais
nanomeétricas, como mica, silicas e argilas. A carga mineral mais utilizada para a preparacao
de nanocompdsitos € a argila montmorilonita (MMT). Ela apresenta na sua estrutura varias
camadas de aluminosilicatos empilhadas, onde a espessura de cada camada é de
aproximadamente 1 nm e o comprimento na faixa de 30 nm a alguns micrometros.
Normalmente, a MMT é tratada com algum modificador organico, como por exemplo sais de
amoénio quaternario, devido a falta de afinidade quimica entre a argila inorganica e o
polimero organico. A estrutura em camadas da montmorilonita tem alta raz&o de aspecto

(razdo entre o comprimento e a espessura de cada camada), que resulta em area superficial



grande, permitindo maior interacdo com o polimero e a adigdo de menor quantidade de
carga (< 5 % em massa) em relagdo as cargas convencionais (faixa de 20 a 40 % em
massa) [7-10]. Os nanocompdsitos apresentam menor densidade em decorréncia da adigao
de menor concentracdo de carga, e tém iguais ou melhores propriedades mecanicas,
térmicas e de barreira comparados aos compadsitos convencionais [11-15]. As propriedades
finais dos materiais dependem da composi¢cdo quimica e da concentragdo da carga, da
interacao entre a fase da matriz e da carga, do método de preparagdo do nanocompdsito e

da dispersao da carga na matriz polimérica [9,10,16,17].

Outro tipo de carga mineral que pode ser utilizada como reforgo na matriz polimérica
€ o xisto retortado. Este minério é um rejeito industrial do processo de refino do xisto
betuminoso da Petrobras de Sdo Mateus do Sul — PR- Brasil. Este mineral apresenta na sua
estrutura uma mistura organica e inorganica (silicatos) [18,19], que a composic¢ao € similar a
da montmorilonita modificada organicamente. Esta particularidade torna-o uma escolha
viavel como carga reforgante, considerando o alto custo da montmorilonita modificada

quimicamente.

Com o intuito de melhorar as propriedades da poliamida e aumentar o campo de
aplicagao dessas, foi desenvolvido neste trabalho um estudo com o objetivo de preparar
nanocompdsitos de poliamida 6 com diversas argilas: a montmorilonita natural (MMTNa"), as
MMT modificadas organicamente (MMT-My(HT),N*, MMT-(EtOH),MT;N"), o xisto retortado
(Xt) e o xisto retortado queimado (Xty). O trabalho também teve o propdsito de estudar a
viabilidade do uso de cargas, como o xisto retortado e o xisto retortado queimado, na matriz
da poliamida, como alternativa ao desenvolvimento de um novo produto com propriedades
similares a da argila montmorilonita e com custo mais baixo, aproveitando um material que é
um subproduto do xisto betuminoso da planta industrial petroquimica, e que é descartado no

meio ambiente.

Na secdo seguinte é apresentada a revisdo bibliografica sobre os tépicos mais

importantes para o desenvolvimento do trabalho.

1.1 Poliamidas

As poliamidas, também conhecidas pelo nome comercial de nylon, s&o plasticos de
engenharia, devido as suas boas propriedades mecanicas [1,20,21] e sdo uma das mais
importantes fibras sintéticas. Elas apresentam propriedades termoplasticas [1,22,23] e séo

resistentes a solventes e 6leos [1-3,24,25]. As poliamidas alifaticas sao identificadas por



numeros que indicam o numero de atomos de carbono dos respectivos mondmeros. O nome
da poliamida vem seguido de dois numeros, onde o da direita corresponde ao numero de
atomos de carbono do diacido e o da esquerda ao numero de atomos de carbono na
diamina de origem [20,24]. A presenga de somente um numero indica que a poliamida é
formada a partir do aminoacido ou da lactama correspondente, como por exemplo a

poliamida 6, [(CH,)s-CO-NH-],,, proveniente da ¢- caprolactama [24,26,27].

A obtencao da poliamida 66 pela reacao do acido adipico e da hexametileno diamina

€ mostrada abaixo [26].
HoN-(CHz)-NH,  +  HOOC-(CH,)4~-COOH — -[-HN-(CH,)s-COl,-

Hexametileno diamina Acido adipico poliamida 66

A poliamida contém na sua composi¢ao quimica grupos amida (-CONH-) hidrofilicos,
como parte da unidade repetitiva da cadeia principal [21,26,28]. Quanto maior a razao entre
0s grupos metileno e amida, menor € a absorgdo de umidade na poliamida [29]. A umidade
absorvida afeta a estabilidade dimensional das partes moldaveis e serve como plastificante
volatil [29]. Para exemplificar, as poliamidas 6 e 66 absorvem aproximadamente 2,6 % de

umidade e a poliamida 11 absorve 0,8 % [29].

As poliamidas apresentam grupos funcionais terminais aminos e/ou carboxilicos que
podem reagir com varios substratos. O grupo amino da poliamida reage facilmente com o

grupo anidrido e derivados de acidos carboxilicos [30].

Na década de 1930, o pesquisador Wallace Carothers da Du Pont sintetizou o nylon
66 obtido pela reagao entre diacidos e diaminas [20,24,26,27] e depositou a patente em
1935, que foi disponibilizada comercialmente em 1938. O nylon 66 & um polimero
semicristalino e apresenta alta resisténcia a tracao, porque possui ligagdes de hidrogénio
entre os atomos de hidrogénio nos grupos amina e os atomos de oxigénio dos grupos

carbonila [20]. Este polimero é usado como uma fibra em cordas e em tapetes.

Carothers pesquisou a sintese do nylon 6, porém arquivou o estudo em favor dos
nylons formados por diacidos [20]. Em 1938, P. Schlenk obteve nylon 6 pela polimerizagéao
por abertura do anel da caprolactama e este método € utilizado até hoje [20,26,31,32].
Entretanto, a poliamida 6 nao foi utilizada como uma resina de moldagem até a década de

1950 [29]. A poliamida 6 pode ser obtida também em extrusora reativa de duplo parafuso,



onde usualmente o mondémero utilizado é a caprolactama ou dodecalactama, a reacao é

iniciada utilizando a agua como iniciador ou outro catalisador basico [32].

A utilizacao da poliamida 6 € usualmente em fibras téxteis e em cordas [24]. As fibras
da poliamida 6 e 66 sdo usadas como filamentos individuais nas cerdas nas escovas de
dentes e em equipamentos esportivos. Ja, as poliamidas 610 e 11 sdo utilizadas em material
cirurgico, pois estas apresentam alta flexibilidade e resisténcia a umidade [24]. As
poliamidas sao utilizadas como base em aparelhos térmicos, em varias pecas automotivas,
eletrOnicas e elétricas, em engrenagens, em linhas de pescar, em embalagens, em pulseiras

de reldgio, em fibras de meias e capacetes [2,25].

As poliamidas sao polimeros semicristalinos e apresentam trés estruturas cristalinas,
aa,aye ap. De acordo com a literatura [21,33,34], na poliamida 6 é predominante a forma
cristalina oo e menos do que 3% das formas cristalinas estdo no arranjo y. A forma cristalina
B é normalmente formada em amostras resfriadas rapidamente, € uma fase metaestavel
com graus variaveis de desordem ou defeitos como o empilhamento de cadeias
antiparalelas e paralelas e as falhas na formacao nas ligacbes de hidrogénio [35,36]. Os
cristais da forma y fundem em torno de 215 °C e os da forma cristalina o fundem em 225 °C
[21,33,37]. A estrutura cristalina da poliamida 6 depende da histdria térmica, da presenca de
cargas, das condigdes de processamento e de cristalizagao [8]. A temperatura e o tempo de
cristalizacdo influenciam a formacgao dos arranjos cristalinos o e y. De acordo com a
literatura [23,38-40], a cristalizagcdo em temperaturas menores do que 130°C gera somente o
arranjo cristalino y, enquanto em temperaturas maiores do que 190°C ha apenas a formagao
cristalina a.. Entretanto, ambas as formas cristalinas podem coexistir na poliamida 6, porém
a forma cristalina o € mais estavel e é predominante em resfriamentos lentos e a altas
temperaturas, ja a y € menos estavel e é favorecida em resfriamentos rapidos e
temperaturas mais baixas [14,23,38-41]. Aumentando a temperatura de cristalizacao, a
forma cristalina y na poliamida 6 se converte gradualmente na fase cristalina o [42]. Hu e
colaboradores [39], analisaram o efeito da temperatura na formacgao da estrutura cristalina
da poliamida 6. As amostras foram submetidas ao tratamento isotérmico na temperatura de
230°C durante 30, 60, 120 e 240 minutos utilizando a técnica de DSC e Difracdo de Raio-X.
As Figuras 1 e 2 mostram o efeito da temperatura de cozimento na formacao dos arranjos

cristalinos da poliamida 6.
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Figura 1. Termogramas de aquecimento das amostras de poliamida 6 tratadas nas isotermas 230°C,
permanecendo durante (a) 30, (b) 60, (c) 120 e (d) 240 minutos [39].

Observou-se que todas as amostras de poliamida 6 apresentaram predominancia da
forma cristalina o.. Entretanto, nota-se que a presenga de um ombro pequeno, associado a
fusado dos cristais do arranjo cristalino y. Este comportamento pode ser atribuido ao fato que
o recozimento no estado fundido necessita de maior ativagao térmica, para que ocorra o

arranjo entre as moléculas da poliamida em uma conformacgao de cadeia mais estavel, como

€ o caso da forma cristalina o [39].

Quando a poliamida 6 foi submetida ao tratamento térmico na temperatura de 60°C
(Figura 2), houve preferencialmente a formacao do arranjo cristalino y com o pico de reflexdo
em 20 = 21,4°. No entanto, quando a amostra foi submetida a isoterma de 160°C houve a
formacgao dos dois arranjos cristalinos simultaneamente, a e y. Na isoterma de 200°C houve
o decréscimo da intensidade em y (001), enquanto a intensidade em o (200) e a (002)
aumentaram, mostrando o favorecimento da formacao da fase o em temperaturas maiores

do que 190°C [42].
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Figura 2. Difragéo de raios-X das poliamidas 6 tratadas nas isotermas 60, 160 e 200°C [42].

As formas cristalinas da poliamida 6 estao relacionadas pela forma como ocorrem as
ligacbes de hidrogénio intermoleculares. A principal diferenca entre as duas formas
cristalinas € o empacotamento molecular [14,36]. O arranjo cristalino o tem estrutura
monoclinica e é formado por ligacbes de hidrogénio entre as ligagdes N-H e a C=0 no
mesmo plano entre as cadeias anti-paralelas. Esta estrutura vai se repetindo, levando a
formagéo da estrutura cristalina a monoclinica. J& a forma cristalina y ocorre quando as
ligacbes de hidrogénio se formam entre cadeias paralelas, e para isso o grupo amida
desloca-se 60° nos planos zigzag para que ocorra a ligagdo. Embora a literatura descreva a
forma cristalina y como uma estrutura monoclinica, o empacotamento das cadeias
assemelha-se a uma estrutura hexagonal ou ainda pseudo-hexagonal [14,23,34, 38,41,43].

A Figura 3 mostra o esquema do ordenamento molecular das estruturas cristalinas da

poliamida 6.



Figura 3. Esquema das ligagdes de hidrogénio formadas pelas formas cristalinas o e y da poliamida
6. As ligagdes de hidrogénio entre as cadeias da poliamida sao representadas pelas linhas tracejadas
[44].

Através da difracdo de raios-X (DRX), pode-se detectar em alto &ngulo os picos de
reflexdo caracteristicos da poliamida. A forma cristalina o apresenta dois picos de reflexao
em 20 = 20° (o) e 20 = 24° (a,) referentes aos planos cristalinos em 200 e 002/202, sendo
que o plano 200 corresponde a distancia entre as ligagdes de hidrogénio dos grupos N-H e
C=0 e o plano 002 corresponde a distancia entre as camadas da ligacdo de hidrogénio. A
forma cristalina ytem um pico em 26 = 10,5° (y1) e 20 = 21° (y2) que correspondem aos
planos cristalinos (020) e (001), respectivamente [14,22,45,46]. O arranjo cristalino B é
identificado por uma reflexao lateral forte com aproximadamente 0,42 nm e outra reflexdo
cadeia direcional forte com 0,85 nm. A forma cristalina B ndo é estavel e é faciimente
transformada em uma mais estavel como a a ou a y[35,36]. A parte amorfa tem um halo
centrado em 26 = 20,8° [14,22,45,46]. A Figura 4 mostra o difratograma da poliamida 6 e

seus principais picos de reflexao referentes aos arranjos cristalinos a, y e do halo amorfo.
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Figura 4. Difratograma da poliamida 6 e a deconvolugao picos de reflexdo dos arranjos cristalinos a, y
e do halo amorfo [38].

1.2 Montmorilonita

A montmorilonita é a principal componente da rocha bentonita [17,47,48], pertence a
classe dos filossilicatos [25] e sua composigao quimica &€ M,(Al;-Mgy)SisO20(OH)4, onde M é
o cation (Ca*" ou Na*) e x é o grau de substituicio isomorfa (entre 0,5 e 1,3) [49,50]. A
montmorilonita (MMT) possui estrutura cristalina ordenada em camadas e tem
caracteristicas especificas que favorecem a sua utilizagdo como carga reforcante em
matrizes poliméricas. Uma das vantagens da sua estrutura € que cada camada possui
espessura de aproximadamente 1 nm e a razédo de aspecto (a razdo entre o comprimento e
a espessura de cada folha) é alta. Isto resulta em uma area superficial grande, o que
permite maior interagdo com o polimero e favorece a adigdo de menor quantidade de carga.
Além disso, a capacidade de inchamento com agua promove o aumento da distancia entre
as camadas [49-51]. A Figura 5 mostra um esquema da estrutura da montmorilonita com o

ordenamento em camadas.
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Figura 5. Desenho esquematico da estrutura em camadas da montmorilonita [17].

A sua estrutura cristalina é ordenada em camadas. A camada octaédrica de alumina
ou magnésio é intermediaria entre as duas camadas tetraédricas de silica que sdo melhores
visualizadas na Figura 6. A espessura da camada € de 1nm e o comprimento varia de 30 nm
até alguns micrémetros, dependendo da estrutura do silicato. O ordenamento das camadas
é empilhado, e mantido pelas forcas de Van der Waals. O espago entre as camadas é
chamado de galeria. Dentro das camadas, existem substituintes isomorfos que geram
cargas negativas entre as galerias e sao definidos de acordo com a capacidade de troca
cationica (CEC), que é expressa em meq/100g. Este excesso de carga negativa é

balanceado por cations como Na*, Li* e outros [50,52].

Tetraédrica SiO,

0.98 hm 1 . .. .

Figura 6. Estrutura da montmorilonita natural [53].
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1.3 Xisto retortado e Xisto retortado queimado

Desde 1935, a Petrobras extrai o xisto betuminoso da jazida de Sao Mateus do Sul
localizado no estado do Parana. O xisto betuminoso é encontrado em duas camadas, onde
a camada superior tem 6,4 metros de espessura e contém 6,4% de teor de 6leo e a camada
inferior tem 3,2 metros de espessura e 9,1% de teor de dleo. Essa estrutura pode ser mais

bem visualizada na Figura 7 [53].

Figura 7. Jazida da extragédo do xisto betuminoso em Sao Mateus do Sul no estado do Parana [54].

O xisto, folheto betuminoso, € uma rocha sedimentar constituida de querogénio, um
material organico, e de minerais como a biotita, muscovita, clorita, sericita e quartzo (SiO5)
em menor proporgao [55-58]. A Figura 8 apresenta a imagem da rocha de xisto betuminoso

na mina em Sao Mateus do Sul no estado do Parana [54].
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Figura 8. Imagem da rocha xisto betuminoso na mina localizada em Sdo Mateus do Sul no estado do
Parana [54].

O processo de refino do xisto betuminoso é a partir da pirdlise a 400°C, que
transforma o complexo orgénico contido na rocha em 6leo e gas, além de produzir muitos
subprodutos [19,55,56]. Um dos subprodutos do xisto betuminoso € o xisto retortado. Este
mineral tem tonalidade preta e contém baixa concentragdo de 6leo. Devido a essa ultima
caracteristica, sua utilizagdo € inviavel e o xisto é devolvido 'a mina de origem, causando
um elevado custo pelo transporte e pelo tratamento ambiental. A aplicacéo do xisto retortado
€ como insumo industrial para a produgao de cerdmica vermelha, de cimento, de agregados

leves e de vidros [55].

O xisto retortado contém uma mistura organica e inorganica, na qual a parte
inorgénica € constituida de silicatos [19,55,57]. A estrutura é semelhante a da
montmorilonita modificada organicamente, porque apresenta silicatos na parte inorganica e
contém a parte organica que facilita a compatibilidade com o polimero. Além disso, a
vantagem deste minério em relacido a argila modificada é que ele possui essa composicao
naturalmente, sem ter sido submetido a tratamento com modificador organico. Esta
caracteristica torna-o mais viavel em relagdo ao alto custo da MMT modificada
quimicamente, tornando-se uma alternativa como carga reforcante, porém afetando a

transparéncia no produto final devido a sua coloragao escura.
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1.4 Compositos poliméricos

Um compdsito polimérico € um material formado por duas fases, uma fase continua (a
matriz polimérica) e uma descontinua formada pelas particulas da carga dispersas na
matriz. Essas cargas reforgcantes podem ser na forma de pd, de esferas ou de fibras (fibra
de vidro, silica, argila, talco, mica, carbonato de calcio) [58,59]. A matriz polimérica é o meio
onde as cargas estao dispersas e, quando é aplicada uma tensao no material, ela € o meio

de transferéncia da tensao para as cargas [60].

As propriedades finais especificas do compdsito dependem de diversos fatores como
a interacao entre as fases, a geometria (tamanho, distribui¢do, orientagdo) das particulas da
fase dispersa na matriz e a concentracao da carga [60,61]. A interagdo quimica favoravel
entre o polimero e a carga promove boa adesao entre as fases, resultando na melhoria das
propriedades mecéanicas do compodsito. Normalmente, a compatibilizacdo somente é
conseguida por meio de pré-tratamento das fibras pela de adicdo de agentes de
acoplamento com a matriz, como por exemplo, alquil silanos, organoctitanatos e
organozirconatos, que sao bifuncionais. Um desses grupos interage com o polimero,

enquanto o outro com a superficie da carga [59,62,63].

Alguns exemplos de compdsitos poliméricos sdao os compdsitos de poliésteres
insaturados com fibra de vidro que fazem parte de um grupo de materiais com ampla
aplicacdo tecnoldgica e sdo utilizados em revestimentos de barcos e de piscinas [59].
Cargas, como negro de fumo melhora as propriedades de resisténcia a tracdo e de dureza
do polimero. Além dessa carga sao utilizados carbonatos ou silicas na formulagcdo dos
elastbmeros, atuando como carga de reforco da matriz elastomérica e promovendo o

aumento da resisténcia a tracdo do polimero [59].

No caso das poliamidas, que apresentam desvantagens como a alta absorgdo de
umidade, a baixa estabilidade dimensional e a flamabilidade [4], a incorporacdo de cargas
na matriz da poliamida é utilizada desde os anos 50, amenizando esses problemas.
Usualmente sdo incorporadas as poliamidas, fibras e micro-esferas de vidro, talco, grafite
com 30 a 40 % em massa de carga, com o objetivo de aumentar a sua gama de aplicagbes
e melhorar a estabilidade dimensional, a rigidez, a resisténcia a tragdo e ao impacto [2,64].
A incorporagao das fibras de vidro torna a pecga fosca e com superficie ndo uniforme, e séo
utilizados em corpos de ferramentas eletromecénicas portateis como furadeiras, lixadeiras e

serras [2]. No entanto, a adigao de micro-esferas de vidro na matriz da poliamida resulta
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pecas com bom aspecto superficial, porém com perda de resisténcia a tracdo e ao impacto
[2,4,63,64].

As cargas minerais (mica, carbonatos, silicas, talco, etc) sdo alternativas de reforgo
da poliamida e podem ser incorporadas em até 40% em massa. Estes compdsitos tém baixo
custo em relagcdo aos compositos preparados com micro-esferas e apresentam melhor
estabilidade dimensional e resisténcia ao calor comparado com a poliamida pura.

Entretanto, a superficie do produto é prejudicada [2].

O xisto retortado é outro tipo de carga reforcante de matrizes poliméricas e a sua
utilizacdo tem sido estudada por Barbosa e colaboradores [19]. Foi realizado um estudo
para avaliar o efeito da incorporacdo de xisto retortado em polietileno de alta densidade
(PEAD), utilizando de 1 a 20 % em massa da carga com distribuicdo de particulas com
tamanhos médios na faixa de 10 a 125 um. As propriedades mecénicas dos compdsitos
mostraram uma dependéncia com o tamanho médio das particulas onde as propriedades
melhoraram com o decréscimo do tamanho delas. Este comportamento foi atribuido a boa
dispersdo das particulas na matriz e a 6tima interagdo entre a parte orgénica do xisto
retortado com o polimero organico, favorecendo a adesao entre as fases. Através da analise
morfologica, verificou-se uma distribuicdo homogénea das particulas de xisto,
aparentemente recobertas pela matriz de PEAD, o que indicou a alta compatibilidade entre
as fases, como pode ser observado na Figura 9. A comparacdo dos resultados de
propriedades mecéanicas dos compdsitos de PEAD preparados com carbonato de calcio
(CaCOs;) e xisto retortado com 1, 5 e 10 % em massa mostrou que com xisto retortado
(tamanhos de particulas de 125, 83 e 10 um), as propriedades mecénicas foram iguais aos

compositos preparados com carbonato de calcio [19].

Figura 9. Microscopia eletrénica de varredura do compdsito HDPE/xisto retortado na proporgédo de

95/5 % em massa com particulas com distribuicdo de tamanhos médios de 83 um (aumento de
30000 X) [19].
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Em 2002, Barbosa e colaboradores [57] prepararam compdsitos com o copolimero
(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) com o xisto retortado, onde a incorporagao da carga foi
variada de 1 a 30 % em massa. Os compdsitos com distribuicao de particulas de tamanhos
menores de xisto retortado e com teores de VA maiores no EVA apresentaram melhores
propriedades mecanicas. Esse comportamento é atribuido a melhor dispersdo na matriz
polimérica e ao aumento da polaridade do polimero. O aumento da concentragao de xisto
favoreceu o decréscimo das propriedades mecanicas. Nas propriedades dinamico-
mecanicas dos compdositos preparados com EVA com 8 % de VA foi verificado o aumento
do mdédulo elastico, pois o xisto retortado atuou como carga de reforgo na matriz polimérica.
Entretanto, este comportamento nao foi observado para os compdsitos preparados com

EVA com 18% de VA, indicando que o xisto € um plastificante para esses sistemas.

Recentemente, compdsitos poliméricos reforcados com cargas em dimensdes
nanométricas tém atraido grande interesse industrial e académico, pois superam algumas
das limitagdes dos compdsitos tradicionais [5,45,39,65-67]. Este tema sera melhor abordado

na secgao seguinte.

1.5 Nanocompésitos poliméricos

Nanocompdsitos poliméricos sdo uma nova classe de compdsitos, onde as particulas
da carga que estdo dispersas na matriz tem uma das suas dimensdes na escala
nanomeétrica. Usualmente, a carga utilizada pode ser argila (MMT), silica, mica, etc [68-71].
Os nanocompositos poliméricos termoplasticos reforgcados com caulim ou aluminosilicatos
sao utilizados na industria automobilistica, onde esses produtos sdo usados em pecgas do
tanque combustivel, interiores e exteriores do automoével [64]. Os nanocompdsitos
poliméricos também sao utilizados na industria de embalagens (filmes, frascos e
recipientes), na industria de tintas e na industria aeroespacial (partes do corpo do avido e

pintura da superficie externa) [64,66].

Um dos sistemas hibridos mais promissores sdo os nanocompdsitos poliméricos
preparados com argilas aluminosilicatos, como a montmorilonita (MMT) [8,66]. O produto
final apresenta densidade menor do que os compdsitos, porque € utilizada uma menor
quantidade de carga. Além disso, os hanocompositos apresentam excelentes propriedades
mecanicas, melhores propriedades de barreira a umidade e a gases, resisténcia a solventes
e baixa flamabilidade [8,39,45,65,66,70]. No entanto, para facilitar a interacdo da
montmorilonita (um mineral inorgénico) com o polimero é necessaria a modificagdo organica

da argila de modo a torna-la compativel com a matriz polimérica. Normalmente, os ions de
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sodio ou de cations existentes entre as camadas sao substituidos por surfactantes
catiénicos, como os sais de amdnio quaternario contendo grupos alquilas ou alquilfosfénio
ou cloreto de N-cetil piridina [72-74]. A modificagdo organica da MMT torna a superficie da
argila organdfilica, havendo maior interagdo com o polimero, favorecendo a dispersao das
camadas da argila na matriz polimérica e melhorando as propriedades mecéanicas do
nanocompoésito [49,50,75,76]. Além disso, os grupos alquila do sal de amoénio s&o
volumosos, eles aumentam a distancia entre as galerias e consequentemente, facilitam a
difusdo do polimero organico entre elas. Na Figura 10 é mostrada a estrutura da

montmorilonita modificada organicamente com sais de amdnio quaternario [49,50].

Galerias

Figura 10. Estrutura da MMT modificada organicamente [53].

A dispersao da argila na matriz polimérica e as propriedades dos nanocompdésitos
sao influenciadas pelo método e condicbes de preparacdo, pela estrutura e pela
concentracdo do modificador organico na argila, e pela quantidade de argila adicionada
[75,77-79].

Para promover melhores propriedades mecanicas no nanocompdsito € necessaria a
afinidade quimica entre a MMT modificada e o polimero, que leva a adesao entre as fases, e
a dispersdo homogénea da carga na matriz. Em vista disso, a estrutura e a concentragao do
modificador organico utilizado na MMT afetam a morfologia e as propriedades mecénicas do
nanocomposito [36,80,81]. Estudos mostraram que a adicdo de MMT modificada com sais

de aménio com grupos polares nas matrizes de polimeros polares levou a melhor dispersao
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das suas camadas, resultando em um melhor desempenho mecanico nos nanocompadsitos
[80,82,83]. A afinidade quimica entre os grupos apolares presentes na MMT modificada e as
cadeias poliméricas apolares levaram a 6timas propriedades morfoldgicas e mecanicas nos

nanocompoésitos [82,83].

O excesso de surfactante utilizado para completar a reagao de troca catibnica na
modificagdo da MMT pode também dificultar a dispersdo da argila na matriz polimérica,
[75,82]. Um exemplo desse comportamento foi descrito na literatura [82] para os
nanocompositos de poliamida 6 com montmorilonitas naturais modificadas com sal de
amoénio quaternario (MMT-My(HT),) com concentragdgo de 95 meq/100g argila e
125 meq/100g argila, onde MMT = montmorilonita, M, = duas metilas, (HT),= dois
grupamento graxos hidrogenados. Foi observado que quando utilizado excesso de
surfactante, a MMT dispersou em forma de aglomerados de argila na matriz polimérica. A
Figura 11 mostra a imagem de microscopia eletrénica de transmissao (MET) do
nanocompdsito de poliamida 6 preparado com MMT-M,(HT), modificada com 125 meq/100g

argila.

Figura 11. Imagem de MET do nanocompdsito de poliamida 6 com MMT-M,(HT), modificada com
125 meqg/100g argila [82].

Para a obtencdo destes materiais existem algumas etapas de preparagdo dos
nanocompositos (que pode ser realizada por técnicas fisicas ou quimicas) e a etapa da
caracterizacdo dos nanocompdésitos através da analise morfoldgica e estrutural, seguido da
avaliacdo de suas propriedades mecanicas [68,84]. Estes aspectos serao discutidos mais

detalhadamente nos proximos itens deste capitulo.
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1.5.1 Processos de obtencao de nanocompésitos

A preparacédo de nanocompaositos com matriz de resina plastica ou borracha pode ser

realizada pelos seguintes tipos de processo [49]:

» Método de intercalagdo na polimerizagdo in situ: no qual as nanoparticulas da argila sdo
dispersas em um mondmero e o polimero é formado entre as suas camadas, facilitando
a dispersao da carga na matriz polimérica, como pode ser observado na Figura 12 (a). A
obtencéo de nanocompdsitos de nylon 6 [39], de polietileno [68] e de PET [83] pode ser

realizada por este método.

» Método de intercalagdo em solugdo: a argila é inchada em um solvente com o objetivo
de aumentar a distancia interplanar das camadas e é dispersa em uma solugdo do
polimero, permitindo que as cadeias poliméricas difundam entre as camadas da argila.
Ao evaporar o solvente, o nanocompdsito & obtido com estrutura intercalada ou
esfoliada. A Toyota desenvolveu nanocompdsitos de poliimida com argila utilizando este
método. A montmorilonita foi inchada em dimetil acetamida (DMCA) e misturada com o
poli(acido &mico), percursor da polimida. O nanocompdsito de poliimida foi obtido apés a

remoc¢ao do solvente [9].

» Método de intercalagdo no estado fundido: a dispersdo das camadas da argila é
efetuada no polimero fundido em um misturador sem a presencga de solvente (extrusora,
camara de mistura). Alguns exemplos sdo os nanocompodsitos de nylon 12 [85], de
poliamida 6 [86], de polipropileno [87] e de poliestireno [88]. O esquema da obtengéo do

nanocompdésito em extrusora pode ser visualizado na Figura 13.
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(b) (a)

Figura 12. Esquema do nanocompdésito do poliestireno (PS) com silicato modificado com octadecil-
amoénio preparado a partir do método de intercalagéo por polimerizagéo in situ (a) e a microscopia
eletrdnica de transmissdo do nanocompésito de PS [89].
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Figura 13. Esquema da preparacdo do nanocompdsito em extrusora, obtendo nanocompdsitos com
morfologia esfoliada (a) e intercalada (b) [90].
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1.5.2 Morfologia dos nanocompdsitos

A avaliagdo da dispersdo da carga em escala nanométrica na matriz polimérica é

muito importante, pois as propriedades mecanicas e térmicas estao relacionadas fortemente

com as morfologias obtidas. A adicao da argila em baixa concentracdo (< 5 g%) na matriz

polimérica favorece a sua dispersdo. Entretanto, a dispersdo da carga depende da

composicao, da interacao interfacial entre a matriz polimérica e a argila e do método de

preparacao [9,17,49,50]. Trés tipos de morfologia de nanocompésitos sdo possiveis e sdo

ilustradas na Figura 14 [49]:

>

Microcompdésito: onde ha formagao de duas fases separadas. A cadeia polimérica ndo

difunde entre as camadas da argila (Figura 14 (a)).

Nanocompdsito intercalado: a cadeia polimérica é intercalada nas camadas da argila,
formando uma estrutura de multicamadas bem ordenada, e a distancia interplanar (d)
entre as camadas é na faixa de 20 - 30 A [91] (Figura 14 (b)). Esta morfologia intercalada
€ geralmente formada quando a interagdo entre o polimero e a superficie da argila é

fraca.

Nanocompdsito esfoliado: as folhas dos silicatos sdo separadas e dispersas
completamente na matriz polimérica e apresentam distancia entre as camadas na faixa
de 80 a 100 A ou mais [91] (Figura 14 (c)). Estas estruturas esfoliadas s&o favorecidas

quando a interagao da argila com o polimero é grande.

Na literatura existem alguns trabalhos que demonstraram que os nanocompdsitos

apresentam uma mistura de estruturas intercaladas e esfoliadas [7,65,83].
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Figura 14. Morfologias esquematicas dos tipos de nanocompésitos em func¢ao da disperséo da carga
de aluminosilicatos com o polimero: (a) microcompésito de fases separadas, (b) nanocompdsito
intercalado e (c¢) nanocompdsito esfoliado [49].

1.5.3 Técnicas de caracterizagao dos nanocompdsitos

A dispersdo da argila na matriz polimérica pode ser avaliada pelas técnicas de
difragcdo de raios-X (DRX), de microscopia eletrénica de transmissao (MET) e de forga
atémica (MFA) [49,50]. E necessaria a utilizagdo de varias técnicas na caracterizagdo da
morfologia dos nanocompdésitos, pois na maioria dos casos, os espectros de difragcao raios-x
dos nanocompdsitos ndo sao coerentes com a verdadeira morfologia destes [15,92]. Por
esse motivo, € necessaria a utilizagcdo das técnicas de microscopia eletrbnica de
transmissado e de microscopia de forca atébmica para avaliar a dispersado das particulas da

argila na matriz polimérica.
1.5.3.1 Difragao de raios-X

A Difracao de raios-X utiliza o espalhamento coerente da radiacao X, para estudar o
ordenamento dos atomos em um solido, permitindo a determinagao da estrutura e da fracéao
cristalina [93,94].
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O feixe de raios-X é obtido através do bombardeamento de elétrons de alta energia,
produzidos no tubo, sobre um alvo metalico (fonte). O freamento dos elétrons no alvo
provoca a emissao de fétons de radiacdo X, com uma intensidade e com um comprimento
de onda caracteristicos do alvo bombardeado com as linhas caracteristicas ou camadas
eletrénicas. Como o feixe de elétrons que atinge o alvo emissor de raios X é de alta energia,
elétrons da camada K préximos ao nucleo, sdo ejetados, seguindo-se um reordenamento
eletrénico a partir do espago gerado pela saida daquele elétron. Deste modo, um elétron da
camada L (de maior energia) ocupara a posi¢cao que era do elétron da camada K com a
finalidade de preenché-la, liberando energia na forma de um féton de radiagdo X [94,95]. A

Figura 15 mostra o mecanismo de emisséo de raios-X caracteristico de um atomo.

Elétron com
alta energia

Ejecdo de elétron
da camada K

Emissao
raio X
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Figura 15. Mecanismo de emiss&o de raios-X caracteristico de um atomo ao incidir sobre 0 mesmo
um elétron de alta energia [94].

Na Difragao de raios-X sao mais utilizadas as linhas K, porque elas tém comprimento
de onda longos e sdo mais faceis de serem absorvidas. Existem varias linhas de subniveis
da linha K. A radiagcao mais utilizada na difracdo é a Ko, pois apresenta maior intensidade.
Diversas fontes podem ser utilizadas, como por exemplo cobre, molibdénio, cobalto, que
geram comprimentos de onda (A) Koy diferentes. A fonte de cobre gera comprimento de
onda Koy de 1,541 A e, usualmente, é utilizada com filtro de niquel. Esta técnica exige que o
feixe de radiagdo seja monocromatico. Os cristais de litio e de cloreto de sddio sdo os mais
utilizados como monocromadores, porque apresentam estrutura bem definida e a sua

funcao é de atuar como uma grade de difragao [94].

A Figura 16 mostra o processo de difragdo de um feixe de raios-X numa rede
cristalina. A linha tracejada 1 representa um feixe incidente e as linhas 2 e 3 difracdes a

diferentes angulos em fungao do comprimento de onda do feixe incidente 1. As linhas cheias
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representam a difracdo em funcdo do angulo de incidéncia (0), de difracdo (20) e da
diferenca de caminho éptico (nA) em funcao da distancia interplanar (d) [94].

Uma condigdo de interferéncia construtiva do feixe difratado é obtida quando:
nA=2d.senf

Esta equagao € conhecida como a Lei de Bragg [3,96,97] e permite determinar a
distancia entre os planos de difragdo na amostra. No caso dos nanocompadsitos d representa

a distancia entre as camadas de argila.

® o 3
® o
:

Figura 16. Processo de difragdo numa rede cristalina [94].

Com o auxilio da difragdo de raios-X é possivel calcular a distancia entre as camadas
da argila (d) nos hanocompadsitos através da presenca de um pico de reflexdo caracteristico
na faixa de 1° < 26 < 10° e classificar o tipo de nanocompdsito obtido [96]. A intercalagao do
polimero nas argilas modificadas organicamente € observada através do deslocamento do
pico de difragdo para regides de baixo angulo (d menores). Os tipos de hanocompdsitos sdo
caracterizados de acordo com o aumento das distancias interplanares das camadas da
argila [49,50]. Em nanocompdsitos intercalados, a distancia interplanar fica tipicamente entre
2 a 3 nm. Em nanocompésitos esfoliados, a distancia (d) varia de 8 a 10 nm ou ocorre a

supressao do pico de difragido, pois houve a perda do ordenamento das folhas na matriz

polimérica.
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E importante salientar a necessidade de usar varias técnicas combinadas, pois em
muitos casos, os espectros de difragdo de raios-X dos nanocompdsitos ndo apresentam a
verdadeira morfologia destes [15,92]. De acordo com a literatura [15,92] foi observado na
Difracao de raios-X que os nanocompésitos ndao apresentaram pico caracteristico da argila
em baixo angulo, que é um indicio que as folhas da argila estdo dispersas aleatoriamente na
matriz polimérica (Figura 17). Entretanto, nas imagens de MET foi verificada que os
nanocompdsitos apresentaram regides com folhas dispersas aleatoriamente (esfoliadas) e

aglomeradas (intercaladas), como podem ser observadas nas Figuras 18 (a) e (b) [92].
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Figura 17. Difragdo de raios-X da montmorilonita modificada e dos nanocompdsitos de poliéster com

1, 2,5, 5 e 10 % em massa de montmorilonita modificada organicamente [15].
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Figura 18. Microscopia eletronica de transmissdo dos nanocompoésitos de poliéster com (a) 2,5 % e

(b) 10 % em massa de montmorilonita modificada organicamente [92].
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A difragcdo de raios-X também permite determinar as estruturas cristalinas do
polimero e as alteracdes nessa estrutura ocasionada pela adicdo da montmorilonita [94,96].
As modificagdes nas formas cristalinas sdo observadas através dos picos de reflexdo
caracteristicos das formas cristalinas principalmente as o e y para poliamida 6. A adicao da
argila afeta essas estruturas e favorece a formagao da fase cristalina y, sugerindo que essa

formacao ocorre através de um mecanismo de nucleagao heterogéneo [21,22,39,45,46,98].
1.5.3.2 Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissao pode detectar particulas com dimensdes na
ordem de 0,1 mm a 0,3 nm. No MET um feixe de elétrons incide sobre a superficie da
amostra (com espessura na faixa de 70 a 100 nm) e a parcela de elétrons transmitidos é
projetada sobre uma tela fosforescente ou filme fotografico, onde a imagem pode ser
visualizada [99,100]. A Figura 19 mostra um microscopio eletrénico de transmissao

convencional e seus principais componentes de operacao.

- Amostra .

qo> Lente objetiva

V¥ Abertura
» Remove ¥$ objetiva
— Abertura SAD =
= Remove

Lente projetora
(Foco fixo)

Difracdo

Figura 19. Microscépio eletronico de transmissdo convencional e seus principais componentes para
operar no modo de difragdo e imagem [99].
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Através das imagens de MET pode-se obter informag¢des da microestrutura dos
materiais, como por exemplo as dimensbes e os tipos de estruturas lamelares nos
polimeros, a dispersao, a orientagdo e o tamanho das cargas na matriz (nanocompdsitos)
[99,100].

1.5.3.3 Microscopia de forga atomica

A técnica de microscopia de forgca atdmica (MFA) analisa a superficie da amostra e
através dela ndo é possivel obter informagdes da parte interna do material como na MET. A
superficie da amostra deve ser plana, pois 0 maximo de altura permitida na amostra é
de = 10 um. O MFA tem resolugao lateral na faixa de 0,1 a 1,0 nm e na altura de = 0,01 nm.
Este equipamento é constituido de uma haste flexivel, que se comporta como uma mola ou
um sensor de forga e tem aproximadamente 100 a 200 um de comprimento, e apresenta em
sua extremidade uma ponta fina, com didmetro de mais ou menos 100 A. A ponta é
colocada em contato direto com a amostra, que faz a varredura e o mapeamento da
topografia da superficie através de um sistema de posicionamento que utiliza ceramicas
piezoelétricas, que tém a capacidade de se movimentar nas trés diregdes, xyz, com precisdo
de angstrons. Emprega-se também um sistema de alinhamento com feixe de /aser, que
incide sobre a ponta e reflete em um sensor de quatro quadrantes, fornecendo informagoes
de localizagao para o sistema de realimentacao e controle durante a varredura, permitindo a
obtencdo da imagem (Figura 20). As deflexdes da haste causam mudancas no angulo de
reflexdo do feixe de laser, que é detectado por um fotodiodo de segmento multiplo. A
sensibilidade da medida vertical da MFA depende do comprimento da haste, ou seja, para
uma mesma deflexdo vertical a haste mais curta produz uma deflexdo angular menor do que

uma haste longa [101,102].
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Figura 20. Esquema de funcionamento do microscopio de varredura de forga atémica [102].
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Durante o processo de varredura, as forgas de atracdo e repulsdo podem atuar e
variar em fungao da distancia entre a haste e a amostra. As forcas de atracdo podem ser
originadas por fatores fisicos com a capilaridade e a interacao de van der Waals, ou fatores
quimicos, como a afinidade entre a ponta e a amostra. Ja a forca de repulsdo deve-se
principalmente as forcas de Pauli (sobreposicao dos orbitais). A Figura 21 apresenta um

esquema das forcas na MFA em algumas de suas formas de varredura [101,102].
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\

Nao-contato

Forga atrativa

Figura 21. Mapas de forgas entre a amostra e a ponta em fungédo da distancia, caracterizando os
diferentes modos de trabalho do microscépio de forga atdmica [102].

No microscépio de forca atbmica é necessario entender o conceito da curva de forga
que atua no conjunto haste-ponta, enquanto a ponta é aproximada ou afastada da superficie
da amostra em um ponto especifico, que tem a fungdo de quantificar a interacdo entre a
ponta e a amostra. A Figura 22 mostra a curva de for¢ca e apresenta o comportamento do
cantilever durante a aproximacao e o afastamento em relagdo a amostra. No ponto 1, a
haste ndo esta em contato com a amostra e o contato ocorre no ponto 2. Apds o contato,
quanto mais perto a haste estiver da amostra maior sera a forgca exercida sobre esta,
aumentando a deflexdo desta (curva 2 — 3). Durante o afastamento, uma for¢ca de adesao

atua entre a amostra e a haste, mantendo-os em contato, mesmo com o aumento da
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separagao ponta — amostra (linha 3 — 4). Quando as forgcas de adesdo sao vencidas

(ponto 4), ocorre a separagao abrupta da haste com a amostra [101,102].
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Figura 22. Curva de forga mostrando a aproximagao e o afastamento entre a haste e a amostra [102].

Ha diversos modos de varredura para a obtengao das imagens. No modo de contato,
a varredura é feita com a ponta tocando suavemente a amostra e é utilizado um cantilever
com constante de mola baixa na faixa de 0,02 a 2 N/m. Durante a varredura é mantida
constante a forca exercida pelo cantilever sobre a amostra. Este modo é indicado para
amostras rigidas, porque em principio ndo danifica a ponta nem a amostra. Entretanto, ndo

€ indicado para amostras macias, pois a abrasao das amostras pode ser severa [101,102].

No modo nao contato e contato intermitente sdo utilizados uma haste mais rigida do
que no modo de contato, com a constante de mola que varia de 10 a 80 N/m. No modo de
contato intermitente, o conjunto haste-ponta €& colocado bem préximo a amostra e a ponta
vibra em alta freqUiéncia, de dezenas a centenas de kiloHertz. A aproximacao da haste em
relacdo a amostra resulta no amortecimento desta oscilagdo, cuja magnitude varia com a
topografia. O grau de amortecimento ponto a ponto é utilizado para formar a imagem. Ja, no
modo nao contato, o cantilever oscila sem tocar na amostra e as imagens obtidas
apresentam menos detalhes do que as obtidas nos modos contato e contato intermitente,

porque a ponta varre a amostra mais afastada [101,102].
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Algumas das aplicagbes de MFA em polimeros sdo no estudo da morfologia da
superficie, da conformacgédo das cadeias, da distribuicao de fases por topografia ou por
diferenca dos modulos de elasticidade, nanoindentagdo, distribuicdo das particulas de

cargas nanométricas na matriz polimérica, entre outras [101,102].

Foram utilizadas as técnicas de DRX e de MFA para a caracterizagdo da morfologia
dos nanocompdsitos a base de poliamida 6 com montmorilonita modificada organicamente
[15]. Através do DRX, nao se observa pico de reflexdo em baixo angulo, indicando estrutura
com regides esfoliadas na matriz da poliamida (Figura 23). Contudo, a imagem de
microscopia de forga atdmica do nanocompdsito mostrou que havia regides em que as
folhas estavam dispersas em aglomerados e aletoriamente na matriz da poliamida 6, como

pode ser observado na Figura 24.

Intensidade

Figura 23. Difragdo de raios-X da montmorilonita modificada e dos nanocompdsitos da poliamida 6
com 0,08; 0,1; 0,2; 0,3 phr de montmorilonita modificada organicamente [15].

Figura 24. Imagem de fase da microscopia de forga atdmica do nanocompdsito de poliamida 6 com
montmorilonita modificada organicamente [15].
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1.5.4 Processo de cristalizacao nao-isotérmica dos
nanocompositos com polimeros semicristalinos

Os polimeros semicristalinos (polietileno, polipropileno e poliamida 6) tem na sua
estrutura regides amorfas e cristalinas [103,104]. A parte amorfa depende das condi¢des do
processo de cristalizagdo e da composigdo quimica do polimero, € a regido cristalina
depende da histéria térmica e mecanica [104]. A cristalinidade em polimeros causa
opacidade. Para se produzir filmes transparentes, os filmes de polietileno e de polipropileno
sdo resfriados rapidamente no estado fundido com o objetivo de reduzir a cristalinidade, e
produzindo filmes com alta transparéncia . O grau de cristalinidade € aumentado quando o
polimero é submetido a resfriamentos lentos e quando as cadeias poliméricas sao alinhadas
durante a sua producao. O grau de cristalinidade influencia as propriedades mecéanicas dos
polimeros (modulo elastico e resisténcia a tragao). Polimeros com grau de cristalinidade alto

sdo mais resistentes a fratura [103].

As propriedades mecénicas do polimero semicristalino dependem da estrutura
cristalina e da morfologia estabilizada durante o processo de solidificagao [105,106]. Um
importante aspecto do processo de cristalizacdo é o estudo da cinética de cristalizagao do
polimero, que fornece informagdes para entender a influéncia entre as condicbes de
processamento, a morfologia desenvolvida no polimero e as propriedades finais do produto.
O processamento em extrusdo ocorre em condigbes isotérmicas e nado isotérmicas
[105-108]. Em vista disso, é importante o estudo do processo de cristalizagdo isotérmico e

nao isotérmico para obter materiais com propriedades melhoradas [105].

Para avaliar os resultados obtidos da cinética de cristalizacdo do polimero é
importante conhecer o crescimento e o tipo dos cristais formados. O processo de
cristalizacdo dos polimeros ocorre em duas etapas, a nucleacido e o crescimento dos
cristais. Existem dois tipos de nucleagcdo, uma delas € a homogénea que pode ocorrer
espontaneamente durante o resfriamento rapido no estado fundido ou pode ser induzida
pela orientagdo do alinhamento das cadeias das macromoléculas. O outro tipo de nucleagao
€ a heterogénea, que ocorre na presenga de impurezas dispersas na matriz polimérica, que
formam ndcleos iniciais para o crescimento dos cristais do polimero. O mecanismo de
crescimento dos cristais depende da temperatura durante a cristalizacdo do polimero. Os
tipos de cristais mais comuns formados em polimeros cristalinos sao as esferulitas e sao
denominadas deste modo, porque a organizagao supramolecular dos cristais € ordenada
radialmente esfericamente. O crescimento das esferulitas, durante o resfriamento do

polimero, inicia em nucleos individuais, desenvolvendo radialmente com formato em espiral.
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Esta morfologia pode ser observada pela técnica de microscopia éptica de luz polarizada
[109,110]. Para exemplificar e melhor visualizar a estrutura da esferulita foi utilizado a

imagem das esferulitas formadas na poli (e-caprolactoma) na Figura 25.

Figura 25. Imagem de microscopia 6ptica da poli (e-caprolactama) [111].

De acordo com a literatura [110], para polimeros que cristalizam rapidamente nao foi
observada a formacgao de esferulitas. Entretanto, ha a formagdo de uma grande quantidade
de cristais pequenos e desordenados. Existem fatores limitantes para a formacdo da
esferulita como o peso molecular, a temperatura de cristalizacado e a estrutura da cadeia
[109].

O processo de cristalizagcdo do polimero semicristalino no nanocompésito é
influenciado pela concentragcdo de argila [82,112], pelo tipo de dispersdo da argila
(morfologia do nanocompdsito) [22,46,98,107,113], pelas perdas de calor nas paredes da
extrusora ou camara de mistura durante o processamento e pela taxa de resfriamento apds
o processamento [112]. Esses fatores podem alterar a cinética de cristalizacdo da matriz
polimérica do nanocompdsito, afetando as propriedades mecanicas no produto final. Tendo
em vista que na planta industrial o processo de cristalizacdo do polimero é nao-isotérmico,
as propriedades finais do produto podem ser influenciadas por ele [114-116]. As camadas
da argila com dimensdes nanométricas servem como um agente nucleante na cristalizagao
do polimero [83]. Em alguns trabalhos foi mostrado que a adigdo da argila MMT promoveu
mudang¢as na forma e nos tamanhos dos cristais e aumentou a taxa de cristalizagdo do

polipropileno [87,117] e do PET [83]. A argila montmorilonita atua como um agente
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nucleante na cristalizagao do polimero, promovendo o aumento da taxa e da temperatura de
cristalizacao [7,38,46,83,118]. Para os nanocompdsitos de poliamida 6 foi observado que a
concentracao de argila e a morfologia do nanocompésito influenciam o processo de
cristalizacdo. Com relacdo a concentracao, foi observado que com até 0,5 % em massa de
MMT incorporada na matriz da poliamida 6, o tempo necessario para cristalizacdo de 50%
da amostra (t42) foi menor do que na poliamida 6, indicando que o processo de cristalizagao
foi mais rapido [38]. Entretanto, para teores maiores de concentracdo de MMT, o processo
de cristalizagdo foi mais lento, causado pelo excesso de folhas dispersas na matriz, que
dificultaram o crescimento dos cristais. No nanocompésito de poliamida 6 com morfologia
esfoliada, existem varios sitios de nucleacido na superficie das suas camadas, levando a

valores de t1, menores do que na poliamida 6 [38,118].

O processo de cristalizagao nao-isotérmico dos nanocompdsitos pode ser avaliado
pela técnica de calorimetria diferencial de varredura, utilizando modelos cinéticos, como
Avrami, Ozawa e combinagao Avrami-Ozawa [116]. Estes modelos serdo melhores descritos

no Capitulo 4.

1.5.5 Nanocompésitos de poliamida 6

Os nanocompdsitos de poliamida 6 preparados a partir da polimerizacao in situ
[41,98,115,119-126] foram amplamente estudados. O pioneiro na tecnologia de
nanocompasitos utilizando aluminosilicatos foi a Toyota Motor Company na década de 90
[16]. Esta empresa desenvolveu uma patente sobre a formagao do nanocompésito de
poliamida 6 a partir da polimerizagao in situ da e-caprolactama com 4 %g de montmorilonita.
O nanocompdsito apresentou melhorias nas propriedades térmicas, mecanicas e de barreira
em relagao ao polimero de partida [49,50,66]. Este produto foi utilizado para confeccionar a
capa da correia dentada utilizada comercialmente em carros populares. Outras empresas,
como a Bayer e a Nanocor, adotaram também a produg¢do de nanocompdsitos de poliamida

6 para aplicagcbes em embalagens e filmes com barreira a gases [69].

A vantagem da obtencdo dos nanocompodsitos pelo métodos de intercalagdo na
polimerizagao in situ € que as particulas com dimensdes nanométricas estao dispersas em
um mondmero e a formagao do polimero ocorre entre as camadas, permitindo a boa
dispersdao da carga na matriz polimérica. Outro método para a preparagao dos
nanocompdésitos € em solugao, onde o polimero é solubilizado e a nanocarga é inchada em
um solvente, promovendo o aumento da distancia entre elas e facilitando a difusdo das

cadeias poliméricas entre as folhas da argila. Posteriormente, o solvente é evaporado,
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formando o nanocompésito. Estes dois processos facilitam a dispersao da argila na matriz
polimérica. Entretanto, o método de intercalagao no estado fundido utiliza altas temperaturas
para fundir o polimero, podendo promover mecanismos de degradacao ou reticulacado das
cadeias poliméricas, e a dispersao da carga na matriz ndo € tao eficiente neste
processamento como nos outros sistemas citados [10,127]. Desta maneira, deve-se buscar
as condicdes adequadas de processamento para melhorar a dispersabilidade da nanocarga

a fim de proporcionar a morfologia adequada para o produto final [69].

A tecnologia de preparacdo dos nanocompasitos através do processamento reativo
no estado fundido esta evoluindo devido a sua versatilidade. Para este método podem ser
utilizadas camara de mistura, extrusora de dupla rosca e de monorosca. As vantagens do
uso do processamento s&o o baixo custo, o tempo de reagdo menor, o processo continuo e
a auséncia de solventes. Alguns estudos ja foram publicados sobre nanocompésitos de
poliamida 6 obtidos via processamento [14,22,38,45,72-75,82,91].

Os parametros mais importantes que governam as propriedades mecanicas desses
materiais sdo a morfologia e a distribuicdo das particulas. Essas caracteristicas dependem,
por sua vez, da interagdo polimero e argila (estrutura e concentracdo do modificador
organico utilizado na argila), da porcentagem da carga adicionada, do peso molecular da
matriz polimérica e das condi¢cdes de processamento (perfil de temperatura, cisalhamento,
tempo de residéncia) [45,46,72-75,82,91].

A limitac&o da poliamida 6 € a absor¢édo de umidade, que compromete a estabilidade
dimensional, atua como plastificante no processamento e diminui as propriedades
mecanicas. As poliamidas formam ligagbes de hidrogénio entre os grupos amida e carbonila,
porém a presenga de agua pode ligar-se aos grupos amida, formando ligagdes de
hidrogénio e aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas. A mobilidade das cadeias
favorece a reducao na temperatura de transicdo vitrea (Tg), tornando o material mais
amorfo. Estudos verificaram que a presenga da MMT na matriz da poliamida 6 promove a
formacgéao do arranjo cristalino y, observado pelo aumento do pico de reflexao em 2 6 em 21°
e o decréscimo do halo amorfo em 2 6 de 20,8°, que pode ser verificada na analise de
difragédo de raios-X (DRX) [66,98,119,120,124].

Os nanocompésitos preparados com aluminosilicatos obtém redugdo da
permeabilidade a gases e a liquidos, porque a montmorilonita apresenta area superficial
grande em cada camada, dificultando a difusdo dos gases através do nanocompdsito
(Figura 26) [17,69]. A permeabilidade depende da distribuicdo, do ordenamento e da
concentracao das particulas da argila na matriz polimérica [124,128] A difusao de gases e
liquidos é dificultada nas regibes cristalinas e com folhas de MMT. A adicdo de MMT na

poliamida promove a formagado de maior niumero de cristais pequenos na matriz, reduzindo
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significativamente o volume livre no nanocompésito, dificultando a permeabilidade de gases
e de liquidos [11,46,128]. Alguns trabalhos mostraram que, a morfologia esfoliada nos
nanocompositos de PA6 resultam na melhoria nas propriedades de barreira, tais como
permeabilidade a gases e a agua, comparado com a poliamida [66,98,120]. Um exemplo
seriam os preparados com MMT-(EtOH),M;T;N* com morfologia esfoliada, que
apresentaram 60 % de decréscimo da permeabilidade ao gas hélio [128]. Outro exemplo
seria 0os nanocompoésitos preparados com MMT modificada organicamente com morfologia
intercalada e esfoliada que apresentaram também alta resisténcia a permeacao dos
solventes tolueno e etanol [15]. Outro requisito fundamental em embalagens de alimentos,
de medicamentos e de cosméticos é a transparéncia do material. E de conhecimento que
cada camada da montmorilonita tem espessura menor do que o comprimento de onda da
luz visivel, portanto se ha orientacao preferencial das folhas, estas ndo refletem e nem

desviam a luz, tornando o produto transparente [69].

==

=

Figura 26. Propriedades de barreira em nanocompositos [17].

A montmorilonita por apresentar uma area superficial elevada permite maior
interacdo com o polimero, porém a estrutura e a concentragdo do modificador organico
utilizado na argila influenciam as propriedades morfolégicas e mecanicas. Estudos
mostraram que a incorporagcao de MMT modificada com sais de aménio com grupos polares,
compativeis com a PAG6, favoreceram a dispersdo das particulas da argila na matriz
[75,82,91,124,129], resultando no aumento das propriedades mecanicas do nanocompadsito
em relacao a poliamida [11,55,72]. A adigdo de MMT modificada com sais de ambnio com
grupos apolares dificulta a dispersao da argila, devido a falta de afinidade entre a carga e a
poliamida, obtendo morfologia com aglomerados de MMT, que produz um produto com
propriedades mecéanicas pobres [82,91,130]. Foi estudado o efeito do numero de grupos
graxos hidrogenados (HT) presentes no modificador orgénico utilizado na MMT nas

propriedades morfolégicas e mecéanicas dos nanocompdsitos de PA6 com alto peso
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molecular. A auséncia de grupos graxos hidrogenados no modificador utilizado na MMT fez
com que a distancia interplanar (d) fosse de 1,36 nm entre suas camadas, o que dificultou a
difusdo das cadeias poliméricas entre as folhas, formando um nanocompodsito com
morfologia intercalada e propriedades mecanicas pobres. A adigdo de um grupo de HT
favoreceu uma d de 1,80 nm entre as folhas da MMT, facilitando a passagem das cadeias
da poliamida entre estas, que promoveu um grau de esfoliagdo maior da estrutura do
nanocompadsito, obtendo valores de modulo elastico e resisténcia a tragdo maiores. A MMT
modificada com dois grupos de HT apresentou uma d de 2,42 nm, porém 0S grupos
protegeram a superficie das folhas para uma interagdo com a poliamida, resultando em uma
estrutura com aglomerados de argila no nanocompdsito e o desempenho mecéanico pior
comparado aos demais nanocompdsitos [131]. A dispersdo da argila e as propriedades
mecanicas nos nanocompositos sao afetadas pela concentragao do modificador organico
utilizado na montmorilonita, pois o excesso de surfactante dificulta a interagao entre a carga
e a poliamida e a dispersdo da folhas da argila na matriz da poliamida 6, obtendo um

material com desempenho mecéanico pobre [82].

O teor de MMT e a morfologia nos nanocompésitos influenciam o processo de
cristalizacdo em condi¢cdes nao isotérmicas. A morfologia esfoliada nos nanocompdsitos de
PA6 apresenta um grande numero de sitios de nucleagcdo na superficie das camadas,
consequentemente facilitam o crescimento dos cristais do polimero e apresentam valor de
tempo necessario para cristalizagao de 50% da amostra (t1,2) menor do que a poliamida [38].
A aumento da concentragao de argila (valor acima de 0,5 %g) gera grande quantidade de
folhas de MMT dispersas na matriz, que pode dificultar o crescimento dos cristais durante o
estagio final na cristalizagcéo, devido a colisédo entre eles, tornando o processo demorado e
lento [38]. O excesso de MMT favorece o confinamento das cadeias poliméricas entre as
camadas da argila, diminuindo a mobilidade destas, que retarda o seu processo de
cristalizacdo. Por este motivo, a energia de ativacao (AE) para estes nanocompdsitos sao
maiores do que para poliamida [115,132], assim com altos teores de MMT na poliamida

produzem valores de t;, maiores, retardando o seu processo de cristalizacao [38].

A avaliagcdo da cinética de cristalizacdo nao-isotérmica dos nanocompdésitos pelo
modelo cinético da combinagao Avrami-Ozawa demonstrou que para a mesma porcentagem
de cristalinidade (X;), os valores requeridos de velocidade de resfriamento para atingir um
certo grau de cristalinidade (F(T)) foram menores para os nanocompositos da PA6 do que

para a poliamida, cristalizando mais rapidamente [115,133,134].

O efeito do peso molecular da poliamida 6 influencia as propriedades mecanicas e a

dispersao da MMT nos nanocompdsitos da PA6. Os nanocompdsitos preparados com altos
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(Mn=29300 g/mol) e médios (Mn=22000 g/mol) pesos moleculares apresentaram alto grau
de esfoliagao, resultando em melhores propriedades mecanicas comparado com a poliamida
de partida e para as com menor peso molecular (Mn=16400 g/mol). Os sistemas com alto
peso molecular tém maior viscosidade, que transfere maior tenséo para separar as camadas

da argila, obtendo maior esfoliagao nestes materiais [135].

Os halogénios sdo utilizados como aditivos retardantes de chama nos polimeros,
porém o seu uso é controlado devido a contaminagcdo ambiental. Em vista disso, uma outra
alternativa para diminuir a flamabilidade dos polimeros é a adicao de nanocargas para a
preparacao de nanocompdsitos com propdsito comercial [70,136,137]. A flamabilidade tanto
dos nanocompdsitos de poliamida 6 esfoliados quanto dos intercalados proporcionam

retardamento a chama melhor do que o polimero puro [70,136,137].



CAPITULO 2
OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos principais a avaliagao do tipo e do teor de argila

nos nanocompositos de poliamida 6 preparados com MMTNa*, MMT-(EtOH),M;T{N", xisto

(Xt) e xisto queimado (Xt,;). Para alcancar os objetivos principais foram determinadas as

metas especificas necessarias para a realizacio destes, e sio listados abaixo:

a)

b)

d)

Preparacdo dos nanocompositos de poliamida 6 (Mn=18700 g/mol) com 5 %g de

MMTNa*, de MMT-(EtOH),M;T;N", de xisto (Xt) e de xisto queimado (Xt;) em camara de

mistura;

Avaliacao das propriedades morfolégicas, térmicas e mecanicas dos nanocompadsitos de
poliamida 6 com 5 %g de MMTNa’*, de MMT-(EtOH),M;T{N*, de Xt e de Xt, em fung&o
do tipo de argila utilizada nos nanocompésitos com a finalidade de optar pelas argilas

que oferecessem melhor desempenho nestas propriedades para a matriz polimérica;

Obtencdo dos nanocompdsitos de poliamida 6 com diferentes concentracbes de
MMTNa*, de MMT-(EtOH),M,T;N* e de Xt em camara de mistura;

Avaliagcdo das propriedades dos nanocompositos de poliamida 6 com MMTNa",
MMT-(EtOH),M;T{N* e Xt em fungdo da concentragdo em massa de argila nos

nanocompositos;

Avaliacdo das formas cristalinas predominantes da poliamida 6 e dos seus
nanocompositos com 5 %g de MMTNa®, de MMT-(EtOH),M;T;N* e de Xt utilizando a
técnica de DSC seguida da avaliagdo por microscopia optica morfologia de cristalizagéo

de algumas destas amostras;
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f) Estudo da cristalizagdo da poliamida e dos seus nanocompésitos MMT-(EtOH),M; TN,
de MMTNa" sob condigdes nao isotérmicas e da cinética de cristalizagdo n&o isotérmica
das amostras utilizando os modelos cinéticos, como Avrami, Ozawa e combinagao de

Avrami-Ozawa;

g) Preparagdo dos nanocompositos com MMTNa® e MMT-(EtOH),M;T{N" na extrusora

duplo parafuso utilizando duas poliamidas com pesos moleculares diferentes;

h) Avaliacdo da dispersdo da argila na matriz polimérica, das propriedades mecanicas e

térmicas nos nanocompdsitos em funcado do peso molecular da poliamida 6.



CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL

Nesta secdo sao apresentados os materiais, os métodos de obtencédo e de

caracterizagdo dos nanocompositos.
3.1 Materiais

3.1.1 Polimeros

As poliamidas utilizadas neste trabalho foram a Poliamida 6, na forma
granulada, produzida pela Companhia De Millus S.A. Ind e Com e comercializada sob
o nome de Nylodur e a Poliamida 6 micronizada produzida pela Rhodia Enginnering

Plastics. Foi adotada a abreviatura para a poliamida 6 de PAG.

O peso molecular numérico médio (M_,,) das poliamidas foi obtido pelo inverso

da média da concentracdo das moléculas da poliamida que foi determinada através de

titulometria.

— 1
M =
"~ [COOH]+[NH,]
2

onde: [COOH] é a concentracdo de grupos terminais carboxilicos e [NH;] é a

concentracao de grupos terminais aminos da poliamida.

A determinagdo dos grupos funcionais terminais aminos e carboxilicos da

poliamida 6 granulada e micronizada foram obtidas através de titulometria. A
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metodologia utilizada para a determinagdo da concentragdo dos grupos terminais
aminos da poliamida foi sugerida por Maréchal [138]. Aproximadamente 0,3 g da PA 6
foram dissolvidos em 20 mL de m-cresol a 190°C, em seguida esta solugao foi titulada
com uma solucao padrao de HCI 0,01M em metanol/agua (75/25 v/v) utilizando como
indicador o amarelo de metila. Fez-se a titulagdo em branco com m-cresol para a

corregao da amostra titulada.

A concentracdo dos grupos terminais carboxilicos das duas poliamidas
utilizadas neste trabalho foi determinada segundo a metodologia sugerida por
Zimmerman [26]. Pesou-se cerca de 3 g de polimero que foram dissolvidas em 75 mL
de alcool benzilico a 185°C, apés titulou-se com solugao padrao de NaOH etandlico
0,1M, utilizando fenoftaleina como indicador. Fez-se a titulagdo em branco com alcool

benzilico para a corregédo da amostra titulada.

Tabela 1 - Caracterizacao das PA 6 quanto aos grupos terminais e ao peso molecular
numeérico médio

Poliamidas [COOH] [NH2] M
mol/g mol/g g/mol
Poliamida 6* 5,54 x10° 518 x10° 18700
Poliamida 6" 7,07 x10° 3,66 x10° 45800

[COOH]: concentragao de grupos terminais carboxilicos; [NH,]: concentragédo de grupos terminais aminos;
* Procedéncia da De Millus; " Procedéncia da Rhodia

Os dados da Tabela 1 mostraram que a concentracdo dos grupos carboxilicos
foi maior do que a concentragdo dos grupos aminos para a PA6 da Rhodia. Ja a PAG
da De Millus tem a mesma concentragdo dos dois grupos funcionais. As analises
mostram que a poliamida da Rhodia tem o peso molecular numérico médio

aproximadamente 2,5 vezes maior do que o da De Millus.

3.1.2 Argilas

As argilas utilizadas foram: a montmorilonita sodica (MMTNa®), as
montmorilonitas modificadas organicamente (MMT-M,(HT),N*) e (MMT-M,(HT).N"). A
montmorilonita natural (MMTNa") apresenta distancia interplanar (do¢) de 1,32 nm,
calculada a partir da Lei de Bragg, e foi obtida da Aldrich Chemical Company, Inc. A

argila montmorilonita organicamente modificada (MMT-M,(HT),N") comercializada pela
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Southern Clay Products sob o nome Cloisite® 15A e apresenta dgos = 3,20 nm
(informado pelo fornecedor), doos = 3,54 nm e dgos = 1,31 nm (calculadas pela Lei de
Bragg). Esta € uma montmorilonita natural modificada com sal de amdnio quaternario
(2M2HT) com concentracdo de 125 meqg/100g argila, onde MMT = montmorilonita,
M = duas metilas e HT = dois grupamentos graxos hidrogenados. A montmorilonita
modificada organicamente (MMT-(EtOH),MT;N") & comercializada pela Southern Clay
Products sob o nhome Cloisite® 30 B, com dgos = 1,89 nm (informado pelo fornecedor)
e door = 1,89 nm (calculado). E uma montmorilonita natural modificada com sal de
amoénio quaternario (MT2EtOH) com concentragdo de 90 meq/100g argila, onde
MMT = montmorilonita, M = uma metila, T = um grupamento graxo e EtOH = dois
hidroxi etila.

Além dessas argilas, foi utilizado o xisto retortado (Xt) que é uma rocha
metamorfica cristalina constituida de uma mistura orgénica e inorganica, produzido
pela Petrobras de Sao Mateus do Sul — PR. Nesta unidade, as particulas de Xt foram
peneiradas e somente foram utilizadas as que tiveram tamanhos menores que
700 mesh. Outra carga utilizada foi o xisto retortado queimado (Xty) na preparagdo dos
nanocompositos. Este é composto da parte inorgénica obtido através do xisto
retortado que foi submetido a temperatura de 500°C durante 3 h (queima em mufla),
com o proposito de queimar a parte organica existente.

As argilas MMTNa®*, MMT-(EtOH),M;T;N", Xt e Xt, foram preparadas a partir de
po e, posteriormente as superficies foram recobertas com uma camada de ouro, com o
objetivo de analisar as suas morfologias. Foram analisadas em um microscépio
eletrénico de varredura (MEV) utilizando tensao de aceleracédo de 20 kV com aumento
de 10000 vezes.

As composicdes quimicas do xisto retortado, do xisto retortado queimado, da
montmorilonita natural e da  montmorilonita  organicamente  modificada
(MMT-(EtOH),M T4N") foram obtidas utilizando um microscopio eletronico de
varredura com um sistema de dispersdo em energia (EDS) acoplado [99]. As amostras
foram moldadas na forma de pastilha na prensa hidraulica Graseby, utilizando-se uma
pressao de 10 ton. As pastilhas foram recobertas com uma camada de ouro fina com a

finalidade de torna-las condutoras e apés foram analisadas no microscopio.
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3.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados neste trabalho sao listados abaixo:

e Camara de mistura Haake Polylab Systems.

e Extrusora Haake (H25), modelo Rheomex PTW 16/25 de duplo parafuso com
L/D = 25. O leito da extrusora é formado de cinco zonas de aquecimento com
funcdes distintas: zona de alimentagcao tem um dosador de sdlidos, zona de
alimentagdo secundaria formada de um dosador de liquidos, uma zona
intermediaria de mistura, zona de vacuo e compressao contra a matriz. A
matriz é cilindrica com comprimento de 20 mm e diametro de 1 mm.

e Difratdmetro de raios-X Siemens D-500.

e DSC Thermal Analyst 2100/TA Instruments.

¢ Maquina de Ensaios Universal EMIC, modelo DL 10.000.

e Microscopio eletrébnico de varredura JEOL, modelo JSM 5800 com EDS
incorporado.

e Ultramicrotémo Leica Ultracut UCT.

e Microscopio eletrénico de transmissao JEOL JEM-1200 Ex II.

e Microscopio de forga atbmica, modelo Nanoscope llla (Digital Instruments).

e Microscopio Optico Leica modelo DMLM com sistema de aquecimento e
resfriamento Linkam TMS 94 e camara CCD para a aquisicao de imagens.

e Prensa hidraulica Carver, série Monarch, modelo 3710-ASTM.

e Prensa hidraulica Graseby Specac, modelo 15.011.

e Mufla Elektro, modelo 12.

3.3 Nanocompésitos de poliamida 6

3.3.1 Processamento em camara de mistura

A poliamida 6 com A7, = 18700 g/mol e as argilas MMTNa*, MMT-M,(HT),N",

MMT-(EtOH),M,T4N*, Xt e Xt, foram previamente secas em estufa a vacuo na
temperatura de 80°C até as amostras atingirem massa constante.
O processamento foi realizado em camara de mistura, inicialmente aquecida

até 240°C e saturada com gas inerte. A velocidade dos rotores foi ajustada em 50 rpm



42

e o tempo de mistura foi de 5 minutos. Apds a mistura, os nanocompdésitos foram

armazenados sob vacuo para evitar absor¢cdo de umidade.

3.3.2 Processamento em extrusora de duplo parafuso

As poliamidas 6 com M_n = 18700 g/mol e com Mﬂ = 45800 g/mol e as argilas

foram previamente secas a 80°C em estufa a vacuo durante trés dias. A PAG6 foi
misturada com argila e com 1 %g de 6leo mineral sobre agitagdo média durante 20

minutos.
3.3.2.1 Obtengao dos nanocompadsitos de poliamida 6

A mistura dos “pellets” da PA6 com argila foi adicionada na extrusora através
de um dosador, utilizando a velocidade de alimentagcdo de 30 rpm, quando a
quantidade de argila foi de 5 %g. Para teores maiores, a alimentacéo foi manual. Para
todas as formulacdes foi utilizada a velocidade dos parafusos de 100 rpm e o perfil de
temperatura de 220/230/230/240/240 °C.

Para a obtengcdo dos nanocompdésitos com a PA6 micronizada, mesmo com
5 %g, foi necessaria a alimentacdo manual devido ao entupimento do dosador. As
condicbes de processamento utilizadas foram velocidade dos parafusos de 100 rpm e
perfil de temperatura de 220/230/230/240/240 °C.

3.3.3 Caracterizagao dos nanocompadsitos

As PA6 e os nanocompdsitos preparados com as argilas, o xisto retortado e o
xisto retortado queimado foram caracterizadas por calorimetria diferencial de varredura
(DSC), difracdao de raios-X (DRX), microscopia eletrbnica de transmissdao (MET),
microscopia de forga atdmica (MFA), microscopia optica com luz polarizada e ensaios

mecanicos de tragéo.
3.3.3.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A analise térmica por calorimetria diferencial de varredura fornece os valores
de temperaturas de fusdo (Tm) e de cristalizacao (Tc), da entalpia de fusédo (AH,,) e do
grau de cristalinidade (Xc) das amostras. O grau de cristalinidade foi determinado a

partir da seguinte relagéo [139].
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X.= AH’”O -100 (2)

w.

onde: AH, & obtido através da area do pico endotérmico, AH_ é entalpia de fusdo da
substancia pura com 100% de cristalinidade; w ¢é a fragdo em massa da PA6 no
nanocomposito. O valor de AH,?, para a PAG6 é de 230 J/g [140].

Os experimentos foram realizados em um equipamento DSC que foi calibrado
utilizando-se indio como padrao. Trés tipos de analises foram realizados:

» Para a obtengdo das temperaturas de fusdo e de cristalizacdo e do grau de
cristalinidade foram utilizadas em torno de 7,0 £ 0,3 mg das PA6 e dos
nanocompositos. Com o objetivo de eliminar a histéria térmica, a amostra foi
submetida, sob atmosfera de nitrogénio, ao aquecimento até 240°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min e foi mantida por 5 minutos. Apds, a amostra foi

resfriada até 30°C na mesma taxa, determinando-se assim, a temperatura de
cristalizagéo (Tc) do polimero. O ciclo foi repetido e os valores de Tm e de AH

foram obtidos do pico de fusao.

» Para o estudo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica da PA6 e dos
nanocompdsitos, pesou-se 6,0 + 0,3 mg de amostra e esta foi submetida a um
aquecimento de até 240°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sob
atmosfera de nitrogénio, e foi mantida por 5 minutos nessa temperatura. Apods, a
amostra foi resfriada até 30°C, utilizando diferentes taxas de resfriamentos (¢) (1,
2, 4,6, 8 e 10 °C/min) para cada amostra, obtendo-se o pico da temperatura de
cristalizagéo (Tc).

» Para avaliar as formas cristalinas da poliamida em temperaturas pré-determinadas
[88], foi realizado um tratamento térmico na PA6 e nos nanocompdsitos. A massa
de amostra utilizada foi de 6,0 £ 0,5 mg. Primeiramente, a amostra foi submetida
ao aquecimento até 240°C em banho de 6leo e mantida a essa temperatura por 10
minutos. Em seguida, a amostra foi mantida em um outro banho de éleo com a
temperatura da isoterma previamente controlada (150, 170, 180 e 210°C) durante
3 horas. Ao término do periodo, a amostra foi congelada em nitrogénio liquido para
evitar a cristalizacdo subsequente. A seguir, a amostra foi submetida ao

aquecimento até 240°C na taxa de 10°C/min.
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3.3.3.2 Difracao de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X foi utilizada para determinar a distancia interplanar (d)
entre as camadas da argila, isto é feito medindo a posigdo dos picos maximos
caracteristicos das argilas, que sdo detectados a baixo angulo e através destes foi
calculada utilizando-se a lei de Bragg [97]:

A.n

d= 3
2.send )

onde A é o comprimento de onda da radiacao dos raios-X, n é a ordem da difracdo, 0 é
0 angulo de difragao. A técnica de difragao de raios-X também permite a determinacao
das estruturas cristalinas do polimero [94].

As amostras das argilas foram analisadas na forma de p6 e as amostras da
PAG e dos seus nanocompdésitos na forma de filmes. Para a obtencao dos filmes, as
amostras foram submetidas a moldagem por compressao na temperatura de 240°C
em prensa hidraulica Carver. Aproximadamente 2,0 g de amostra foi colocada entre
placas de poliéster de 10 cm x 10 cm e apds, entre duas placas de aluminio. Este
conjunto foi para a prensa durante 15 minutos na temperatura desejada e na pressao
atmosférica para a completa fusdo do polimero. Apés, o conjunto foi submetido a uma
pressao de 2lb por 3 min. Dessas placas foram cortados os corpos de prova de 4 cm x
4 cm de largura.

As medidas de difracdo de raios-X utilizaram radiacao de CuK, com filtro de Ni
com comprimento de onda de 1,541 A. As condigdes de analise foram de angulo inicial

(20) igual a 2° até 30°, passo de 0,05° e tempo por ponto de 2 s.

3.3.3.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Os nanocompdsitos de PA6 com Mn = 18700 g/mol foram preparados por

compressao em um molde vazado de dimensdes 10 cm de comprimento e 1 cm de
largura, na prensa hidraulica, usando 20 ton de pressao na temperatura de 240°C. O
material foi cortado na seccdo vertical, no qual foi utilizada esta face para o
ultramicrétomo. Para a obtengdo dos cortes da amostra de PA6/MMTNa" (95/5 g%), foi
utilizada a camara criogénica acoplada ao ultramicrétomo e esta foi mantida na
temperatura de 0°C. Posteriormente, com o auxilio de lamina de vidro, obteve-se
cortes ultra-finos com espessura de aproximadamente 80 nm, que foram coletados em
telas de cobre de 200 mesh. Ja as amostras de PA6/MMT-(EtOH),M;T{N* com 2 e 5
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g% de argila, de PA6/MMT-(EtOH),MT{N* na proporgdo de 95/5 g%, de PAG6/Xt (95/5
g%) e de PAG6/Xt, (95/5 g%) foram cortadas a temperatura ambiente com lamina de
diamante no angulo de 35°. Os cortes obtidos tiveram espessura de 80 nm e foram
coletados em telas de cobre de 200 mesh. Nao foi possivel obter cortes dos
nanocompdsitos preparados em extrusora, porque as amostras ndo formavam filmes
uniformes e tinham aparéncia esfarelada.

Todas as amostras foram analisadas em um microscépio eletrbnico de

transmissdo com tensdo de aceleragéo de 80 kV.

3.3.3.4 Microscopia de for¢ca atdmica (MFA)

As amostras de PA6 com 7, = 18700 g/mol e dos nanocompdsitos foram

caracterizados por microscopia de forga atdbmica (MFA) no modo de contato
intermitente Tapping Mode™ com o objetivo de verificar a dispersdo das cargas na
matriz polimérica e as topografias das superficies. Foram utilizados os modos
topografico e fase.

As amostras foram preparadas por compressdo em um molde vazado de
dimensdes 10 cm de comprimento e 1 cm de largura, na prensa hidraulica utilizando
20 ton de pressao na temperatura de 240°C. Apds, estas foram trimadas com lamina
de vidro a temperatura ambiente utilizando o ultramicrétomo.

As superficies das amostras foram limpas com acetona com o objetivo de
eliminar contaminantes. Posteriormente, as varreduras foram analisadas com pontas
padrao de Si em um scanner E (varredura horizontal de 1 a 15 um e deslocamento
vertical de até 3 um). A amplitude de oscilagao das sondas foi setada com um sinal de

aproximadamente 3V.
3.3.3.5 Ensaios mecanicos de tragao

As propriedades mecanicas sdo parametros do material que determinam sua
resposta quando submetido a um determinado esfor¢co mecanico. As propriedades
mecanicas analisadas neste trabalho foram a tensdo no ponto de ruptura (c) e o
modulo de elasticidade (E), que é um parametro que mede resisténcia a deformacao
[141].

Para a confeccdo dos corpos de prova das amostras foi utilizada a norma
ASTM D 882-02. Foi usado um molde formado de uma placa de aluminio vazada de

10 cm x 10 cm, esta foi revestida por duas placas de poliéster e por duas placas finas
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de aluminio. Aproximadamente 5,0 g da amostra foram colocados no molde vazado.
Este conjunto foi para a prensa durante 15 minutos, na temperatura de 240°C e na
pressao atmosférica para a completa fusdo do polimero. Posteriormente, o conjunto foi
submetido a uma pressao de 20 ton por 2 min e apds, foi prensado com 8 Ib por 2 min
para expulsao de bolhas. A amostra foi retirada e cortada em corpos de prova de 1cm
de largura e estes foram mantidos sob vacuo. Estes corpos de prova foram utilizados
para os testes mecanicos.

Os testes de tensdo versus deformacdo foram realizados na Maquina de
ensaios com célula de carga de 5000 N, sob velocidade de 50 mm/min e a
temperatura ambiente, conforme a norma ASTM D 882-02. Os resultados foram

obtidos em média de 10 corpos de prova de cada amostra.
3.3.3.6 Microscopia optica de luz polarizada

Esta técnica é utilizada no estudo da cristalizacdo de polimeros e permite
avaliar a forma e a dimensao dos cristais. Quando é acoplado ao microscépio a uma
placa aquecida com temperatura controlada é possivel a determinacao da velocidade

de nucleacéo e de crescimentos dos cristais [142].

As amostras da PA6 com ), = 18700 g/mol e dos seus nanocompdsitos

preparados com 5 %g de MMTNa®, de MMT-(EtOH),M;T;N* e de Xt foram analisadas
utilizando-se filmes obtidos por prensagem a quente. As analises foram realizadas em
um microscopio oOptico utilizando-se uma placa de aquecimento. Os filmes foram
aquecidos até a temperatura de 250°C e foram mantidos nesta temperatura durante 5
minutos. Em seguida, as amostras foram resfriadas rapidamente a uma taxa de
130°C/min até a temperatura de 210°C. O tempo total de cristalizacao isotérmica foi de

5 minutos.



CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes as
argilas, o xisto, o xisto queimado e aos nanocompdsitos das poliamidas 6 com as

montmorilonitas.

4.1 Caracterizacao das montmorilonitas, do xisto e do xisto

queimado

A andlise da composicdo quimica qualitativa das argilas MMTNa",
MMT-(EtOH),M,T;N", do xisto (Xt) e do xisto queimado (Xt,) foram determinadas pelas

informacdes fornecidas pelo fabricante e pela analise de EDS.

4.1.1 Analise da composi¢cao quimica

De acordo com a literatura [49], a montmorilonita € formada na sua maior
proporgéo por alumino-silicatos e tem estrutura quimica, M (A!/, Mg )Si,O,,(OH),,

onde M = cation monovalente, x = grau de substituicao isomoérfica (entre 0,5 e 1,3)
[49,50]. A analise de EDS (Figura 27) mostra que a MMTNa" apresenta os elementos
quimicos Mg, Al, Si, S, K, Ca, Fe, O, Na, que é semelhante aos encontrados na
literatura [49].

A MMT-(EtOH),M;T;N* € uma montmorilonita modificada organicamente. Esta
montmorilonita é semelhante a MMTNa" [49,50] e o modificador organico utilizado é
um sal de aménio quaternario que apresenta estrutura quimica de (EtOH),M;T;{N*

[143], onde M; é um metil, T; um grupo graxo, (EtOH), dois grupos hidroxi etila e N*
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um sal de aménio quaternario. O grupo graxo é uma mistura de cadeias com 65% de
segmentos de 18 carbonos, 30% de segmentos de 16 carbonos e 5% de segmentos
de 14 carbonos. A analise de EDS (Figura 28) mostra que além dos elementos
encontrados na MMTNa*, a montmorilonita modificada organicamente possui também
carbono proveniente do grupo graxo, que esta em grande quantidade no sal de
amonio.

O xisto (Xt) é formado por uma mistura inorganica (composta por silicatos) e
organica [19]. Com o auxilio da andlise da composi¢cdo quimica do xisto por EDS
(Figura 29), é possivel verificar que o0s componentes sado similares aos da
montmorilonita sodica, incluindo também Ti, Ni e Cr. A analise do xisto queimado (Xt,)
(Figura 30) mostra a auséncia de carbono causada pelo processo de queima, o Xt

apresenta um conjunto de picos semelhante ao do Xt (Figura 29).
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Figura 27. Espectro de EDS para a MMTNa"
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Figura 28. Espectro de EDS para a MMT-(EtOH),M;T{N".
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Figura 30. Espectro de EDS para o Xt,.

4.1.2 Analise da estrutura e da morfologia

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para caracterizar o ordenamento
das camadas das argilas nos nanocompdésitos, visto que a montmorilonita apresenta
reflexdo primaria (doo1), que é relacionada com o empilhamento das camadas da argila
[144]. A distancia interplanar, dg1, pode ser calculada pela posi¢do do pico (26)
utilizando a Lei de Bragg, de acordo com a equacgéo (3).

Os difratogramas das argilas em p6 MMT-My(HT),N*, MMT-(EtOH),M;T;N* e
MMTNa" estdo apresentados na Figura 31. O difratograma da argila MMTNa" tem um

pico alargado em 206 = 6,9°, que corresponde a uma distancia interplanar de
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d = 1,32 nm, calculada pela equacdo 5. A argila modificada organicamente
MMT- My(HT),N* tem um pico maximo em 26 = 2,75° com d = 3,54 nm e outro pico
maximo também em 26 = 6,9° (d = 1,31 nm). Este pico em 6,9° sugere que uma
pequena porcentagem do Na® ndo foi substituida pelo sal de amoénio quaternario. A
MMT-(EtOH),M;T4{N" apresenta um pico maximo que corresponde a 20 = 4,75° com
distancia interplanar de 1,89 nm. As analises de difracdo de raios-X indicam que, em
ambos o0s casos, os tratamentos com os sais de amébnio quaternarios nas
montmorilonitas (MMT-M,(HT).N" e MMT-(EtOH),M;T,N") foram eficazes, levando a
intercalacdo das camadas da argila, conforme observado pelo aumento da distancia
interplanar basal.

A argila MMT-M,(HT),N* tem 125 meq/100 g de modificador organico [145] e a
argila MMT-(EtOH),M;T{N* tem 90 meq/100 g de modificador organico [145]. O
excesso de modificador organico na argila MMT-My(HT),N* e os dois grupos graxos
hidrogenados volumosos na estrutura do modificador sdo responsaveis pelo aumento

significativo nas distancias interplanares das suas camadas [82,144].

7 MMT-MHT)N

MMT-(EtOH) M. T,N*

2711

Intensidade(cps)

MMTNa+

20(graus)

Figura 31. Difratogramas de raios-X das argilas MMT-M,(HT),N", MMT-(EtOH),M;T;N" e
MMTNa".

Na Figura 32, é apresentada a sobreposi¢cao dos difratogramas de raios-X das
argilas em po6, do xisto e do xisto queimado. Observa-se que o xisto tem duas
elevagdes, uma apresenta o maximo em 20 = 3,55° com d = 2,54 nm e a outra tem
260 = 8,84° com d = 1,02 nm. A elevacao em 26 = 3,55° pode ser relacionado a porgao
da argila que contém compostos organicos entre as camadas, o que gera o aumento

da distancia interplanar entre elas. O xisto queimado apresenta um ombro alargado e
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um deslocamento para angulo menor comparado com a elevagdo em 206 = 3,55°
observada no xisto. Isto indica que o ordenamento das camadas da argila foi destruido

durante a incineragao da parte organica no xisto queimado.
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Figura 32. Sobreposi¢ao dos difratogramas de raios-X do xisto e do xisto queimado.

As morfologias das argilas em pd MMTNa®, MMT-(EtOH),MT4N", Xt e Xt,
foram caracterizadas através da técnica de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV). Nas Figuras 33 (a-d) sdo mostradas micrografias das argilas MMTNa’,
MMT-(EtOH),M;T;N*, Xt e Xt,. Observa-se que todas as argilas tém morfologia de
folnas com area superficial grande e com espessura pequena, como indicado na
literatura [68].
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(@) (b)

(c) (d)

Figura 33. Micrografias das argilas MMTNa" (a), MMT-(EtOH),M;T;N" (b), Xt (c) e Xtq (d).

4.2 Nanocompdsitos de poliamida 6

Os nanocompdsitos de PA6 foram preparados em cadmara de mistura e em
extrusora. As misturas foram caracterizadas através das técnicas de difracdo de raios-
X (DRX), de microscopia eletronica de transmissdo (MET), de microscopia de forca
atbmica (MFA), de ensaios mecanicos por tragdo e de calorimetria diferencial de
varredura (DSC).

4.2.1 Nanocompositos de poliamida 6 obtidos na camara de mistura

A énfase desta etapa do trabalho foi de avaliar o efeito do tipo e da

concentracao de argila nas propriedades dos nanocompdsitos.
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4211 Efeito do tipo de argila na microestrutura dos nanocompésitos
de poliamida 6

Foram obtidos nanocompésitos de PAG6 (]\/}” = 18700 g/mol) com 5 %g das

argilas MMTNa*, MMT-(EtOH);M; T4N*, MMT-M(HT),N*, Xt e Xt,.

42111 Analise morfolégica

A estrutura em camadas da argila pode ser observada no DRX pela presenca
de um pico de reflexao caracteristico na faixa de 1° < 26 < 10°. A largura do pico indica
a presengca de uma distribuicdo de distancias interplanares entre as folhas. No
processo de formacdo do nanocompésito, a intercalagdo € caracterizada pelo
deslocamento do pico caracteristico da argila para angulos menores. Ja o
nanocompoésito esfoliado nado apresenta reflexdo no DRX, devido a auséncia do
ordenamento das folhas na matriz polimérica. A PA6 nao apresenta pico de reflexao
nessa regiao de baixo angulo.

A dispersao da argila na matriz polimérica foi avaliada por microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) e por microscopia de forga atébmica (MFA). A técnica
de microscopia eletrénica de transmissao analisa a parte interna do polimero, pois o
feixe de elétrons ultrapassa o filme da amostra. Na amostra, a matriz polimérica
representa a regido em claro e as regides escuras correspondem as folhas da argila.
Na MFA foi analisada a imagem topografica e de contraste de fase, que se origina pela
diferengca da rigidez das fases, entre outros pardmetros. Esta técnica analisa a
superficie da amostra e fornece informagbes como a segregagdo das fases
poliméricas, porém n&o é clara para identificar os dominios exatos da argila, como foi
visto nas imagens obtidas para alguns nanocompésitos preparados com xisto e xisto
queimado. Na literatura, esta técnica ndo € muito utilizada para avaliar a morfologia de
nanocompdésitos poliméricos. Em vista disso, buscou-se neste trabalho relacionar as
imagens obtidas por MET com MFA. Entretanto, as informagdes obtidas das imagens
de MFA n&o resultaram muito conclusivas em relagdo as imagens de MET. As
micrografias dos nanocompdsitos preparados com MMTNa" obtidas para MET e MFA
foram extremamente coerentes e através da MFA verificou-se que estas argilas
realmente enrolam e estdo dispersas na matriz no formato esférico. A Figura 34
mostra as imagens topograficas (a,c,e) e de contraste de fase (b,d,f) da PA6 obtida
pela microscopia de forca atdmica. Na MFA, foi realizada uma varredura da superficie

da PAG6 para avaliar a estrutura do polimero. Através da MFA observa-se que a PAG6
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pura apresenta estrutura fibrosa (Figura 34). A Figura 35 mostra os resultados obtidos

para o nanocomposito com 5 g% da MMTNa" para as analises por DRX, MET e MFA.

(e) (f)
Figura 34. Imagem de MFA topografica (a), (c), (e) e fase (b), (d), (f) da PAB. Os tons de cinza
cobrem variagdes de altura entre 0 a 138nm e de fase entre —14 a 27°.

O nanocompdésito ndo apresentou o pico caracteristico da argila MMTNa" na
difracdo de raios-X, o que é um indicativo da estrutura esfoliada. Entretanto, as
imagens de MET e de MFA (Figuras 35 (b), (c) e (d)) indicam que as folhas da argila
estdo dispersas em aglomerados na forma de esferas aparentemente, causados pelo

enrolamento das folhas finas (regides escuras na Figura 35 (b)). Tanto no MET como
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no MFA, foi observado que a disperséo das particulas da argila ndo € homogénea na
matriz polimérica. Na Figura 35 (d), nota-se em detalhe a estrutura lamelar do

polimero e regides esféricas atribuidas a fase da argila.

Intensidade (cps)

_M_ PA6/MMTNa"

PA6

20(graus)

(c) (d)
Figura 35. Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X da argila, da PA6 e do nanocomposito
com 5 %g de MMTNa" (a), micrografias de MET (b) e das imagens de MFA (c) e (d) do
nanocomposito com 5 %g de MMTNa".

A Figura 36 apresenta a sobreposicao dos difratogramas de raios-X da
poliamida 6, do xisto queimado e do nanocompdsito com 5 %g de Xt, bem como as
imagens obtidas por MET e por MFA do nanocomposito com 5 %g de Xt,. O
difratograma (Figura 36 (a)) do nanocompdsito com PA6/Xt, ndo apresenta o pico de
reflexdo da estrutura em camadas. A imagem do MET indica morfologia com
pequenos aglomerados de xisto queimado dispersos na matriz da poliamida 6. Foi
somente analisada a imagem da MET porque, observa-se que através da MFA
(Figura 36 (c)) nao é possivel concluir se a carga foi arrancada durante o processo de

polimento da superficie ou se houve a insercao regular da poliamida entre as camadas
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do xisto queimado, comprovando a dificuldade de interpretagdo das imagens obtidas

por microscopia de forga atbmica.

Intensidade (cps)
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Figura 36. Sobreposi¢cdo dos difratogramas de raios-X do xisto queimado, da PA6 e do
nanocompoésito com 5 %g de Xt, (a), micrografias de MET (b) e das imagens de MFA (c) e (d)
do nanocomposito com 5 %g de Xt,.

A Figura 37 mostra a sobreposi¢cédo dos difratogramas e as imagens obtidas no
MET e no MFA do nanocompésito com 5 %g da MMT-(EtOH),M;T,N*. Observa-se no
DRX que o nanocompésito com MMT-(EtOH),MT{N* apresenta um sinal de difragio
na faixa 26 entre 5° a 2°, o que sugere que as folhas estao dispersas aleatoriamente
na matriz polimérica [8,82]. No entanto, a imagem de MET mostra que o
nanocompdsito tem um sistema misto, com regides esfoliadas (E) e intercaladas (l),

que é melhor visualizado na Figura 37 (b) [82]. Nota-se na imagem de MET (Figura 37
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(b)), também, a existéncia de “estrias” brancas. Supde-se que estas estrias sdo zonas
de argila esfoliada arrancadas durante o polimento da superficie no processo de
obteng¢do do corte na ultramicrotomia. Nas imagens de MFA observam-se regides
alongadas (em tons brancos) e zonas escuras de formato irregular, aparentemente
associadas a fase rigida da argila. As argilas (A) sao sinalizadas na Figura 37 (c) e (d).
Através destes resultados, pode-se supor que as particulas de MMT-(EtOH),M;T{N*
apresentam distribuicdo de tamanhos variados de particulas, apresentando uma
estrutura mista.

O nanocompésito preparado com Xt também apresentou aglomerados de
camadas (Figura 38 (b)). As imagens de microscopia de forga atébmica (Figuras 38 (c)

e (d)) parecem indicar que o xisto encontra-se recoberto por uma camada de polimero.

MMT-(EtOH),M, T,N"

Intensidade (cps)

PAG/MMT-(EtOH),M, T,N"

PA6

20 (graus)

(c) (d)
Figura 37. Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X da MMT-(EtOH),M:T:N*, da PA6 e do
nanocompésito com 5 %g de MMT-(EtOH),MT4N" (a), micrografias de MET (b) e das imagens de MFA
(c) e (d) do nanocompésito com 5 %g de MMT-(EtOH),M1T4N".
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Figura 38. Sobreposi¢ao dos difratogramas de raios-X do xisto, da PA6 e do nanocompdsito
com 5 %g de Xt (a), micrografias de MET (b) e das imagens de MFA (c) e (d) do
nanocompdésito com 5 %g de Xt.

A Figura 39 (a) mostra os difratogramas de raios-X e a imagem obtida no MET
do nanocompdsito com 5 %g da MMT-M,(HT),N* (Figura 39 (b)). No DRX, para o
nanocomposito sdo detectados dois picos, um em 20 = 2,63° (d = 3,42 nm), referente
a argila modificada pelo composto organico e outro em 20 = 5,27° (d = 1,90 nm),
atribuido a intercalagdgo da MMTNa’. A morfologia do nanocompodsito com
MMT-M,(HT),N" foi de estrutura mista aparecendo folhas aglomeradas (A), algumas
intercaladas (1) e esfoliadas (E). Esta argila modificada apresentou a pior disperséo na
matriz da poliamida porque é composta por grupos graxos grandes e apolares que
dificultam a interagdo entre a poliamida e o silicato, e também porque a argila tem
excesso de modificador organico na sua estrutura [82]. O nanocompdsito preparado
com a MMT-(EtOH),M;T;N* (Figura 37 (b)) tem mais regides esfoliadas do que o com
a MMT-M,(HT),N" (Figura 39 (b)) [82]. Supbe-se que esse melhor desempenho da
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MMT-(EtOH),M;T;N" é devido a presenca dos dois grupos hidroxi etila que facilitam a
difusdo da cadeia polimérica entre as galerias da argila, pois tém afinidade quimica

com a poliamida polar.

MMT-M,(HT),N"

Intensidade (cps)

PAG/MMT-M,(HT),N"

20 (graus)

NoaE ]

(a) (b)
Figura 39. Sobreposigdo dos difratogramas de raios-X da MMT-M,(HT),N", da PA6 e do

nanocompésito com 5 %g de MMT-M,(HT),N" (a) e micrografia de MET do nanocompdsito com
5 %g de MMT-My(HT).N (b).

421.1.2 Propriedades mecénicas

Os fatores que influenciam as propriedades mecéanicas das amostras séo as
condi¢cdes de preparagédo e de ensaio, 0 peso molecular, o grau de cristalinidade e a
interacdes de interface polimero - argila. A argila atua como carga reforcante na matriz
da poliamida 6 e a interagao entre a carga e a matriz do compdsito esta centrada nas
caracteristicas da interface entre elas. A principal funcao da interface é permitir uma
transferéncia eficaz de tensdo da matriz para o reforgo. A afinidade quimica entre a
carga e a matriz permite que as tensbes mecanicas sofridas pelo compdsito sejam
transferidas com mais eficiéncia da matriz para a carga, o que consequentemente
promove melhores propriedades mecéanicas ao material [146].

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados das medidas do mdédulo elastico
(E) e de tensdo na ruptura (o). Os nanocompodsitos apresentam propriedades
mecanicas melhores do que a PAG6 processada. Essa melhoria é atribuida a presenca

da argila e da boa adesao entre a matriz polimérica e a carga [82].



60

Tabela 2 - Resultados das propriedades mecanicas dos nanocompoésitos de
poliamida 6

Amostras g (%) o (MPa) E (GPa)
PABprocessada 100 29+2 0,9+0,1
PA6/MMTNa* 95/5 40+ 4 1,3+0,2
PA6/MMT-(EtOH),M;T;N* 95/5 43 +2 1,5+0,2
PAG/MMT-M,(HT),N* 95/5 35+8 1,1+0,3
PAB/Xt 95/5 46 +5 1,7+0,1

PAB/Xt, 95/5 35+8 1,3+0,4

A Figura 40 mostra a comparagédo da tensdo na ruptura para a poliamida 6
processada e para os nanocompoésitos. Os nanocompdsitos com morfologia mais

esfoliada apresentaram os maiores aumentos na tensao na ruptura.

22 PA6

E=3 PAG/MMTNa"
7049 PAG/IMMT-(E£OH),M T4N*
Y PAG/MMT-My(HT),N

60 | B2 PAG/Xt
XXX PAG/th

50 4

40

7

Tensdo na ruptura (MPa)

Figura 40. Tens3o na ruptura para a PA6 e para os nanocompdsitos com 5 %g de MMTNa’, de
MMT-(EtOH),MT4N", de MMT-My(HT),N", de Xt e de Xt,.

A Figura 41 mostra a comparacéo do modulo elastico para a PA6 processada e
para os nanocompdsitos. Os nanocompositos preparados com MMTNa® e Xt,
apresentaram propriedades mecanicas semelhantes (aumento do modulo de ~ 36%),
embora as particulas tenham geometria e tamanho diferentes quando dispersas na
matriz polimérica (mostradas na segao 4.2.1.1.1). Através da analise de EDS na segao
4.1.1 foi verificada que a MMTNa" e a Xt, ttm composi¢do similar e tamanho de
particulas dispersas pequenas, 0 que poderia explicar o comportamento similar. A
dispersdo da MMTNa" na matriz da poliamida ndo ¢ homogénea, por isso o valor de

modulo n&o é grande.
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As amostras PA6/Xt e PA6/MMT-(EtOH),M,T{N* apresentaram os melhores
resultados de médulo com o aumento de 87% e 62% desta propriedade,
respectivamente. O Xt e a MMT-(EtOH),M;T;N* tém componente organico entre as
suas camadas, como foi visto na se¢ao 4.1.1, e apresentam distribuigdo das particulas
com tamanhos maiores do que o Xt, e da MMTNa®. A melhora nas propriedades
mecanicas pode ter sido favorecida pelo aumento da distancia entre as camadas, pela
compatibilidade com o grupo polar da poliamida 6, que resulta em boa interagdo na
interface e pela boa dispersao das particulas na matriz da PAG.

O nanocompésito preparado com MMT-M,(HT),N* apresentou moédulo 23%
maior que a PAG processada, mas inferior aos valores dos demais nanocompadsitos. A
estrutura da MMT-M,(HT),N* apresenta excesso de modificador organico e dois
grupos graxos volumosos apolares que dificultam a interagao da poliamida 6 com o
silicato e, consequentemente, a adesao na interface [75,82,91]. Também, observa-se
que a dispersdo da carga ndo é homogénea e as particulas apresentam dominios

maiores do que as outras argilas na matriz da PA6 (Figura 39 (b)) [75,82,91].

777 PAG
= PA6/MMTNa"
3,0+ PAG/MMT-(EtOH),MT4N*
Y PAG/MMT-M,(HT),N "

2,5 B2 PAGIXt
XXX PAGIth

2,0+

1,51

1,0

Médulo elastico (GPa)

0,5+

0,0-

Figura 41. Médulo elastico para a PA6 e para os nanocompdsitos com 5 %g de MMTNa®, de
MMT-(EtOH),M;T4N", de MMT-My(HT),N", de Xt e de Xt,.

42113 Analise das formas cristalinas da poliamida 6

Nesta etapa do trabalho, foram caracterizadas as formas cristalinas da PAG6
com o auxilio das técnicas de difracdo de raios-X (DRX) e de calorimetria diferencial
de varredura (DSC). A Figura 42 apresenta o espectro de DRX da PA6 processada no
intervalo de angulos 20 entre 10° até 30°, onde ocorrem as principais difracbes dos

seus planos cristalinos.
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Intensidade (cps)

20 (graus)

Figura 42. Difratograma da PA6 processada.

A PAG6 tem duas reflexdes referentes aos planos cristalinos (200) e (002) da
fase o em 20 = 20° e 23,7°, respectivamente. Na literatura [15,39] também foram
encontrados esses planos cristalinos para 0 mesmo polimero. As reflexdes em 10,8° e
21,4° sao atribuidas aos planos cristalinos (020) e (001) da fase y, coerente com as
reflexdes encontradas para a poliamida 6 na literatura [15,39]. Observa-se que a fase
cristalina predominante na poliamida 6 € a a.. A PA6 € um polimero semi-cristalino e o
alargamento dos picos indicam a existéncia de dominios amorfos.

Através do DSC podem-se confirmar estes resultados (Figura 43). A PAG6
apresentou esses dois picos de fusdo (Tm), um em 213°C que é relativo a fusdo dos
cristais da forma y e outro em 219°C que estdo associados a forma cristalina a.
Através do termograma de fusdo, a forma cristalina o aparece como um pico em
220°C e a forma cristalina y em 212°C [40,65,147].

A Figura 44 mostra a comparagdo dos espectros de DRX para a PA6
processada e para os nanocompositos com as argilas MMTNa*, MMT-(EtOH),MT{N",
MMT-M(HT),N*, Xt e Xt,.
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Fluxo de calor(W/g)

Figura 43. Termograma de aquecimento da PAG.

PA6/th

PAG/Xt

PA6/MMT-M_(HT),N

PA6/MMT~(EtOH) M. T,N*

2711

PA6/MMTNa"

Intensidade (cps)

10 ' 15 ' 20 25 ' 30
20 (graus)

Figura 44. Sobreposicédo dos difratogramas da PA6 processada e dos nanocompésitos com 5
% g de MMTNa", MMT-(EtOH),M,T4N", MMT-Mx(HT),N", Xt e Xt

Nota-se que a adigdo de argila na matriz da poliamida promoveu o decréscimo
das intensidades em o (100) e o (002), enquanto a intensidade em y (001) aumentou,
observando-se que houve o estreitamento deste pico. Este comportamento foi
encontrado também na literatura, indicando que ha mudanga no arranjo cristalino da
PA6 nos nanocompdsitos, com o favorecimento da formagdo da fase vy, devido a

presenga da argila [8,38,65,144]. As analises de DSC corroboram os resultados de
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DRX, pois nota-se a inversao de fases de o para y nos nanocompdsitos. A Figura 45
mostra a sobreposicdo dos termogramas de aquecimento para a poliamida 6 e de
seus nanocompaésitos e na Tabela 3 sdo apresentados as temperaturas de fusdo (Tm),
de cristalizacdo (Tc) e os graus de cristalinidade para a poliamida e para os

nanocompdésitos.

PAS/Xt_

PA6/Xt

@_
E— PA6/MMT-M_(HT) N*
= 2 2
2 | PAG/MMT-(EtOH) MTN"
o
(] +
S | PA6/MMTNa
o]
§ .
£ PAG
T T T T T T T 1
50 100 150 200 250

T(C)

Figura 45. Sobreposicdo dos termogramas de aquecimento da PA6 processada e dos
nanocompositos com 5 % g de MMTNa", MMT-(EtOH),M;T4N", MMT-Mx(HT),N", Xt e Xt

Os nanocompdsitos PA6/MMTNa", PA6/Xt e PA6/Xt, apresentaram trés picos,
como é mostrado na Figura 45, dois sdo associados a fusdo da forma cristalina y e
outro pico relacionado a fusdo da forma cristalina o. De acordo com a literatura
[33,37], os cristais do arranjo cristalino y fundem em temperaturas menores (215°C) e
os da forma cristalina o fundem em temperaturas maiores (225°C), por esse motivo o
pico de fusao em 207°C foi associado a forma cristalina y.

O tempo total de cristalizacao (i) foi calculado utilizando o pico de cristalizacao
da amostra e a velocidade de resfriamento (¢), em que a amostra foi submetida
durante a corrida de DSC. O efeito nucleante da carga na cristalizacdo da PAG6 foi
avaliado pelos valores de temperatura de cristalizacao (Tc) e do tempo total de
cristalizagdo () [112]. O aumento da Tc e a diminuigdo do t. sao indicios
caracteristicos da nucleacao da cristalizacdo do polimero pela argila.

O tempo total de cristalizacao (t;) é calculado pela equacgao [112]:



65

|T0 _Te
o= (4)

onde: Ty é a temperatura inicial de cristalizagdo, T, é a temperatura final de

cristalizagéo e ¢ é a velocidade de resfriamento.

Os nanocompositos com as argilas MMT-(EtOH),M;T:N* ¢ MMT-My(HT),N*
apresentaram aumento na Tc, como observado na Tabela 3. A MMT-M,(HT),N" obteve
efeito nucleante menor na cristalizagdo da poliamida, pois apresentou aumento no
tempo total de cristalizacdo. Supbe-se que este comportamento é devido ao excesso
de modificador organico e aos grupos graxos volumosos existentes na sua estrutura,
que diminuem os sitios de nucleacao na cristalizagao da poliamida. Para os demais
nanocompositos nao foi observado aumento na Tc, porém o t. foi menor para os
nanocompositos preparados com MMTNa* e Xt, e este comportamento foi atribuido a
menor area superficial destas argila no nanocompdsito. Em relagdo ao grau de
cristalinidade (Xc), pode-se dizer que a presenga de argila nao afetou
significativamente esses valores, tendo em vista que os valores obtidos estdo dentro

do desvio padréo.

Tabela 3 - Comportamento térmico da PA6 e dos nanocompdsitos de poliamida 6

Tm Tc te Xc
Amostras g (%)

(°C) (°C) (min) (%)
PABprocessada 100 213/219 187 0,94 20+5
PAG6/MMTNa" 95/5 207/213/219 187 0,91 22+5
PAG/MMT-(EtOH),MT;N* 95/5 212/219 197 0,95 25+4
PAG/MMT-My(HT),N" 95/5 212/219 191 2,3 24 +4
PAB/Xt 95/5 207/213/219 187 0,74 27+5

PAG/Xt, 95/5 207/213/219 188 1,5 275
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4.21.2 Efeito da concentracao da argila nas propriedades dos
nanocompaositos de poliamida 6

Os melhores resultados em propriedades mecanicas e efeitos nas
propriedades térmicas foram obtidos para os nanocompdésitos preparados com as
argilas MMTNa®, MMT-(EtOH),M;T;N" e Xt. Nesse sentido, é importante avaliar o
efeito da concentracdo dessas argilas nas propriedades morfolégicas, mecanicas e
térmicas dos nanocompdsitos de PAG. Foi utilizado o analisador de imagem para os
dois tipos de microscopia com o objetivo de obter o tamanho médio das argilas na
matriz da PAG.

Para a preparagdo dos nanocompositos com MMT-(EtOH),M;T;N"* e Xt foram
utilizadas as concentragdes com 2, 3, 4, 5, 10 e 15 %g de argila e para os

nanocompdsitos PA6/MMTNa" foram utilizados 2, 5 e 10 %g de argila.

4.21.21 Analise morfolégica

A Figura 46 apresenta a sobreposicdo dos espectros de DRX para a
montmorilonita sédica e para os nanocompdsitos preparados com a MMTNa*. As
Figuras 47 (a) e (b) mostram as imagens de MET para os PA6/MMTNa’ nas
proporgcdes 98/2 e 95/5 %g. Ja as Figuras 47 (c) e (d) apresentam as imagens de
microscopia de forga atdbmica para os nanocompoésitos com 10 %g de montmorilonita

sodica.

_-WMTNE
__w 5 %g

2 %g

Intensidade (cps)

26 (graus)

Figura 46. Sobreposi¢do dos difratogramas de difracdo de raios-X da MMTNa® e dos
nanocompésitos com 2, 5 e 10% g de MMTNa".
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Figura 47. Imagens de MET dos nanocompésitos de PA6 com 2 %g de MMTNa" (a) e com 5 %g de
MMTNa" (b) e as imagens de MFA dos nanocompésitos com 10 %g de MMTNa" (c) e (d).

Pode-se notar por meio do DRX, para todas as concentracdes da MMTNa*
utilizada, que os nanocompdsitos nao apresentaram pico caracteristico da argila
sédica em 20 maximo igual a 6,9° (Figura 46), indicando que os nanocompodsitos
podem ter a estrutura esfoliada. Através das imagens de MET e de MFA é possivel
verificar que a argila nos nanocompdsitos com MMTNa® (Figuras 47 (a) - (d))
apresenta morfologia esfoliada com geometria esférica e com dimensdes
nanomeétricas, como ja foi mostrado na sessao anterior. Aparentemente, as folhas da
argila enrolaram (Figura 47 (d)), visto que cada folha apresenta alta flexibilidade e

espessura de 1 nm [68]. A dispersao espacial das particulas ndo & uniforme.
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A distribuicdo do tamanho das particulas de argila no nanocompdsito
preparado com 5 %g de argila sédica foi analisada a partir das imagens de MET e de
MFA (Figuras 35 (b) e (c)) da seccao 4.2.1.1.1. Para a concentracdo de 2 %g de
argila, a distribuicao foi analisada através das imagens de MET e para 10 %g de argila
foram analisadas através das imagens de MFA desta sec¢do. Quando foi adicionada
2 %g de MMTNa" no nanocompdsito observa-se os didmetros médios horizontal e
vertical foram similares ( = 10 — 12 nm), demostrando a esfericidade das particulas
(Figura 48 (a) e (b)). O tamanho horizontal das particulas no nanocompésito preparado
com 5 %g da argila sddica situa-se na faixa de 50 a 150 nm, com menor concentragao
de particulas com dimensdes de 150 a 200 nm (Figura 48 (c)). Na imagem de MFA
(Figura 47 (c)) observou-se particulas com dimensodes entre 65 £ 18 nm e 37 £ 9 nm
para o eixo maior € menor, respectivamente. Através destes resultados, conclui-se que
o aumento do teor de argila nos nanocompdsitos ndo afetou a morfologia esférica das
particulas da argila sédica. Entretanto, observa-se que o aumento da concentragéo de

MMTNa" na matriz da poliamida resulta em particulas com dimensdes maiores.
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Figura 48. Histograma do tamanho horizontal (a) e vertical (b) das particulas de MMTNa" analisadas a
partir da imagem de MET do nanocompdsito de PA6 preparado com 2 %g de MMTNa" e dos tamanhos
horizontal (c) e vertical (d) das particulas de MMTNa' analisadas a partir da imagem de MET do
nanocompdsito de poliamida 6 preparado com 5 %g de MMTNa".

Através dos difratogramas na Figura 49, observa-se que os nanocompdésitos
preparados com a concentragio de 2 %g MMT-(EtOH),M;T{N" ndo apresentam pico
definido, sugerindo uma morfologia esfoliada, verificada na imagem de MET
(Figura 50 (a)). Para teores maiores de argila nota-se um sinal de difracado a partir de
20 = 6° até 2°, sugerindo que os nanocompdsitos apresentam regides esfoliadas e
intercaladas. Esta estrutura mista é verificada na imagem de MET (Figura 50 (b)) para
0 nanocomposito com 5 %g de MMT-(EtOH),M;T{N*. Com relagéo a distribuicdo das
particulas de argila nos nanocompdsitos, as micrografias de MET analisadas foram
das Figuras 50 (a) e (b) e das imagens de MFA da Figura 37 (c) da secgao 4.2.1.1.1.
O nanocomposito preparado com 2 % g de MMT-(EtOH),M;T,N" apresentou a maior
parte das folhas com comprimento maior do que 500 nm e com tamanhos verticais de
4 a 8 nm. O nanocompodsito preparado com 5 %g apresentou a maior quantidade de

particulas com 500 nm de tamanho horizontal e com tamanhos verticais nas faixas de
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100 - 250 nm (Figuras 51 (c) e (d)). Ja na imagem de MFA (Figuras 37 (c)), observou-
se que o nanocomposito tem particulas de argila com dimensdes de 120 + 20 nm e
40 + 12 nm dos eixos maior e menor, respectivamente. A concentracdo da
MMT-(EtOH),M;T;N" influenciou na morfologia e na distribuicdo das particulas no
nanocompdsito, mostrando que o aumento do teor desta argila favorece a formacao de

morfologia mista.

- MMT-(EtOH)2M1T1N+

g |

% /\‘*\'\'\‘\/

K T 15 %g

g ] 10 %g

2 5 %g

= 4 %g

3 %g

i 2 %g

T T T T T T T T T L T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10

20 (graus)

Figura 49. Sobreposicdo dos difratogramas de difragdo de raios-X da argila
MMT-(EtOH),M;T;N* e dos nanocompdsitos com 2, 3, 4, 5 10 e 15% g de
MMT-(EtOH),M;T;N".

(a) (b)
Figura 50. Micrografia de MET dos nanocompdsitos de PA6 com (a) 2 %g e (b) 5 %g de
MMT-(EtOH),MT;N".
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Figura 51. Histograma do tamanho horizontal (a) e vertical (b) das particulas de MMT-(EtOH),M;T4N*
analisadas a partir da imagem de MET do nanocompdsito de PA6 preparado com 2 %g de
MMT-(EtOH),;M;T1N* e dos tamanhos horizontal (c) e vertical (d) das particulas de MMT-(EtOH),M;T;{N"
analisadas a partir da imagem de MET do nanocompdsito de PA6 preparado com 5 %g de
MMT-(EtOH),M{T4N".

O xisto apresenta um pico original ndo muito intenso, que é associado ao
ordenamento das camadas do xisto. Os nanocompdsitos com teores de 2 a 5 %g de
xisto nao apresentam o pico caracteristico do xisto em 2 6 = 3,55° (Figura 52) e as
imagens de MET (Figuras 53 (a) e (b)) mostram que os nanocompadsitos tém particulas
de Xt em formato de folhas com dimensbes nanométricas dispersas na matriz.
Entretanto, o nanocompdésito preparado com 5 %g de Xt obteve melhor dispersédo da
carga com particulas com tamanhos horizontal e vertical menores do que para 2 %g
de carga. Estes resultados podem ser verificados através das Figuras 54 (a) e (b),
onde o PAG/Xt (98/2 %g) apresentou maior propor¢do de particulas com tamanho
horizontal na faixa de 400 a 450 nm e outras particulas na faixa de 200 a 300 nm, e
tamanhos verticais que variaram de 100 a 200 nm, onde as particulas foram medidas
através da Figura 53 (a) ampliada. As folhas no nanocompésito preparado com 5 % g
apresentaram dimensdes com eixo maior na faixa de 50 a 150 nm e com eixo menor

na faixa de 1 a 100 nm (Figuras 54 (c) e (d)). Estes resultados foram obtidos da
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imagem de MET (Figura 38 (b) na secgéo 4.2.1.1.1). Conforme a imagem de MFA
deste nanocompésito (Figura 38 (c) na secgdao 4.2.1.1.1), observou-se que as
particulas do xisto tem dimensbdes semelhantes as encontradas na imagem de MET
(Figura 38 (b)).

Os nanocompdsitos com teores maiores de Xt (10% e 15% g) apresentam
um alargamento no pico caracteristico do xisto no intervalo de 20 de 4° a 2° e, nota-se
também, o aumento da intensidade do pico em 26 = 8,84°, que é associado a estrutura
do xisto. Supde-se que estes nanocompésitos tém particulas intercaladas e
microparticulas. A morfologia do nanocompdsito preparado com 10 %g de xisto ndo
pode ser verificada pela imagem de MFA (Figura 53 (c)), porque as informacgodes
obtidas da imagem n&o séo conclusivas.

Através destas analises, supbe-se que o aumento do teor de xisto até 15 %g
promove particulas com menores dimensdes e aparentemente, tanto pelas imagens

de MET como de MFA, ha uma melhora na dispersao do xisto na matriz da PAG.

\‘\\\M Xt

15 %g
10 %g
1 5 %g
MWWW\W4O/OQ

-W3%g
WZ‘%Q

T T T T T T T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10

Intensidade (cps)

26 (graus)

Figura 52. Sobreposi¢cao dos difratogramas de raios-X dos nanocompdésitos com 2, 3,4, 5,10 e
15 %g de Xt.
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(c) (d)
Figura 53. Imagens de MET dos nanocompdsitos da PAG6 com 2 % g de Xt (a), 5 % g de Xt (b)
e imagens de MFA dos nanocompdsitos com 10%g de Xt (c) e (d).
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Figura 54. Histograma do tamanho horizontal (a) e vertical (b) das particulas de Xt analisadas a partir da

imagem de MET do nanocompésito de PA6 preparado com 2 %g de Xt e dos tamanhos horizontal (c) e
vertical (d) das particulas de Xt analisadas a partir da imagem de MET do nanocompdsito de PA6

preparado com 5 %g de Xt.
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4.2.1.2.2 Propriedades mecanicas

O efeito da concentracdo da argila nas propriedades mecéanicas dos

nanocompositos de PA6 é mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados das propriedades mecéanicas dos nanocompdésitos

Amostras g (%) o, (MPa) E (GPa)
PABprocessada 100 29+2 0,9+0,1
PAG/MMTNa" 98/2 46 + 2 1,1+04
PAG/MMTNa" 95/5 40+ 4 1,3+0,2
PA6/MMTNa" 90/10 34+6 1,4+0,1
PA6/MMT-(EtOH)2M T1N+ 98/2 32+7 0,5+0,1
PAB/MMT-(EtOH),MT4N 97/3 35+5 0,8+0,1
PAG/MMT-(EtOH),MT;N" 96/4 37+6 1,2+0,1
PAG/MMT-(EtOH),MT;N" 95/5 43 +2 1,5+0,2
PAB/MMT-(EtOH),M; T1 90/10 32+9 1,0+ 0,1
PAB/MMT-(EtOH),M, TN 85/15 30+4 1,0+0,2
PAB/Xt 98/2 29+4 0,5+0,1

PAB/Xt 97/3 44 + 4 1,1+0,2

PAB/Xt 96/4 46 + 4 1,1+0,1

PAB/Xt 95/5 46 +5 1,7+ 0,1

PAB/Xt 90/10 27+5 0,6 +0,1

PAB/Xt 85/15 25+6 0,6 +0,1

Os nanocompdsitos obtiveram resultados de tensdo na ruptura melhores do
que a poliamida 6 processada, exceto para os nanocompdsitos com 2, 10 e 15 %g de
xisto. Conforme a Figura 55 (b), observa-se que o aumento da concentracdo da
MMTNa" nos nanocompositos provocou o aumento no valor de modulo, este
comportamento é atribuido & morfologia esfoliada da carga, melhor visualizado nas
Figuras 47 (a) - (d). A adigdo de 2 %g de MMTNa" aumentou o valor da tenso na
ruptura, porém o aumento da quantidade de argila resultou num decréscimo do valor,
contudo superiores ainda ao da PA6 (Figura 55 (a)). Este comportamento pode ser
atribuido a falta de homogeneidade da distribuicdo das particulas que formam
aglomerados esféricos. Observa-se que a incorporagdo de 2 %g da MMTNa" na matriz
da PAG6 fornece os melhores resultados de modulo elastico e de tensao na ruptura

para o nanocompdésito.
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Figura 55. O efeito da incorporagdo em massa da argila MMTNa" na tens&o na ruptura (a) e no
mddulo elastico (b) dos nanocompdsitos preparados com MMTNa".

De acordo com as Figuras 56 e 57, as propriedades mecanicas da PAG6
melhoraram até a incorporagdo de 5 %g de MMT-(EtOH),M;T;N" e de Xt. Este
comportamento indica uma boa adesdo entre a matriz e a argila, causado pela
compatibilidade quimica entre o componente orgéanico das argilas com o grupo polar
da PAG6, resultando em boa interagcdo na interface. O valor de médulo também
aumentou até o teor de 5 %g destas cargas. Acredita-se que a melhor dispersdo da
carga para o nanocomposito PA6/MMT-(EtOH),MT{N* (95/5 %g) em comparagdo com
o de xisto seja o motivo da manutengédo dos valores de modulo em torno de 1,0 GPa
para nanocompdsitos com concentragdes maiores do que 5 %g. Concentragdes mais
elevadas da argila levam a formacédo de mais aglomerados que provoca a perda nas

propriedades mecanicas.
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Figura 56. O efeito da incorporagdo em massa da argila MMT-(EtOH),M;T;N" na tensdo na
ruptura (a) e no médulo elastico (b) dos nanocompésitos preparados com MMT-(EtOH),M,T;N".
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Figura 57. O efeito da incorporagdo em massa da argila Xt na tensao na ruptura (a) e no
modulo elastico (b) dos nanocompdésitos preparados com Xt.

421.2.3 Anadlise da concentragao de argila nas formas cristalinas da
poliamida 6

A adicao da argila na PA6 modifica a sua estrutura cristalina como foi mostrado
anteriormente. Nesse sentido, foi avaliado o efeito da concentragcao da argila nessas
modificagbes e foram utilizadas as técnicas de difracao de raios-X e de DSC para
estudar essas mudangas estruturais.

A Figura 58, mostra a sobreposi¢cao dos espectros de DRX da PAG processada
e dos nanocompositos preparados com MMTNa®. Para todas as concentragbes de
argila foi observado o decréscimo das intensidades dos picos relacionados as formas
cristalinas o (26 = 20° e 23,7°) e da fragdo amorfa, enquanto houve o aumento do pico
em 20 = 21,4°, associado ao plano cristalino (001) da fase y. O mesmo efeito foi
observado para o0s nanocompositos preparados com a argila modificado
organicamente e com o Xt, o que pode ser melhor visualizado nas Figuras 59 e 60. A
inversao das formas o para y na cristalizagao da poliamida também foi observada na
analise térmica na fusdo para todos os nanocompdsitos preparados com MMTNa®,
MMT-(EtOH),M;T{N" e Xt (Figuras 61, 62 e 63), sendo menor no nanocompoésito com
2 %g de Xt (Figura 61). Além do pico em 20 = 21,4°, nos difratogramas dos
nanocompdsitos PAG/Xt (98/2 %g) e PA6/MMT-(EtOH),MT{N* (85/15 %g) houve o
aumento também na intensidade do pico em 20 = 10,7°, que é relacionado com a
forma y no plano cristalino (020). Na Figura 60 observa-se que os nanocompdsitos
com teores de 5 a 15 %g de Xt apresentaram um pico de reflexdo em 26 = 27°, que é

associado a estrutura do xisto.
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A presenca da MMT atua como nucleante durante o processo de cristalizagcao
da PA6 e promove a formacao da fase y na sua cristalizagdo e a argila influencia o

processo de cristalizacdo em todas as concentragcdes da carga testadas [8,38,65,144].

Intensidade (cps)

20 (graus)

Figura 58. Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X da PA6 processada e dos
nanocompositos com 2, 5 e 10% g de MMTNa".

Intensidade (cps)

20 (graus)

Figura 59. Sobreposicéo dos difratogramas da PA6 processada e dos nanocompdsitos com 2,
3,4,5,10 e 15% g de MMT-(EtOH),M;T{N".
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Figura 60. Sobreposicao dos difratogramas da PA6 processada e dos nanocompdésitos com 2,
3,4,5,10 e 15% g de Xt.

115 %g

410 %g

15 %g ﬁ,\f—

1 PA6 i/k

Y a

100 ' 150 ' 200 ' 250
T(°C)

Fluxo de calor(W/g)

Figura 61. Sobreposicdo dos termogramas de aquecimento da PA6 e dos nanocompdsitos
com?2,3,4,5 10 e 15 % g de Xt.
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Figura 62. Sobreposi¢cdo dos termogramas de aquecimento da PA6 e dos nanocompdsitos
com2,5e 10 % g de MMTNa".
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Figura 63. Sobreposigdo dos termogramas de aquecimento da PA6 e dos nanocompdsitos
com2,3,4,5, 10 e 15 % g de MMT-(EtOH),M;T;N".

Os nanocompésitos PA6/MMTNa* (95/5 %g) e PA6/Xt com teores de 3 a
15 %g de argila apresentam um pico de fusdo a mais entre 207 a 213°C. Este pico &
atribuido a fusédo dos cristais y, pois a analise de difracao de raios-X mostra que a
forma y é predominante, como visualizado nas Figuras 61 e 62. Além disso, sabe-se

que os cristais da forma y fundem a temperatura mais baixas do que os cristais da fase

o [38].
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Tabela 5 - Comportamento térmico dos nanocompdsitos de PA6 com diferentes

concentracdes de argila

Amostras g (%) Tm (°C) Tc(°C)  Xc (%) t *(min)
PAGyrocessada 100 213(y)/1219(a) 187 20+5 0,94
PAG/MMTNa* 98/2 214(y)/220(ct) 191 2745 0,71
PA6/MMTNa" 95/5  207(y)l213(y)/219(c) 188 22+5 0,91
PA6/MMTNa* 90/10 213(1)/220(ct) 186 18+5 0,82
PAG/MMT-(EtOH),M;T;N*  98/2 217(1)/224(ct) 199 20+4 0,71
PAG/MMT-(EtOH),M,T;N*  97/3 213(y)/220(c1) 195 22+4 114
PAG/MMT-(EtOH),M,T.N*  96/4 213(y)/220(a) 196 26+4 1,06
PAG/MMT-(EtOH),MTN*  95/5 212(y)/219(a) 197 25+4 0,95
PAB/MMT-(EtOH),M;T;:N*  90/10 217(y)/224(c)) 199 21+4 0,72
PAG/MMT-(EtOH),MT:N*  85/15 220(y) 197 12+ 4 0,60
PAG/Xt 98/2 218(y)/226(c.) 192 24+5 0,73
PAB/Xt 97/3  208(y)214(y)/221(c) 187 25+5 0,60
PAB/Xt 96/4  207(y)214(y)221(c) 187 26+5 0,52
PAB/Xt 95/5 207(y)213(y)/219(c) 187 27+5 0,74
PAB/Xt 90110  212(y)219(y)/226(c) 192 24+5 0,62
PAB/Xt 85/15 213(y)/219(y)/225(c) 192 21+5 0,60

*t. € o tempo total de cristalizagao

O efeito nucleante das argilas foi avaliado pelos resultados do tempo total de
cristalizacao (t.) e da temperatura de cristalizacao das amostras. Para o calculo do t;
foi utilizada a equacédo 6, que foi descrita na seccao 4.2.1.1.3. Observa-se que a
adicdo de 2 %g da MMTNa" reduziu o t. e houve um aumento na Tc, caracterizando a
nucleacdo. Contudo, o aumento do teor da montmorilonita sédica ndo provocou esse
aumento da Tc e nem o da diminuicdo do t.. Para todas as concentragcdes da
MMT-(EtOH),M;T4N* houve um aumento na Tc e o decréscimo em t, ocorre com 2 %g
e com 10 e 15 %g de argila. Para todos os nanocompdsitos preparados com xisto
houve o decréscimo do tempo de cristalizagao da PA6, porém nao houve um aumento
significativo da Tc. Os resultados mostram que entre todas as argilas, a
MMT-(EtOH),M;T{N* obteve o melhor desempenho como agente de nucleagdo na
cristalizagdo da poliamida.

O grau de cristalinidade (Xc) nos nanocompdsitos nao foi afetado pela
presenga da argila. Entretanto, para o nanocompésito preparado com 15 % g de
MMT-(EtOH),M;T;N" foi observado que o Xc da PA6 diminuiu. Este comportamento
pode ser atribuido a alta concentragao de argila, dificultando o crescimento dos cristais

da poliamida.
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4.21.3 Avaliagao das formas cristalinas da PA6

Nesta fase do trabalho, foi realizado um tratamento térmico na PA6 e nos seus
nanocompdsitos preparados com 5 %g de MMTNa*, de MMT-(EtOH),M;T;N" e de Xt.
O procedimento adotado foi o seguinte: as amostras foram submetidas a varias
isotermas em temperaturas pré-determinadas e, posteriormente, estas foram
analisadas no DSC na velocidade de aquecimento de 10°C/min com o objetivo de
avaliar as formas cristalinas predominantes na amostra. A morfologia de cristalizagao
da poliamida e dos nanocompdsitos foi avaliada através de microscopia 6ptica.

A Figura 64 mostra a sobreposi¢cdo dos termogramas de aquecimento da PAG.

- Fluxo deI calor (W/g)

T T T T T T T T T T T T T 1
100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura (°C)

Figura 64. Sobreposicdo dos termogramas de aquecimento da PAG6 tratada nas isotermas a
135, 150, 170, 180 e 210°C.

De acordo com a literatura [40], a temperatura afeta a estrutura cristalina da
poliamida 6. Para altas temperaturas (210°C), a poliamida cristaliza
predominantemente em o, enquanto a formagao do arranjo cristalino y é favorecido em
temperaturas mais baixas (130°C). Também foi observado similar comportamento para
a PABG utilizada neste trabalho, pois quando a PAG6 foi submetida ao tratamento térmico
na Tc = 210°C houve preferencialmente a formagao do arranjo cristalino a. Quando a
amostra foi submetida as temperaturas entre 150°C e 180°C houve a formacgao das

duas formas cristalinas simultaneamente, o e y. Entretanto, observa-se que na



83

isoterma de 135°C houve o alargamento do pico de fusdo, provavelmente devido a
sobreposicédo do pico de fusdo dos cristais da forma y e do arranjo cristalino a.
Diferentemente da literatura [40], o aparecimento da forma cristalina y aparentemente
foi preferencial em termperaturas intermediarias. Os termogramas dos
nanocompositos estdo mostrados nas Figuras 65 — 67. Nota-se na Figura 65, que o
nanocompdsito com 5 %g de MMTNa" apresentou um comportamento similar ao da
PAG6.

Fluxo de calor (W/g)

T T T T T T T T T T T T T 1
100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura (°C)

Figura 65. Sobreposicéo dos termogramas de aquecimento do nanocompdsito preparado com
5 %g da argila MMTNa" para as isotermas nas temperaturas 135, 150, 170, 180 e 210°C.

Verifica-se que na isoterma de 210°C, o nanocompdésito preparado com 5 %g
de MMT-(EtOH),M;T;N* apresenta preferencialmente um pico de fusdo em 214°C
(Figura 66), que é associado a forma cristalina y. Para as temperaturas entre 135 a
180°C ha a formacgédo das duas formas cristalinas com maior formacido da o nas
temperaturas mais altas e, na temperatura mais baixa (135°C), ocorre a
predominancia da fase cristalina y.

O tratamento térmico realizado a 210°C com o nanocompadsito preparado com
5 %g de Xt induziu a formagcédo somente da forma cristalina o (Figura 67), que foi
verificada pela presenca de um pico de fusdo em 220°C na corrida de DSC. Quando o
PAG/Xt foi submetido as isotermas de 135, 170, 180°C apresentaram os dois arranjos
cristalinos concomitantemente. Na temperatura de cristalizagdo a 150°C ocorre a

predominancia da forma y e a 135°C a forma a aparenta ser a predominante.
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Figura 66. Sobreposicdo dos termogramas de aquecimento do nanocompdsito preparado com
5 %g da argila MMT-(EtOH),M,T;N" para as isotermas nas temperaturas 135, 150, 170, 180 e

210°C.

Fluxo de Calor (W/g)
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Figura 67. Sobreposigdo dos termogramas de aquecimento do nanocompdésito com 5 %g de Xt
para as isotermas nas temperaturas 135, 150, 170, 180 e 210°C.

Diante dos resultados obtidos na analise térmica da PA6 e dos seus
nanocompdsitos preparados com 5 %g de MMTNa®, de MMT-(EtOH),M;T;N" e de Xt,
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aparentemente a formacgao y é favorecida em uma faixa intermediaria de temperatura
de cristalizagdo com temperaturas mais baixas e em temperaturas muito altas ha a
predominancia da forma cristalina o. Observou-se que ha a coexisténcia das duas
formas cristalinas no intervalo de temperatura de 150 a 180°C. O comportamento visto
neste trabalho difere dos resultados descritos na literatura em que a PAB, quando é
submetida a temperaturas de cristalizacdo baixas, gera a formacao da forma cristalina
y mas esta coerente para temperaturas de cristalizagdo altas onde ha a inducéo do
arranjo cristalino o [38,40].

As Figuras 68 (a)-(d) apresentam as imagens de microscopia Optica para a PAG
€ para os seus nanocompgsitos. A formagdo de um numero grande de cristais com
tamanhos menores nos nanocompdésitos de PA6 preparados com MMT modificada
organicamente ja foi reportada na literatura [11,46,128]. A formacao destes cristais
diminui o volume livre no nanocompésito, dificultando a permeabilidade de gases e de
liquidos. Nota-se que os nanocompositos preparados com 5 %g de MMTNa"* e de
MMT-(EtOH),M;T;N* obtiveram a formag&o de cristais com tamanhos maiores do que
0s observados na cristalizagao da PAG. Este comportamento pode ter ocorrido, porque
as particulas da MMTNa" com geometria esférica estdo dispersas em aglomerados,
favorecendo a formacao de cristais maiores. Como foi visto na secg¢do 4.2.1.1.2 na
Figura 50, o nanocompdsito preparado com MMT-(EtOH),M;T{N* tem um sistema
misto, supde-se que as regides esfoliadas, devido ao maior espago entre as folhas,
promovem o crescimento dos cristais maiores.

Com relagdo a morfologia do PA6/Xt (95/5 %g), foi observado a formagao de
cristais maiores do que os da poliamida e dos outros nanocompoésitos. Este
comportamento pode estar relacionado com a dispersdo das particulas de xisto. As
particulas de Xt estdo dispersas em aglomerados na matriz polimérica (Figura 53 (b)
na seccao 4.2.1.2.1), ha menos sitios de nucleagcdo para a cristalizagdo, formando
cristais maiores no polimero. Entretanto, o decréscimo do volume livre nestes
nanocompdsitos foi confirmado pelo espectros de DRX (Figuras 58, 59 e 60 na secc¢ao
4.2.1.2.3), porque foi observado o estreitamento do pico de reflexdo da forma cristalina

y da PAB, decorrente da diminuigdo do halo amorfo.
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(c) | (d)
Figura 68. Imagens obtidas por microscopia éptica com aumento de 200x para a PA6 (a), para
0 nanocompodsito com 5 %g de MMTNa® (b), para o nanocompédsito com 5 %g de
MMT-(EtOH),M;T;N" (c) e para o nanocompésito com 5 %g de Xt (d).

4.21.4 Cinética de cristalizacao da PA6 e dos nanocompdsitos

A PA6 e os nanocompositos PAG6/MMT-(EtOH),M;T:N*, PA6/MMTNa"* e
PAG6/Xt, nas proporgdes de 98/2%g e de 95/5 %g, foram submetidas ao tratamento
térmico em diferentes velocidades de resfriamento, utilizando a técnica de calorimetria
diferencial de varredura (DSC). A cristalizagdo da PA6 pura e na presenca de argila foi
investigada sob condigbes n&o isotérmicas. A cinética de cristalizagdo ndo-isotérmica
das amostras foi avaliada pelos modelos cinéticos, como Avrami, Ozawa e
combinacdo de Avrami-Ozawa.

A Figura 69 apresenta a sobreposicdo dos termogramas de resfriamento da
PAG e dos nanocompdsitos variando a velocidade de resfriamento de 1 a 10°C/min.
Através das curvas sdo determinadas a temperatura do pico que corresponde ao
maximo de cristalizacdo (T.), a temperatura onde inicia a cristalizagdo do polimero
(T,), a temperatura final de cristalizacao (T;) e o tempo total para ocorrer a cristalizagao
(t;). Estes resultados sao mostrados nas Tabelas 6 e 7. Observa-se que o processo de

cristalizacdo das amostras depende da velocidade de resfriamento e da composicao.
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Estes resultados estdo de acordo com os encontrados para compoésitos de PET e de
PP preparados com particulas de carbonato de calcio com dimensées nanométricas
[148,149]. Nota-se na Figura 69 e nas Tabelas 6 e 7 que a T, a T, e a T; da PA6 e
dos nanocompdsitos, decrescem com o aumento da velocidade de resfriamento (¢).
Este comportamento ocorre porque, as velocidades de resfriamento menores, ha mais
tempo para superar a barreira de nucleagao, assim a cristalizagdo do polimero inicia-
se em temperaturas mais altas, enquanto que a taxa de resfriamento maior, a
nucleagdo comecga a temperaturas menores. A presenca da MMT-(EtOH),M;T;N" na
poliamida promove o aumento da T, em todas as taxas de resfriamento. O aumento da
concentracao desta argila na matriz da poliamida (maior quantidade de nucleos ativos)
faz com que a sua cristalizacdo inicie antes, também foi observado este
comportamento térmico nos compdésitos de PET com nanoparticulas de carbonato de
célcio e dos nanocompésitos de PE com MMT [133,149]. Para os demais
nanocompositos nao foi observado aumento na T,. O efeito da concentragao no inicio
da cristalizagdo da poliamida ¢ maior no caso da MMT-(EtOH),M;T{N" do que nas
outras argilas. Na ¢ de 10°C/min, observa-se que a T, da poliamida é de 192°C e no
PA6/MMT-(EtOH),M;T{N* (95/5 %g) é de 204°C, indicando que as particulas da argila
sao eficazes agentes de nucleagéao.

O tempo de cristalizacao total (t.) é influenciado pela adicdo da argila na matriz
da PAG6 e pela taxa de resfriamento (¢). O tempo de cristalizacao total da PA6 e dos
nanocompositos decrescem com o aumento da velocidade de resfriamento (¢)
(Tabelas 6 e 7), porém os valores dos tempos de cristalizagdo total para os
nanocompdésitos sdo maiores do que na PAG. Esses resultados também foram obtidos
para nanocompoésitos de PA6 com 1,5 %g de grafite esfoliado e para nanocompdésitos
de poliamida 1212 com MMT [115,150]. Os valores de t. sdo maiores para os
nanocompadsitos, pois as argilas atuam como agentes nucleantes na cristalizagdo da
PAG, acelerando o inicio do seu processo, porém no estagio final do crescimento dos
cristais ha a colisdo destes, dificultando o final do processo de cristalizagao
[115,132,149]. O aumento do teor da MMT-(EtOH),M;T,N" resultou em valores de
tempos de cristalizacdo maiores, indicando que o excesso de camadas de argila

dificultou o crescimento dos cristais.
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Figura 69. Sobreposigéo dos termogramas de resfriamento nas velocidades de resfriamento ¢ de 1, 2, 4,
6, 8 e 10 °C/min) para a PA6 processada (a), e dos nanocompdsitos PA6/MMT-(EtOH),MT1N" (98/2 %g)
(b), PA6/MMT-(EtOH),MT4N* (95/5 %g) (c), PAB/MMTNa" (98/2 %g) (d), PA6/MMTNa" (95/5 %g) (e),

PABIXt (98/2 %g) (f) e PAB/Xt (95/5 %g) (g).
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Tabela 6 — Dados cinéticos da PA6 e dos nanocompdsitos preparados com as

montmorilonitas durante o processo de cristalizacdo nao-isotérmico

¢ (°C/min)
Parametros 1 2 4 6 8 10
PA6
T, (°C)* 202 199 197 195 194 192
T. (°C)* 195 191 192 189 187 186
T: (°C)* 193 188 186 183 181 178
AT (°C) 9 11 11 12 13 14
tc (min) 9,0 55 2,7 2,0 1,6 1,4
t12 (min) 3,6 2,3 1,4 1,3 0,9 0,9
G (min™) 0,28 0,43 0,71 0,77 1,11 1,11
PA6/MMT-(EtOH),M:T,N" (98/2 %g)
T, (°C)* 206 205 203 201 200 199
T. (°C)* 202 200 196 194 193 192
T¢(°C)* 199 195 189 185 186 184
AT (°C) 7 10 14 16 14 15
t. (min) 7,0 5 3,5 2,7 1,7 1,5
t12 (min) 7,0 2,8 2,6 1,2 1,1 1,1
G (min™) 0,14 0,36 0,38 0,83 0,91 0,91
PA6/MMT-(EtOH),M:T,N" (95/5 %g)
T, (°C)* 208 208 206 205 204 204
T. (°C)* 203 201 199 197 195 194
T: (°C)* 198 195 192 185 182 182
AT (°C) 10 13 14 20 22 22
tc (min) 10 6,5 35 3,3 2,7 2,2
t1/2 (min) 11,0 5,8 2,9 1,3 2,0 2,0
G (min™) 0,09 0,17 0,34 0,77 0,5 0,5
PA6/MMTNa" (98/2 %g)
T, (°C)* 203 201 198 197 195 193
T. (°C)* 199 196 192 191 189 188
T: (°C)* 196 191 187 184 182 177
AT (°C) 7 10 11 13 13 16
tc (min) 7,0 5,0 2,7 2,2 1,6 1,6
t1/2 (min) 59 2,0 1,3 1,0 0,5 0,7
G (min™) 0,17 0,50 0,77 1,00 2,00 1,43
PA6/MMTNa" (95/5 %g)
T, (°C)* 203 200 198 196 194 193
T. (°C)* 199 195 193 190 188 187
T: (°C)* 195 191 187 184 180 178
AT (°C) 8 9 11 12 14 15
t. (min) 8,0 4,5 2,7 2,0 1,7 1,5
t12 (min) 4,1 2,1 1,1 0,7 0,7 0,6
G (min™) 0,24 0,48 0,91 1,43 1,43 1,67

*Desvio padrao de + 2°C
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Tabela 7 — Dados cinéticos dos nanocompdsitos preparados com xisto durante o
processo de cristalizagdo nao-isotérmico

¢ (°C/min)
Parametros 1 2 4 6 8 10
PAG6/Xt (98/2 %g)
To (°C)* 203 200 198 195 193 191
T (°C)* 199 196 193 189 187 186
T¢(°C)* 196 192 188 184 181 179
AT (°C) 7 8 10 11 12 12
tc (min) 7,0 4,0 2,5 1,8 1,5 1,2
t1/2 (min) 3,7 21 1,2 0,8 0,7 0,9
G (min'1) 0,27 0,48 0,83 1,25 1,43 1,11
PAG6/Xt (95/5 %g)
T, (°C)* 203 200 197 196 194 193
T. (°C)* 199 195 192 190 188 187
T: (°C)* 195 192 187 184 182 180
AT (°C) 8 8 10 12 12 13
tc (min) 8,0 4,0 2,5 2,0 1,5 1,3
t1/2 (min) 3,5 2,0 0,8 0,8 0,7 0,6
G (min'1) 0,28 0,50 1,25 1,25 1,43 1,67

*Desvio padrao de + 2°C

A cristalinidade relativa (X;) é obtida através da integragdo do pico exotérmico

durante a varredura do processo de cristalizacdo em funcdo da temperatura ou do

tempo. A cristalinidade relativa em funcao da temperatura [115,116], tanto para a PA6

quanto para os nanocompositos de argila em diferentes velocidades de resfriamento, é

mostrada na Figura 70 (a-g).

Observa-se que as amostras submetidas a velocidades de resfriamento

menores cristalizaram em uma menor faixa de temperatura e em um intervalo de

tempo maior, consequentemente o processo de cristalizacdo € controlado pela

nucleacdo. As velocidades de resfriamento ndo alteraram os formatos das curvas

[115,151].
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Figura 70. Sobreposicdo das cristalinidades relativas versus temperatura a diferentes velocidades de
resfriamento ¢ 1, 2, 4, 6, 8 e 10 °C/min) para a PA6 processada (a), e dos nanocompdsitos
PA6/MMT-(EtOH),MT1N" (98/2 %g) (b), PA6/MMT-(EtOH),M:T4N* (95/5 %g) (c), PA6/MMTNa" (98/2 %g)
(d), PAB/MMTNa" (95/5 %g) (e), PAB/Xt (98/2 %g) (f) e PAB/Xt (95/5 %g) (g).
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As Figuras 71 (a-g) mostram a X; versus tempo para a PA6 e para os seus
nanocompositos a diferentes velocidades de resfriamento. Nota-se que a poliamida e
0s nanocompdsitos cristalizam rapidamente no estagio primario de cristalizagao até X;
de 50%, apods, na etapa final de cristalizagcao, o processo de cristalizacdo secundaria
da poliamida torna-se ainda mais lento, causado pelas colisbes entre os cristais
[115,132,149]. Alias, esse efeito €& maior para altas concentragbes de
MMT-(EtOH),M;T;N* nos nanocompasitos.

Através destas curvas, foi obtido o tempo necessario para cristalizacdo de 50%
da amostra, t1, (min), e a taxa de cristalizacdo (G). A taxa de cristalizacao é calculada
pelo inverso de ty, e estes resultados sdo mostrados nas Tabelas 6 e 7. Observa-se
que a poliamida e os nanocompdsitos apresentaram valores de t;, que decrescem
com o aumento da velocidade de resfriamento. Estes resultados sdo semelhantes aos
encontrados no comportamento térmico dos nanocompdésitos de PP com MMT
[133,134]. Este comportamento sera discutido posteriormente, pois sera avaliado o
tipo, o teor de argila e a morfologia dos nanocompdsitos relacionando com os

parametros cinéticos no processo de cristalizacao nao isotérmica.
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Figura 71. Sobreposicdo das cristalinidades relativas versus tempo a diferentes velocidades de
resfriamento ¢ 1, 2, 4, 6, 8 e 10 °C/min) para a PA6 processada (a), e dos nanocompdsitos
PAG/MMT-(EtOH)M1T1N" (98/2 %g) (b), PA6/MMT-(EtOH),M:T1N" (95/5 %g) (c), PA6/MMTNa" (98/2 %g)
(d), PAB/MMTNa" (95/5 %g) (e), PABIXt (98/2 %g) (f) e PAB/Xt (95/5 %) (g).
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Como os nanocompoésitos analisados nesta etapa do trabalho apresentam
muitas diferengas entre si, foram realizados estudos para avaliar o efeito da morfologia
(esfoliada e mista), do tipo e da concentracado de argila dos nanocompdsitos nos

parametros cinéticos e na cristalizacdo nao-isotérmica da PAG.

» Efeito do tipo e da concentragcdo de argila, e da morfologia nos

nanocompoésitos no parametro t;;

Os nanocompositos preparados com 2 %g de MMT-(EtOH),M;T;N" e com 2 e
5 %g de MMTNa" e de Xt apresentaram estrutura esfoliada, como foi mostrado na
secgdo 4.2.1.2.1. Entretanto, o PA6/MMT-(EtOH),M;T;N" tem morfologia mista na
proporgcao de 95/5 %g, pois apresenta folhas dispersas intercaladas e aleatoriamente
na matriz da PAG.

Os valores de ty, para os nanocompositos com 2 %g e 5 %g de MMTNa" e de
Xt foram menores do que os da PAG6 para todas as velocidades de resfriamento
(Tabelas 6 e 7), com excecdo da velocidade de resfriamento de 1°C/min. Este
comportamento indica que a presenga das argilas acelera o seu processo de
cristalizagdo e o aumento da concentragdo destas argilas nos nanocompdsitos
resultou em valores de ti» menores, porque as particulas sdo pequenas e em
concentragdes mais altas produzem mais nucleos para as cadeias da poliamida
cristalizar, acelerando o seu processo.

Os nanocompositos preparados com 2 e 5 %g de MMT-(EtOH),M;T;N*
apresentaram valores de t;, maiores do que poliamida, consequentemente a presenca
desta argila, mesmo no caso de 2 %g com morfologia esfoliada, retardou o seu
processo de cristalizacdo, devido ao excesso de folhas de argila. Entretanto,
observou-se que a incorporagao destas argilas aumentou a T,, indicando que esta
argila atua como agente de nucleacgao eficiente no inicio da cristalizagdo da PAG.

De acordo com a literatura [38], o excesso de folhas de MMT dispersas na
matriz dificultam o crescimento dos cristais. No estagio final da cristalizacdo ha a
colisdo dos cristais, e conseqlentemente, o seu processo €& demorado. O
nanocompdsito preparado com 5 %g de MMT-(EtOH),MT{N* (morfologia intercalada e
esfoliada) obteve valores de t;; maiores do que o PA6/MMT-(EtOH),M;T;N" (98/2 %g)
(estrutura esfoliada). Em virtude da estrutura esfoliada e da menor concentragdo de
argila no nanocompdsito, o crescimento dos cristais ndo foi dificultado como foi
observado para o nanocompésito preparado com 5 %g.

Os nanocompositos preparados com MMTNa® e Xt, nas mesmas

concentragdes de argila, apresentaram valores de ti, menores do que os valores para
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PAG/MMT-(EtOH),M;T;N* (Tabelas 6 e 7). Este comportamento pode ter ocorrido, pois
as particulas do xisto e da montmorilonita sédica sdo menores do que as anteriores e

portanto, ocupam menor espaco, permitindo o crescimento dos cristais da poliamida.

» Energia de ativagdo na cristalizacdao nao-isotérmica da PA6 e dos

nanocompositos

Kissinger propds que a energia de ativacdo pode ser determinada pela
variagao da temperatura de cristalizagdo com a velocidade de resfriamento, de acordo
com a equagao mostrada abaixo [115,150]:

d[ln¢/TPZ]:_£ 5)
d(1/T,) R
onde T, € a temperatura maxima de cristalizagdo no pico, R € a constante dos gases,
¢ é a velocidade de resfriamento.

Os valores de AE e do coeficiente de correlagéo (r) sdo obtidos a partir da
equacgdo In(¢/T,) versus 1/Tp sdo mostrados nas Figuras 72 (a-g) e apresentados na

Tabela 8.

Tabela 8 — Energia de ativagcéo (AE) e o coeficiente de correlagéo (r) para a cinética
de cristalizagao n&o isotérmica da PA6 e dos hanocompositos

AE

Amostras (9%) (KJ/mol) r
PA6 100 273,4 0,970
PA6/MMT-(EtOH),M;T;N* 98/2 4252 0,995
PAG6/MMT-(EtOH),M;T;N* 95/5 428,2 0,984
PA6/MMTNa" 98/2 361,6 0,993
PA6/MMTNa" 95/5 351,1 0,990
PAB/Xt 98/2 324,7 0,988
PAB/Xt 95/5 316,7 0,997

Os valores de energia de ativagao para a PAG é de AE = 273,4 KJ/mol e todos
0Ss nhanocompositos apresentaram valores maiores do que a poliamida. Para os
nanocompositos preparados com MMT-(EtOH),M;T;N", este comportamento pode ser
explicado pelo efeito de confinamento das folhas das argilas, que diminuem a
mobilidade da cadeia polimérica durante o processo de cristalizagdo, necessitando de
maior energia de ativacao [115,132,150]. Foi observado que o aumento do teor da
MMT-(EtOH),M;T4N* nos nanocompdsitos aumentou o valor do AE, uma vez que o

processo de cristalizacdo da PA6 é influenciado pela concentragcédo e pela morfologia



96

dos nanocompositos. O PAG6/MMT-(EtOH),M,T{N* (98/2 %g) com morfologia esfoliada
apresenta maior espaco livre, favorecendo o crescimento dos cristais. No entanto, o
PAG/MMT-(EtOH),M;T;{N* (95/5 %g) tem maior teor de carga e apresenta estrutura

com regides esfoliadas e intercaladas (menor espaco livre), dificultando o crescimento
dos cristais da poliamida.
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Figura 72. Relagdo de Kissinger para PA6 (a), PAG/MMT-(EtOH),MT{N" (98/2 %g) (b),
PAG/MMT-(EtOH),M; TN (95/5 %g) (c), PA6/MMTNa" (98/2 %g) (d), PA6/MMTNa" (95/5 %g)
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» Avaliacao da cinética de cristalizagcao nao-isotérmica das amostras pelo

modelo cinético de Avrami

Avrami relaciona a cristalinidade relativa (X;) em fung¢ao do tempo pela equagao
[115]:

1= X(1) = exp(-Z, £) (6)

Onde: X (t) é a fragdo que cristaliza a um dado tempo t, Z é a taxa da constante de
Avrami que envolve os parédmetros de nucleacdo e do crescimento do cristal, n € o
expoente de Avrami que depende do tipo de nucleagédo e o processo de crescimento
do cristal, ¢ é o tempo de cristalizagdo. O valor de n variade 1 a4 [115].

A Equacao (7) pode ser rearranjada como:
In[-In(1-X(t)]=In Z; + n .In t (7)

Os valores de n e do In Z; podem ser obtidos a partir do grafico In[-In(1-X(t))]
versus In t, para cada velocidade de resfriamento.

Para o processo de cristalizacdo n&o isotérmico, o valor de Z; ndo tem o
mesmo significado fisico do que em uma cristalizagdo isotérmica, porque ha a
influéncia da velocidade de resfriamento. A velocidade de resfriamento afeta os
parametros de nucleacdo e do crescimento do cristal, pois estes dependem da
temperatura [107].

Para o processo de cristalizagdo ndo isotérmico, Jeziorny adaptou os

parametros cinéticos para este processo e obteve [115]:

InZ,

InZ, = (8)

As curvas In [-In(1- X(t))] versus In t para a PA6 e para os nanocompoésitos
preparados com 2 %g das argilas MMT-(EtOH),M;T;N*, MMTNa" e Xt sdo mostradas

nas Figuras 73 (a-d). Os valores de n, de Z; e de Z; s&o mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Parametros cinéticos do processo de cristalizagao nao-isotérmico da PAG e

dos nanocompoésitos

¢ (°C/min)
Parametros 1 2 4 6 8 10
PA6
n 35 44 43 6,0 49 54
Z 6,9x10° 1,6 x102 0,2 0,1 1,0 1,4
Z. 6,9x10° 0,1 0,6 0,7 1,0 1,0
r 0,9996 0,9988 0,9976 0,9974  0,9975 0,9951
PAG/MMT-(EtOH),:M;T/N" (98/2 %g)
n 472 43 5,0 3,0 5.1 5,2
Z 1,2x10°° 8,1x10° 6,9x107 0,4 0,7 1,0
Z. 1,2x10° 9,0 x102 0,3 0,8 1,0 1,0
r 0,9995 0,9999 0,9999 0,9996  0,9998 0,9998
PA6/MMTNa" (9872 %g)
n 438 39 4,0 4,0 33 58
Z 9,3x10° 9,0 x102 4,1 0,5 48 50
Z 9,3x10° 0,3 1,4 0,9 1,2 1,2
r 0,9974 0,9991 0,9981 0,9980  0,9979 0,9992
PAG/Xt (9812 %g)
n 3.9 39 3.7 37 41 6,4
Z 4,3x10° 3,6x1072 0,4 1,6 2,9 0,9
Z. 4,3x10° 1,8 x1072 0,1 0,3 0,3 0,1
r 0,9998 0,9994 0,9975 0,9973  0,9959 0,9981
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Os valores de n para a PA6 variaram de 3,5 a 6,0 e os valores de n para o
nanocomposito com 2% g de argila modificada organicamente variaram de 3,9 a 5,2.
Houve variagdo nos valores de n para os nanocompositos com MMTNa® e Xt. De
acordo com a literatura [116], a variagdo nos valores de n para os nanocompositos
indica que a adi¢cao da argila influéncia o mecanismo de nucleagéo e o crescimento da
cristalizagdo da PAG e valores de » maiores do que 4 supdéem um mecanismo de
cristalizacdo complexo [115]. Também foi verificado que os valores de n e Z. variam
com a velocidade de resfriamento, isto indica que o tipo de nucleagao e o crescimento
dos cristais dependem da velocidade de resfriamento utilizada no processo de
cristalizacdo nao isotérmico.

Para as mesmas velocidades de resfriamento, os valores de Z. foram menores
do que na PA6 para o nanocompdsito preparado com argila modificada organicamente
e apresentaram valores de ti; e de t; maiores (Tabela 6). Isto reafirma que a argila
dificulta a cristalizacdo da PA6 no estagio final. No entanto, o nanocompdsito
preparado com MMTNa" apresentou valores de Z. maiores do que a poliamida
(Tabela 9) e de ti2 menores (Tabela 6). Estes resultados estdo de acordo com a
morfologia esfoliada nos nanocompdsitos, porque eles apresentam mais sitios de
nucleacdo e as particulas sdo menores, uma vez que as argilas estdo na forma
esférica, o crescimento dos cristais ndo ¢ dificultado no polimero. Para o
nanocompdsito preparado com xisto verificaram-se valores de Z. e de t;, menores do
que a poliamida.

Verifica-se que as curvas apresentam pouca linearidade e os dados obtidos
pelo Modelo de Avrami ndo representaram a cinética de cristalizagcdo nao-isotérmica
da PA6 e dos seus nanocompositos preparados com MMTNa*, MMT-(EtOH),M;T;N" e
Xt. Como este modelo ndo foi satisfatério para os nanocompdsitos com 2% g das
argilas, os nanocompdésitos preparados com 5 %g de MMTNa*, MMT-(EtOH),M;T;N"* e

Xt ndo foram avaliados pelo modelo.

» Avaliacao da cinética de cristalizagcao nao-isotérmica das amostras pelo

modelo cinético de Ozawa

O modelo cinético de Ozawa estende a Teoria de Avrami da cristalizacao
isotérmica para cristalizagao nao isotérmica, assumindo que a amostra foi submetida a
um resfriamento com velocidade constante. O tempo é a variavel na equacao de

Avrami e na equacao de Ozawa a variavel é a velocidade de resfriamento. Logo, o
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grau de cristalinidade relativa X (t) esta em funcao da velocidade de resfriamento ¢
[107]:

1- X(T) = exp _KfnT) (9)

Onde: m é o expoente de Ozawa e K(T) é uma fungado da velocidade de resfriamento.
O expoente de Ozawa depende do tipo de nucleagao e do mecanismo do crescimento

do cristal. A equacao (12) pode ser rearranjada em [107]:

In [-In(1-X(T)] = In K(T) - m. In ¢ (10)

Os graficos de In [-In(1-X(T)] versus In ¢ a uma dada temperatura sao
mostrados nas Figuras 74 (a-e) para a PA6 e para os seus nanocompositos. Através
das curvas obtém-se o m e o K(T).

Observa-se que as curvas da PA6 e dos nanocompdsitos nao apresentam
linearidade. Deste modo, o K(T) ndo pode ser determinado e os valores de m ndo sao
constantes em funcdo da temperatura durante o processo de cristalizacdo néo-
isotérmica [115]. Dessa forma pode-se dizer que o0 modelo de Ozawa nao representa a
cinética de cristalizacao nao isotérmica para a PA6 e para os nanocompdsitos com 2
%g das argilas MMT-(EtOH),M;T;N*, MMTNa" e Xt. Os nanocompdsitos preparados

com 5 %g destas argilas nao foram avaliados por este modelo.



101

—=—188°C —=—195°C
—v—190°C —v—197°C
——192°C —e—200°C

In[-In(1-X(T))]

In[-In(1-X(T)]

F T S S
A S S S S S

& & & & 3 A o -
*
/4

T T T
_ T T T T T y
1 0 1 2 1,0 05 00 05 10 15 20 25

—u—190°C
e B8

Pt R
=N |
AN

In[-In (1X(T)]

In[-In(1-X(T)]

v,

I S S
S W S S R

1.2

T T T T T y ! X ! X
00 05 10 15 20 25 ™
Ino

(c) (d)
Figura 74. Sobreposi¢des das curvas de In[-In(1-C(T))] versus In ¢ para a PA6 processada (a),
PAG/MMT-(EtOH),MT;N" (98/2 %g) (b), PA6/MMTNa" (98/2 %g) (c) e PAB/Xt (98/2 %g) (d).

> Avaliagcao da cinética de cristalizagcdo nao-isotérmica das amostras pelo

modelo cinético da combinag¢ao Avrami-Ozawa

Liu e colaboradores [151] combinaram a equacgao de Avrami e de Ozawa para
estudar a cristalizagcdo nao isotérmica dos nanocompdsitos da PA6. Neste caso, a
cristalizagdo nao isotérmica relaciona o tempo com a temperatura [151]:

T,-T
-1
¢

Combinando as equagdes (11) com a (6) e a (9), a equacgao para um certo grau

(11)

de cristalinidade passa a ser:

InZ, +n.Int =InK(T)-m.In¢

Ing = (ijln{%n} - (ﬁ}lnt
m . m

Ing=InF(T)—-a.lnt (12)
onde,
F(T)z{@}m, a="
Z, m
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Os significados fisicos para o paradmetro F(T) é a velocidade de resfriamento
necessaria para atingir um grau de cristalinidade definido pela unidade de tempo de
cristalizagéo, a = n/m é a razao entre o expoente de Avrami (n) e de Ozawa (m).

Os valores de F(T) e de a sao obtidos das Figuras 75 (a-f) e sdo mostrados na
Tabela 10.

Tabela 10 — Valores de F(T) e a para a cristalizagcdo nao isotérmica da PA6 e dos
PAG/argilas

Amostras (%g) X (%) F (T) a r
20 5,6 1,5 0,9858
PAG6 100 40 71 1,4 0,9887
60 8,8 1,6 0,9942
20 3,8 1,0 0,9478
PA6/MMTNa"* 98/2 40 4,5 1,0 0,9622
60 53 0,9 0,9690
20 14,3 1,1 0,9902
PA6/MMT-(EtOH),M,T,N* 98/2 40 15,7 1,1 0,9928
60 17,6 1,1 0,9927
20 16,7 0,8 0,9939
PA6/MMT-(EtOH),M,T,N* 95/5 40 17,4 0,8 0,9919
60 19,7 0,9 0,9903
20 3,6 1,3 0,9959
PAG6/Xt 98/2 40 49 1,3 0,9970
60 6,1 1,3 0,9979
20 2,9 1,1 0,9865
PAGI/Xt 95/5 40 4.1 1.2 0,9798
60 4.6 1,2 0,9775

Observa-se que as curvas apresentam linearidade e os valores de coeficiente
de correlacao (r) sdo maiores do que 0,97, mostrando que este modelo representa o
processo de cristalizacdo ndo isotérmica da PA6 e dos nanocompdsitos preparados
com MMT-(EtOH),M;T;N" e xisto. Entretanto, este modelo ndo descreve a cinética de
cristalizagcdo ndo isotérmica para o nanocomposito preparado com MMTNa®. Outro
modelo que poderia descrever a cinética de cristalizacdo nao isotérmica dos
nanocompositos preparados com MMTNa" seria o Modelo de Nakamura [107,114]. No
entanto, sdo necessarios os parametros cinéticos obtidos no processo isotérmico das
amostras para a adaptacao ao processo de cristalizagao nao isotérmico [107].

A medida que a cristalinidade relativa (X;) aumenta, os valores de F(T)
aumentaram para todas as amostras, sugerindo que a velocidade de resfriamento
requerida é crescente com o aumento do grau de cristalinidade a uma dada unidade
de tempo de cristalizagao.

O efeito da incorporagdo da MMT na cristalizagcao nao isotérmica de PE e de
PP foi estudado através deste modelo. Para uma mesma X, os valores de F(T) para
0s nanocompoésitos foram menores do que para os polimeros, indicando que a
cristalizacdo do polimero é mais rapida [115,133]. Para os nanocompdsitos

preparados com Xt os valores de F(T) foram menores do que os da PAB, que indica
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que este material cristaliza mais rapido do que a PA6. O aumento do teor desta argila
levou a valores de F(T) menores ainda. Estes resultados corroboram com os valores
de ti» menores encontrados para esses sistemas, indicando que a adicdo destas
particulas com tamanhos menores e em teores mais altos favorecem mais sitios de
nucleacdo para as cadeias da poliamida cristalizar, acelerando o seu processo de
cristalizacao.

O aumento do teor de MMT-(EtOH),M;T;{N" resultou em valores de velocidade
de resfriamento (F(T)) maiores do que PAG. Estes resultados confirmam os valores de
t12 maiores e os valores de Z. (Modelo de Avrami) menores encontrados para estes
nanocompdsitos. J& o PA6/MMT-(EtOH),M;T;N* (95/5 %g) levou a valores de F(T)
maiores do que o PAG6/MMT-(EtOH),MT{N* (98/2 %g) devido a elevada concentragéo
de argila, que dificulta o crescimento dos cristais.

Os valores de a para todas as amostras foram constantes a diferentes graus de

cristalinidade, indicando que os expoentes de Avrami e Ozawa varia similarmente.
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Figura 75. Sobreposi¢cdo das curvas de In ¢ versus In t para a PAG6 processada (a),
PAG/MMT-(EtOH),MT:N" (98/2 %g) (b), PA6/MMT-(EtOH),M;T;N" (95/5 %g) (c), PA6/MMTNa"
(98/2 %gq) (d), PAB/Xt (98/2 %g) () e PAG/Xt (95/5 %g) ().
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4.2.2 Nanocompositos de PA6 preparados em extrusora

Todas as preparagdes dos nanocompositos foram realizadas na camara de
mistura. Tendo em vista, que todos os processos industriais sdo realizados em
extrusora, injetoras e outros equipamentos, alguns processamentos foram feitos em
uma extrusora de duplo parafuso. Até o momento, a PA6 granulada tem sido usada, e
essa poliamida possui o peso molecular de 18700 g/mol. Algumas dificuldades foram
encontradas com o polimero granulado na homogeneizagdo com a argila para se fazer
a sua adicao através do dosador da extrusora. Assim, foi buscado como alternativa a
utilizacdo de uma PA6 micronizada, que para facilitar a aderéncia ao polimero e mais

ainda a homogeneizacao foi usado 1 %g de 6leo mineral. Contudo, essa poliamida
possui um peso molecular maior (Mn = 45800 g/mol) que a anterior. Nao foi possivel a

obtencdo de nanocompdsitos com xisto neste processo, porque durante o
processamento o valor do torque excedeu ao maximo permitido para o funcionamento
do equipamento.

Esta etapa do estudo teve por objetivo verificar os efeitos do processamento na
extrusora na formagao dos nanocompdésitos, avaliando a dispersédo da argila na matriz
polimérica, as suas propriedades mecanicas e térmicas.

Nas sec¢des posteriores, serao apresentados e discutidos os resultados obtidos
para a preparacao em extrusora. As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de
difracdo de raios-X, de tensao versus deformacdo e de calorimetria diferencial por

varredura.

4.2.2.1 Nanocompésitos de PA6 com s, = 18700 g/mol

Os nanocompdsitos de PA6 com Mn = 18700 g/mol foram preparados nas

concentragdes 5, 10 e 15 %g com a MMT-(EtOH),MT:N" e 5 %g com a MMTNa" em
extrusora de duplo parafuso.

4.2.2.1.1 Andlise da estrutura dos nanocompoésitos

A dispersdo da argila na matriz da PA6 foi caracterizada pela técnica de
difragdo de raios-X. A caracterizagdo da morfologia dos nanocompdsitos por
microscopia eletrénica de transmissdo nao foi possivel devido a dificuldade em obter

cortes ultrafinos. As amostras nao formavam filmes uniformes e tinham aparéncia
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esfarelada. Esse comportamento apresentado nos cortes das amostras foi causado
provavelmente pela presenca do 6leo mineral utilizado para homogeneizar a poliamida
com a argila. No caso das amostras preparadas em camara de mistura nao foi
adicionado o 6leo mineral e os filmes ultrafinos foram obtidos. A Figura 76 apresenta a
sobreposi¢éo dos DRX da MMT-(EtOH),M;TN" e dos nanocompdsitos de PA6 com 5,
10 e 15 %g de MMT-(EtOH),M;T;N".
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Figura 76. Sobreposigéo dos DRX da MMT-(EtOH),M;T;N" e dos nanocompdsitos com 5, 10 e
15 %g de MMT-(EtOH),M;T;N".

Observa-se que os nhanocompadsitos com 5 e 15 %g de argila apresentam uma
pequena elevacao do sinal de reflexdo em baixo angulo. Este comportamento sugere
que as amostras apresentam um sistema misto, que é formado por regides com
estruturas intercaladas e esfoliadas. No entanto, o nanocompdsito com 10 %g de
MMT-(EtOH),M;T;N" n&o exibe o pico caracteristico da argila, que é um indicativo de
morfologia esfoliada. Este mesmo fenémeno foi observado para o PA6/MMTNa" na
propor¢ao de 95/5 %g, cujo difratograma é apresentado na Figura 77. Em vista dos
resultados obtidos, pode-se supor que o processamento em extrusora de duplo
parafuso melhora a esfoliagdo das folhas da carga na matriz polimérica, porque este
apresenta elementos no parafuso, que promovem uma mistura mais eficiente. Esse
bom desempenho foi observado na adicdo de 10 g% de argila modificada
organicamente na matriz da PAG, que aparentemente, obteve um nanocompadsito com

melhor dispersao das camadas da argila, indicando uma estrutura esfoliada.
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Figura 77. Sobreposi¢do dos difratogramas de difragdo de raios-X da MMTNa® e do
nanocompdsito com 5 %g de MMTNa™.

4.2.2.1.2 Propriedades mecéanicas
Os resultados das propriedades mecanicas da PA6 e dos seus

nanocompdésitos sdo mostrados na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados das propriedades mecanicas dos nanocompdsitos de PAG6

obtidos em extrusora

Amostras g (%) or (MPa) E (GPa)

PAG* srocessada 100 28+6 0,8+0,1
PAG*/MMT-(EtOH),M;T;N" 95/5 35+6 1,2+0,1
PAG*/MMT-(EtOH),MT{N* 90/10 21+4 1,1+0,1
PAG*/MMT-(EtOH),M;T;N* 85/15 19+3 0,9+0,1
PAEE*/MMTNa+ 95/5 34+4 1,1+0,1

*PA6 com ) =18700 g/mol

Todos os nanocompdsitos de PA6 com 5%g de argila apresentaram melhores
propriedades mecéanicas do que a PA6 processada A adicdo de 5 %g de
MMT-(EtOH),M;T4N* na matriz da PA6 obteve uma melhora de aproximadamente
26% e 40% nas propriedades de tensdo na ruptura e de moddulo elastico,
respectivamente. Semelhante desempenho mecanico foi encontrado para o
nanocomposito preparado com MMTNa®. Este comportamento pode estar relacionado
com a homogeneidade da dispersdo da carga na matriz polimérica e a boa adeséao

interfacial. Ja, os nanocompdésitos preparados com 10 %g e 15 g% de
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MMT-(EtOH),M;T;N" apresentaram diminuigdo na tens&o na ruptura, indicando que o
excesso de argila prejudica as propriedades.
4.2.2.1.3 Analise das formas cristalinas da PA6

A Figura 78 mostra a sobreposicdo dos DRX da PA6 antes e apds o
processamento, € 0s nhanocompositos preparados com 5, 10 e 15 %g de
MMT-(EtOH),M;T{N".

PA 6 granulada

PA 6 processada

Intensidade (cps)

T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30

20 (graus)

Figura 78. Sobreposi¢cao dos difratogramas da PA6 processada e dos nanocompdésitos com 5,
10 e 15% g de MMT-(EtOH),MT;N".

A PAG sem processar apresenta dois picos de reflexdao em 10,40° e 21,48°, que
sdo associados aos planos cristalinos 020 e 001 da fase cristalina y. Observa-se
também duas reflexdes relacionadas aos planos cristalinos ¢.200 e 0002 em 20 = 20° e
23,7°, respectivamente, como ja mencionado anteriormente. Nota-se que a PAG
processada na extrusora somente apresentou um pico de reflexdo em 26 = 21,48°,
associado ao arranjo cristalino y, ao contrario do processamento na camara de mistura
que apresentou quatro picos de reflexdo, dois referentes a fase cristalina o e dois
relacionados a fase v, visto na seccao 4.2.1.1.3 e na Figura 42. Este comportamento

pode ser causado pelo processamento. Para todos os nanocompdésitos preparados
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com MMT-(EtOH),M;T,N* houve a formagdo da fase cristalina 7.0
PAG6/MMT-(EtOH),M;T;N" (85/15 %g) apresenta a mesma reflexdo (20 = 21,48°), como
também é observado o aparecimento do pico em 26 = 10,40°, que é atribuido a forma
cristalina y. O nanocomposito obtido com a MMTNa® apresentou também a
predominancia da forma cristalina y (Figura 80). Comportamento similar foi encontrado
para os nanocompositos preparados com estas argilas em cadmara de mistura.

Com o auxilio da técnica de DSC ficou evidenciado que a forma y é
predominante nos nanocompdsitos preparados com MMT-(EtOH),M;T;N*. Nota-se na
Figura 79, que o nanocomposito preparado com 5 %g de MMT-(EtOH),M;T{N*
apresenta um pico de fusao relativo aos cristais da forma o pequeno e a medida que
aumenta a concentracdo de argila, este pico diminui. Em vista desses resultados,
como ja foi colocado anteriormente, a argila influencia a formagdo da fase cristalina
y. O nanocompdsito preparado com MMTNa® (Figura 81) apresenta trés picos de
fusdo, estes sao relacionados a fusdo dos cristais y, porém também ¢é detectado um

pico de fusao dos cristais referentes a forma a.
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Figura 79. Sobreposicdo dos termogramas de aquecimento da PA6 processada e dos
nanocompdsitos com 5, 10 e 15% g de MMT-(EtOH),M;T;N".
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Figura 80. Sobreposicéo dos difratogramas da PA6 processada e do nanocompésito com 5 %
g de MMTNa".
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Figura 81. Sobreposicdo dos termogramas de aquecimento da PA6 processada e dos
nanocompdsitos com 5 % g de MMTNa".
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Tabela 12 - Comportamento térmico dos nanocompdsitos de PA6 obtidos em

extrusora
Amostras g (%) Tm (°C) Tc(°C)  Xc (%)
PAG* srocessada 100 206/213/220 186 335
PAG/MMT-(EtOH),M,T.N*  95/5 213/220 197 20+ 4
PAG/MMT-(EtOH),M;T:N*  90/10 213/220 194 23+4
PAG/MMT-(EtOH),MT;N* 85/15 214 190 214
PAﬁG/MMTNa+ 95/5 123/206/213/220 188 305

* PA6 com M~ =18700 g/mol

A Figura 82 mostra a sobreposi¢cdo dos termogramas de resfriamento da PAG e
dos nanocompésitos preparados com 5, 10 e 15 %g de MMT-(EtOH),M;T;N*. Como ja
foi comprovado anteriormente, a MMT-(EtOH),M,T{N* é um agente nucleante eficaz
na cristalizacdo da PA6. Este comportamento € verificado pelo aumento significativo
da Tc da PAG, que pode ser melhor visualizado na Figura 82. Entretanto, observa-se
que o aumento do teor de argila retarda a cristalizagdo da matriz polimérica, uma vez
que o excesso de folhas dispersas dificultam o crescimento dos cristais da poliamida
[38]. Os nanocompoésitos que apresentaram aumento nos valores de Tc obtiveram
decréscimo acentuado na cristalinidade (Tabela 12). Provavelmente, este fendbmeno
esta associado ao confinamento das cadeias poliméricas entre as camadas da argila
que dificultam o crescimento dos cristais da poliamida como ja foi mostrado para o
nanocompdsito com 15% g de MMT-(EtOH),M;T{N* obtidos em camara de mistura. De
acordo com a Figura 83, nota-se que o0 nhanocompdsito preparado com a MMTNa" ndo
apresentou aumento na Tc da PAG. Este comportamento também foi verificado para o
PA6/MMTNa" (95/5 %g) obtido na cAmara de mistura. Supde-se que existem menos
sitios de nucleagdo da matriz polimérica, pois a dispersao das particulas da argila néo

foi homogénea na matriz polimérica (secgao 4.2.1.2.1 e Figuras 47 (a-d)).
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Figura 82. Sobreposicdo dos termogramas de resfriamento da PA6 granulada e dos
nanocompdsitos com 5, 10 e 15% g de MMT-(EtOH),M;T;N".
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Figura 83. Sobreposicao dos termogramas de resfriamento da PA6 granulada e do
nanocompdsito com 5 % g de MMTNa".
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4.2.2.2 Efeito do peso molecular da PA6 nas propriedades dos
nanocompaositos

Nesta etapa do trabalho, o objetivo foi avaliar o efeito do peso molecular das

poliamidas 6 granulada (Mn = 18700 g/mol) e micronizada (Mn = 45800 g/mol) nas

propriedades morfoldgicas, mecanicas e térmicas dos nanocompasitos.

4.2.2.2.1 Andlise da estrutura dos nanocompoésitos

O efeito do peso molecular foi comparado para os nanocompdsitos obtidos com
os dois tipos de PA6. As Figuras 84 e 85 apresentam os resultados quando foi
utilizada a MMT-(EtOH),M;T:N* e a MMTNa". Os resultados sugerem que o peso
molecular ndo modifica a estrutura obtida. Esses resultados contradizem dados da
literatura [135], segundo os quais nanocompdsitos de PA6 com peso molecular alto
apresentam alta viscosidade no estado fundido, transferindo maior tensao para o
sistema e provocando a separagao das camadas da argila. O baixo peso molecular da
PAG exerce uma menor tenséo de cisalhamento nos aglomerados de argila, que pode
enviesar as folhas da argila, sendo insuficiente para promover a esfoliagcido das

camadas.

(a)

Intensidade (cps)

(b)
(c)
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2 9 (graus)

Figura 84. Sabreposi¢ado dos DRX da argila MMT-(EtOH),M;T;N" (a), dos nanocompdsitos de
PA6 com M = 18700 g/mol (b) e com M, 6 = 45800 g/mol, com 5 % g de MMT-
(EtOH),M;T{N".
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Figura 85. Sobreposicéo dos difratogramas de difragdo de raios-X da argila MMTNa" (a), dos
nanocompositos de PA6 com M, = 18700 g/mol (b) e com M, = 45800 g/mol, com 5%g
de MMTNa".

4.2.2.2.2 Propriedades mecéanicas

Os resultados das propriedades mecanicas das poliamidas 6 e dos seus

nanocompositos sdo apresentados na Tabela 13. A PA6 com Z\/}n = 45800 g/mol

apresentou resultado de tensdo na ruptura um pouco maior do que a PA6 com

M, = 18700 g/mol, devido ao seu peso molecular numeérico medio mais elevado. A

adicdo das argilas nas matrizes das poliamidas 6 com PM menor melhoraram os
desempenhos mecanicos dos polimeros, indicando que as cargas atuaram como
reforco da matriz da PA6. Ambos nanocompdsitos apresentaram propriedades
mecanicas similares embora, a MMT-(EtOH),M;T;N* contem na sua estrutura um
grupo polar que favorece a compatibilizagdo com a poliamida e a MMTNa* é uma
carga inorganica, sem afinidade com a matriz da poliamida. Contudo, quando foi
utilizada a poliamida com PM maior, ndo ocorreu aumento nas propriedades de
tensao, contradizendo os resultados encontrados na literatura [135]. Os resultados de

modulo foram semelhantes ao da poliamida anterior.
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Tabela 13 - Resultados das propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos de PAG6
com pesos moleculares diferentes

Amostras g (%) or (MPa) E (GPa)

PAG6 (M = 45800 g/mol)

PAGyrocessada 100 35+4 0,9+0,1
PA6/MMT-(EtOH),M;T;N" 95/5 37+2 1,3+0,1
PA6/MMTNa" 95/5 35+3 1,1+0,1

PA6 (M, = 18700 g/mol)

PA6processada 100 28+6 0,8+0,1
PA6/MMT-(EtOH)gM1T1N+ 95/5 35+6 1,2+0,2
PA6/MMTNa" 95/5 34+4 1,1+ 0,1

4.2.2.2.3 Efeito do PM na Analise das formas cristalinas das poliamidas 6

A Figura 86 mostra a sobreposi¢cdo dos DRX das duas poliamidas 6 utilizadas
antes e ap6s o processamento. Observa-se que a PA6 com peso molecular menor

sem processar apresenta a formacao das duas formas cristalinas. Entretanto, a PA6

com Mn = 45800 g/mol sem processar apresenta dois picos de reflexdo dos planos

cristalinos o (200) e « (002). Apos o processamento, observa-se que a PAG6

(A/}n = 18700 g/mol) apresentou somente um pico de reflexdo do plano cristalino

v (001). No entanto, a PAG (A/}n =45800 g/mol) processada apresentou decréscimo da

intensidade em o (200), enquanto houve o aumento da intensidade em o (002).
Através desta técnica, verifica-se que a estrutura cristalina € distinta para as
poliamidas.

Através dos termogramas de aquecimento (Figura 87), nota-se que a PAG6
processada com menor peso molecular apresenta trés picos de fusdo, onde o pico
maximo é em 206°C e em 213°C, sdo associados a fusdo dos cristais da forma
cristalina y e em 220°C relativo a fusao dos cristais da forma cristalina o.. Entretanto, a
PAG6 com peso molecular maior apresentou dois picos maximos de fusdo em 216°C e

em 222°C, relativos a fusao dos cristais dos arranjos a e y, respectivamente.
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Figura 86. Sobreposigao dos difratogramas da PA6 (M, = 18700 g/mol) sem processar (a), da
PA6 (M, = 18700 g/mol) processada (b), da PA6 (A, =45800 g/mol) sem processar (c) e da
PA6 processada (M, = 45800 g/mol) (d).

(b)

Fluxo de calor (W/g)

100 I 1t|'>0 I Z(I)O
T(C)

Figura 87. Sobreposi¢do dos termogramas de aquecimento para a PA6 (M, = 18700 g/mol)
(a) e para a PA6 (M, = 45800 g/mol) (b).
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A Figura 88 mostra a sobreposi¢do dos DRX das duas poliamidas 6 utilizadas
processadas e dos seus nanocompésitos preparados com 5 % g de
MMT-(EtOH),M;T;N*. A adigdo da MMT-(EtOH),M;T;N" nas matrizes das poliamidas
promoveu a formacao do arranjo cristalino y. Através da técnica de DSC ¢é possivel
confirmar os resultados obtidos pelo DRX, contudo no nanocompdésito é possivel
observar um pequeno pico em 220°C referente ao arranjo cristalino o, que € melhor
visualizado na Figura 89. Pela Figuras de DSC e DRX pode-se observar que apesar
das duas poliamidas apresentarem estruturas cristalinas diferentes, apés a formagao

do nanocompdsito, as estruturas sédo praticamente a mesma.

v (001)

7(020) o (200)

o (002)

(d)

w

o

L

o

o

@

S

(2]

c

3 -

= (b)
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10 15 20 25 30
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Figura 88. Sobreposicdo dos difratogramas da PA6 (Mn = 18700 g/mol) processada (a), do
PA6/MMT-(EtOH),;MT4N" (95/5 %g) com PA6 (M, = 18700 g/mol) (b), da PA6 (M , =45800 g/mol)
processada (c) e do PAB/MMT-(EtOH),M1T4N" (95/5 %g) com PA6 (Mn =45800 g/mol) (d).
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100 I 1|50 I 2(|)0
T(C)

Figura 89. Sobreposicdo dos termogramas de aquecimento para a PA6 (Mn = 18700 g/mol) (a), a PA6
(Mn = 45800 g/mol) (b), os nanocompdsitos com PA6 (Mn = 45800 g/mol) com 5 % g de
MMT-(EtOH)>M:T+N" (c) e com PA6 (Mn = 18700 g/mol) com 5 % g de MMT-(EtOH),MT4N" (d).

Tabela 14 - Comportamento térmico dos nanocompdsitos de poliamidas 6 preparados
com MMT-(EtOH),M;T{N" e MMTNa"

Amostras g (%) Tm (°C) Tc(°C) Xc (%)

PA6 (M, = 45800 g/mol)

PA6 100 216(1)/222(ct) 190 2745
PAB/MMT-(EtOH),M;T:N*  95/5 214(1)/222(c1) 201 24+4
PA6/MMTNa" 95/5 216(y)/222(c.) 189  24+5

PA6 (M, = 18700 g/mol)

PA6 100 206(y)/213(y)/220(c.) 186 3345
PAG/MMT-(EtOH),M;T:N*  95/5 213(y)/220()) 197  20+4
PA6/MMTNa* 95/5  123(y)/206(1)/213(y)/220(c) 188  30+5

O nanocomposito preparado com MMTNa® com PA6 com menor peso
molecular (Figura 90 (b)) apresenta dois picos de reflexdo relacionados aos planos

cristalinos, um largo a y001 e outro y020. Nota-se que no DSC (Figura 91) que este
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nanocomposito apresenta trés picos de fusao relacionados com a fusao dos cristais da
fase cristalina o € y. No entanto, este apresenta um pico relacionado a fusao dos
cristais da forma o que provavelmente no difratograma n&o tenha sido nitido por estar
sobreposto com o pico gama. O nanocompésito de PA6 com maior peso molecular
apresentou um decréscimo nas intensidades dos picos dos planos cristalinos o (200) e
o (002) e um aumento nas intensidades dos picos em 20 = 10,40° (y020) e um
pequeno ombro em 26 = 21,59° (y001). Observa-se também que este ultimo pico
apresenta alargamento na sua forma, sugerindo a sobreposigdo da parte amorfa, que
apresenta um halo em 20 aproximadamente de 21,43°. Entretanto, ndo houve
decréscimo da cristalinidade destes materiais (Tabela 14). Por meio da analise térmica
na Figura 91, a forma cristalina a é predominante neste nanocompasito.

Os nanocompositos preparados com MMT-(EtOH),M;T{N" obtiveram aumento
significativo na Tc, como pode ser observado na Tabela 14, e esse aumento esta
relacionado ao efeito nucleante dessa argila. Contudo os nanocompdésitos preparados

com MMTNa" ndo apresentaram este comportamento.

Intensidade (cps)

(b)

(@

10 15 20 25 30
2 0 (graus)
Figura 90. Sobreposicdo dos difratogramas da PA6 (Mn = 18700 g/mol) processada (a), do

PA6/MMTNa" (95/5 %g) com PA6 (M , =18700 g/moll) (b), da PA6 processada (M , =45800 g/mol) (c)
,e do PA6/MMTNa" (95/5 %g) com PAG (Mn =45800 g/mol) (d).
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(d)

(c)

(b)

Fluxo de calor (mW/g)

(a)

100 120 140 160 180 200 220 240
T(c)
_ Figura
91. Sobreposi¢gédo dos termogramas de aquecimento para a PAG6 (Mn = 18700 g/mol) (a), o

nanocomposito com PA6 (M, = 18700 g/mol) com 5 % g de MMTNa" (b), a PA6 (M, = 45800 g/mol) (c)
e 0 nanocomposito com PA6 (Mn = 45800 g/mol) com 5 % g de MMTNa" (d).



CAPITULO 5
CONCLUSOES

O desempenho nas propriedades mecanicas dos nanocompdsitos da poliamida 6
estd relacionado com a forma como as argilas estdo dispersas na matriz. Os
nanocompdsitos preparados com MMTNa® mostraram que as camadas da argila est&o
dispersas em aglomerados principalmente na forma de esferas e o nanocompdsito obtido
com o Xt, apresentou regides com as particulas esfoliadas e intercaladas, mas com
tamanho menores que as da MMT. Estes materiais apresentaram propriedades mecanicas
semelhantes, embora as particulas tenham geometrias diferentes quando estdo dispersos
na matriz da poliamida. Porém, foi verificado na andlise de EDS que estas argilas tém
composigao semelhante, explicando o desempenho mecénico similar. J& o nanocompdésito
preparado com MMT-(EtOH),M;TN* tem um sistema misto com estruturas esfoliadas e
intercaladas e o obtido com o xisto apresentou aglomerados de folhas dispersos na matriz
polimérica. Estes nanocompdésitos apresentaram os melhores resultados de tensdo na
ruptura e de moédulo elastico em comparacédo a poliamida e aos outros nanocompositos.
Este 6timo desempenho do xisto e da MMT-(EtOH),M;T;N* como cargas de reforgo na
matriz da poliamida pode ser explicada pela compatibilidade do componente organico entre
as camadas destas argilas com o grupo polar da poliamida, resultando em boa interacao
interfacial. Entretanto, o PA6/MMT-M,(HT),N" apresentou dominios de argila aglomerados
grandes, levando a pior dispersédo das particulas na matriz polimérica. Este comportamento
foi causado porque esta argila € composta por grupos graxos grandes e apolares e tem
excesso de modificador organico na sua estrutura que dificultam a interagdo com a
poliamida, resultando no pior desempenho mecénico em comparagdo com 0s outros

nanocompdsitos. O aumento do teor de MMTNa" e da MMT-(EtOH),M;T;N* na poliamida



121

resultou em particulas com dimensbes maiores dispersas na matriz, apresentando
decréscimo das propriedades mecanicas destes. Entretanto, o acréscimo da concentracao
de Xt até 5 %g resultou em particulas com dimensdes menores e houve uma melhora na
dispersao do xisto na matriz. Até 5 %g de Xt adicionado na poliamida, os nanocompdésitos

apresentaram bom desempenho mecénico.

A avaliacdo da morfologia de cristalizagdo mostrou que os nanocompdésitos
preparados com MMTNa* e MMT-(EtOH),M;T{N" formaram cristais com tamanhos maiores
do que os observados na cristalizacdo da poliamida. Este comportamento pode ter ocorrido
porque, as particulas da MMTNa" s&o esféricas, e apresentaram dispersdo ndo homogénea,
favorecendo a formacdo de cristais maiores. Através da MET, observou-se que o
nanocompdsito preparado com MMT-(EtOH),M;T{N" apresentou regides com folhas
esfoliadas e intercaladas, supondo que a estrutura esfoliada apresenta maior espaco entre
as folhas, favorecendo o crescimento dos cristais maiores. O nanocompdsito preparado com
Xt apresentou cristais maiores em relagédo aos outros nanocompdésitos e a PAG, pois as
particulas de Xt estdo dispersas em aglomerados na matriz polimérica, promovendo menos
nucleos para a cristalizacido, favorecendo o crescimento de cristais maiores na poliamida.
Observou-se que apesar da formacdo de cristais maiores do que a poliamida houve o
estreitamento do pico de reflexdo da forma cristalina y da poliamida, derivado do decréscimo
do halo amorfo. Este comportamento € um indicio que a formagao destes cristais, diminuiu o
volume livre no nanocompdsito, dificultando a permeabilidade de gases e de liquidos.
A adicdo destas argilas favoreceram a cristalizagdo na poliamida preferencialmente na
forma cristalina y, indicando que ha mudangca na arranjo cristalino da PAG6, pois foi
observada a inversao de fases de a para y nos nanocompdésitos. Além da inversao das fases
cristalina, as argilas tiveram um efeito nucleante de cristalizacdo para a poliamida. A
MMT-(EtOH),M;T4N* obteve o melhor desempenho como agente de nucleagdo da
poliamida. Entretanto, o aumento da concentracdo de argila ndo modificou a estrutura

cristalina dos nanocompésitos, pois sempre houve a formagao da fase cristalina y nestes.

A temperatura afeta a estrutura cristalina da poliamida 6 e dos seus nanocompasitos.
Observou-se que através do tratamento térmico das amostras que a formagao do arranjo y
é favorecido em uma faixa intermediaria de temperatura de cristalizacdo de 150 a 180°C, o
qual ha a coexisténcia das duas formas cristalinas y e a, enquanto em temperaturas muito

altas ha a predominancia da forma cristalina a.

A morfologia nos nanocompdsitos influéncia a cinética de cristalizagao, porque os
nanocompositos de Xt e de MMTNa" que tém particulas menores dispersas na matriz da

poliamida, que aceleraram o seu processo de cristalizagdo e o aumento do teor destas,
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geram mais sitios de nucleagéo para as cadeias da PAG6 cristalizar, acelerando ainda mais
este processo. Através do Modelo cinético da combinagdo Avrami-Ozawa comprovou-se
que estes nanocompdsitos cristalizam mais rapidamente do que a PAB. A incorporagao e o
aumento do teor de MMT-(EtOH),M;T;N" na matriz da poliamida favorece que a sua
cristalizacao inicie antes em comparagao a PA6G para todas as velocidades de resfriamento,
indicando que esta argila € um agente de nucleacao eficiente. Entretanto, o aumento da
concentracao desta argila retarda a cristalizagdo no seu estagio final, devido ao excesso de
folhas de argila dispersas na matriz, que dificultam o crescimento dos cristais. Através dos
resultados, verificou-se que a estrutura esfoliada do nanocompdésito preparado com 2 %g de
MMT-(EtOH),M;T4N* ndo impediu tanto o crescimento dos cristais da PA6 como a
morfologia intercalada e esfoliada do PA6/MMT-(EtOH),M;T{N" (95/5 %g), indicando que o
teor menor e a morfologia esfoliada deste nanocompésito cristaliza mais rapidamente.

Aparentemente, a morfologia obtida para os nanocompdsitos preparados com
MMTNa" e MMT-(EtOH),M,T{N* na camara de mistura e em extrusora de duplo parafuso
foram semelhantes, embora a morfologia dos hanocompdsitos preparados em extrusora ndo
foram caracterizados pela técnica de MET. Entretanto, os nanocompdsitos preparados na
camara de mistura apresentaram melhores propriedades mecanicas. Esse melhor
desempenho mecénico pode estar associado a auséncia de 6leo mineral, que pode ter
impedido a interagdo da argila com a PA6 nos nanocompdsitos preparados em extrusora. O
tipo de processamento nao influenciou na formagao do arranjo cristalino, mostrando que a
presencga da argila € que modifica a estrutura cristalina, que favorece a formagao da fase
cristalina y nos nanocompésitos.

O peso molecular nas poliamidas nao alterou a estrutura obtida nos nanocompdsitos
e ndo houve aumento nas propriedades mecanicas para os nanocompositos preparados
com a PA6 com maior peso molecular em relagdo aos nhanocompaosios com PA6 com menor
peso molecular. Apesar das duas poliamidas apresentarem estrutura cristalina diferentes
obtiveram a formagdo da fase cristalina y nos nanocompdsitos preparados com

MMT-(EtOH),M;T,N*. Foi observado para os nanocompodsitos preparados com MMTNa" a

formagdo do arranjo cristalino y e o com a PAG (]\/}” = 18700 g/mol) e a PA6

(Mn = 45800 g/mol), respectivamente.
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