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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 efeito do peso molecular da poliamida 6 (PA6) no desenvolvimento de 

nanocompositos polimero/silicatos em camadas preparados pelo metodo de 

intercalacao por fusao, foi estudado neste trabalho. A argila foi tratada com o 

sal quaternario de amonio (Genamin) visando-se a obtencao da argila 

organofilica (OMMT). Ela foi caracterizada por fluorescencia de raios-X (FRX), 

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), 

termogravimetria (TG) e difracao de raios-X (DRX). Os resultados dessas 

analises mostraram a incorporacao do sal entre as camadas da argila, 

tornando-a organofilica. Para a obtencao dos nanocompositos poliamida 

6/argila, foram preparados concentrados de PA6: argila (1:1) para favorecer a 

mistura na extrusora de rosea dupla contra-rotacional. Os concentrados obtidos 

foram adicionados a matriz polimerica, em quantidades necessarias para a 

obtencao de teores nominais de 3% em massa de argila em extrusora e, 

posteriormente, foram injetados em Injetora Fluidmec. A caracterizacao desses 

materiais foi realizada atraves de reometria de torque, indice de fluidez, 

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difracao 

de raios -X (DRX), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), microscopia 

eletronica de transmissao (MET), caracterizacao mecanica (tracao e impacto), 

temperatura de deflexao termica (HDT) e analise termica dinamico-mecanica 

(DMTA). Os resultados de reometria de torque e indice de fluidez mostraram 

que a presenca da argila organofilica na PA6 aumentou o torque quando 

comparado a argila sem tratamento e, que quanta maior a taxa de 

cisalhamento, menor a viscosidade do material, caracterizando o 

comportamento pseudoplastico. Os difratogramas de raios-X dos filmes da 

poliamida 6/argila organofilica mostraram que todos os sistemas apresentaram 

predominancia de estrutura esfoliada, o que foi confirmado por MET. Ja os 

resultados de DR-X e MET das amostras obtidas por injecao mostraram 

estrutura parcialmente esfoliada. O grau de cristalinidade do nanocomposito, 

obtido por DSC, as propriedades mecanicas sob tracao e a HDT foram 

melhoradas quando comparadas as propriedades da poliamida 6. Em geral, os 

nanocompositos com poliamida 6 de peso molecular mais alto exibiram 
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resultados mais significativos destas propriedades. Os nanocompositos 

apresentaram reducao na resistencia ao impacto, ou seja, perda de ductilidade. 

A analise por DMTA mostrou que a incorporacao da argila organofilica, nas 

matrizes polimericas de poliamida 6, aumentou a rigidez do sistema (E') e 

diminuiu o tan 5, para todas as temperaturas, confirmando o efeito reforcante 

da argila no polimero. Portanto, pode-se mencionar que os sistemas com 

poliamida 6 de alto peso molecular apresentaram propriedades melhores em 

relacao aqueles com pesos moleculares menores. 
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ABSTRACT 

The effect of polyamide 6 (PA6) molecular weight on the development of 

polymer/layered silicates nanocomposites prepared by the melt intercalation 

technique was studied in this work. The clay was treated with a quaternary 

ammonium salt (Genamin) to obtain the organoclay (OMMT). It was 

characterized by X-ray fluorescence (XRF), Fourier Transform infrared 

spectroscopy (FTIR), thermogravimetry (TG) and X-ray diffraction (XRD). The 

results of these analyses showed the incorporation of the salt in the clay 

structure, confirming the organophilization. In order to obtain the polyamide 

6/organoclay nanocomposites masters of PA6: organoclay (1:1) were prepared 

to facilitate the mixture in the counter-rotational twin screw extruder. The 

obtained masters were incorporated in the polymer matrix at a content of 3 wt.% 

of clay and then, the pellets were injected using a Fluidmec injection molding 

machine. The materials were characterized by torque rheometry, melt flow 

index, Fourier Transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), 

differential scanning calorimetry (DSC), transmission electron microscopy 

(TEM), mechanical properties (tensile and Izod impact strength), heat deflection 

temperature (HDT) and dynamical-mechanical thermal analysis (DMTA). The 

results of torque rheometry and melt flow index showed that the presence of 

organoclay in the polyamide 6 increased the torque in relation to the untreated 

clay and, the bigger the shear rate the smaller the viscosity of the material, 

confirming the pseudoplastic behavior of the system. The patterns of XRD of 

the films of PA6/organoclay showed that all systems presented predominance 

exfoliated structure which was confirmed by TEM. However, the results of XRD 

and TEM of the specimens obtained by injection molding showed exfoliated 

and/or partially exfoliated structure. The crystallinity degree of nanocomposite 

obtained by DSC, its mechanical properties of tensile and HDT were enhanced 

in relation to pure PA6. In general, the polyamide 6 with high molecular weight 

nanocomposites presented more significant results of these properties. On the 

other hand, its Izod impact strength was reduced. The DMTA analysis showed 

that the incorporation of organoclay in the polymer matrices increased the 
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rigidity (E*) of the system and the tanS decreased for all studied temperatures, 

confirming the reinforcing effect of the clay in the polymer. Hence, one can say 

that the systems with high molecular weight polyamide 6 presented better 

properties in relation to the ones with lower molecular weight. 
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No initio da decada de 60, a iiteratura comecou a reportar o 

desenvolvimento dos primeiros nanocompositos de polimero/argila quando 

Blumstein citado por (Leite, 2005) demonstrou, por meio da tecnica de 

polimerizacao de monomeros vinilicos, a intercalacao de moleculas polimericas 

entre as lamelas da montmorilonita. A partir dai, outros metodos tern sido 

desenvolvidos para preparacao de nanocompositos polimero/argila (Ganguli et 

al., 2003). Atualmente, vem sendo dada muita atencao aos nanocompositos 

polimericos, especialmente aos nanocompositos desenvolvidos com silicatos 

em camada, devido a grande necessidade de materiais modernos de 

engenharia e ao fato dos polimeros puros nao apresentarem o comportamento 

ou as propriedades necessarias para certas aplicacoes (Barbosa et al., 2006). 

Nanocompositos polimero/silicato sao materiais em que particulas de 

dimensoes nanometricas estao dispersas em uma matriz polimerica, obtendo-

se assim um material hibrido. Assim como os chamados composites 

polimericos, os nanocompositos utilizam cargas para reforcar as propriedades 

dos polimeros. Porem, as propriedades obtidas para os nanocompositos sao 

unicas, pois estes utilizam baixos teores de silicato (1-5% em peso) e 

apresentam, teoricamente, boas propriedades quando comparadas aos 

composites convencionais, tais como: melhores propriedades mecanicas, 

termicas, de inflamabilidade, quimicas, diminuicao da permeabilidade a gas e 

estabilidade dimensional. Para que isto ocorra, e necessario que a argila esteja 

uniformemente dispersa no polimero e que haja interacao interfacial entre a 

matriz polimerica e o silicato. Portanto, tratamentos superfitiais das argilas com 

sais organicos sao indispensaveis para que esta se tome organofilica, isto e, 

compativel com polimeros organicos e, dessa forma, o hibrido obtido apresente 

melhor desempenho e um baixo custo. 

Os nanocompositos podem ser produzidos por polimerizacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ, 

intercalacao por solugao e intercalacao por fusao. Esta ultima tern sido 

bastante utilizada devido ao material ser processado em equipamentos de 

misturas convencionais, nao necessitando assim do uso de solventes, o que e 

interessante do ponto de vista ambiental. As estruturas que podem ser obtidas 

1 



do hibrido polimero/argila sao: composite convencional e nanocompositos 

intercalado, esfoliado ordenado e esfoliado desordenado. 

A partir das pesquisas realizadas pelo grupo da Toyota que desenvolveu 

nanocompositos de poliamida 6 com pequenas quantidades de argila 

montmorilonita e melhoramento significativo das propriedades mecanicas e 

termicas do nanocomposito obtido, varios outros estudos tern sido realizados a 

fim de se obter uma sinergia entre os componentes, dada a importancia do 

desenvolvimento desse tipo de material (Vaia et al., 1993; Alexandre & Dubois, 

2000; Fornes et al. 2001: Wang et al. 2001; Sinha Ray & Okamoto, 2003; 

Araujo et al. 2004-a; Araujo et al. 2004-b; Esteves et al., 2004; Pedroni, 2004 ; 

Yuan et al., 2004; Barbosa, 2005; Filho et al. 2005; Leite, 2005; Chiu et al., 

2005 ; Gonza'lez et al., 2005 ; Yuan & Turng, 2005; Shen et al., 2005; Araujo 

et al. 2006; Barbosa et al. 2006; Rodrigues, 2006; Paiva, 2006; Araujo et al. 

2007-a; Araujo et al. 2007-b; Barbosa et al. 2007; Araujo et al. 2007-c; Meng et 

al., 2007). As diversas pesquisas tern estudado varios fatores que podem 

contribuir para o melhoramento das propriedades do nanocomposito, entre eles 

podem se destacar: o peso molecular da matriz polimerica, o tipo de sal 

organico, o teor de argila, condicoes operacionais dos equipamentos de 

processamento, etc. Neste trabalho, foi avaliado o efeito do peso molecular da 

poliamida 6 com 3% em peso de argila organofilica. A argila organofilica foi 

preparada a partir da dispersao da argila em agua e, sob agitacao, na presenca 

de um sal quaternario de amonio para que ocorresse a troca cationica e sua 

organofilizacao. Os nanocompositos de poliamida 6/argila foram produzidos por 

intercalacao por fusao, em extrusora de rosea dupla contra-rotacional e foram, 

em seguida, moldados por injecao. A influencia do peso molecular do 

nanocomposito obtido foi avaliada por meio de estudo reologico, termico, 

mecanico, termomecanico, bem como, de sua estrutura atraves das tecnicas 

de DRX e MET. 
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1,1 - ©WezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAtlY9 ©era! 

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito do peso molecular da 

poliamida 6 no desenvolvimento de nanocompositos polimero/silicato. 

1.2 - Objetivos especificos 

• Preparar argila organofilica e caracteriza-la por FRX, FTIR, DRX e TG; 

• Realizar estudo reologico no nanocomposito em Reometro de Torque e 

Plastometro; 

• Analisar a estrutura do nanocomposito por meio das tecnicas de FTIR, 

DRX e MET; 

• Avaliar o comportamento termico do nanocomposito por meio de DSC; 

• Estudar o comportamento mecanico e termomecanico: tracao, impacto 

HDT e DMTA dos nanocompositos obtidos. 
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2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA REVISAO BIBLJOGRAFICA 

2.1 - Poliamidas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As poliamidas ou nylons sao plasticos que possuem moleculas polares, 

estrutura semicristalina e sao higroscopicas. Apresentam elevada resistencia 

mecanica, boa resistencia a fadiga, a abrasao e ao impacto. As poliamidas sao 

sintetizadas a partir de substantias conhecidas como acido adipico, 

hexametileno diamina, caprolactama e outros compostos, que por sua vez, 

sofrem reacoes quimicas, de forma a constituirem as macromoleculas que 

formam o nylon. A Figura 2.1 apresenta a estrutura molecular da poliamida 6. 

As poliamidas podem ser encontradas na natureza, como as las ou a seda. 

Devido ao seu alto desempenho, a poliamida e um dos mais importantes 

termoplasticos de engenharia, pois tern ampla aplicacao, substituindo os metais 

em componentes e conexoes (Araujo, 2001; Kohan, 1973). Elas sao utilizadas 

na fabricacao de buchas, roletes de correias, filamentos, fios, bases de 

maquinas, engrenagens, tetidos, pecas e equipamentos que trabalham em 

contato com combustiveis, mangueiras para ar comprimido, componentes 

eletricos, dentre outros. Entretanto, as poliamidas sao altamente sensiveis ao 

entalhe, isto e, elas muitas vezes exibem alta resistencia a initiacao de trinca, 

mas fraturam devido a sua baixa resistencia a propagacao de trinca. A 

incorporacao de elastomeros tern sido utilizada para aumentar a resistencia a 

propagacao de trincas das poliamidas, resultando em materiais tenazes ou ate 

mesmo super-tenazes (Kohan, 1973). O primeiro nylon foi sintetizado pelo 

quimico Wallace Hume Carothers da Dupont, que comecou a trabalhar na 

companhia em 1928. Os nylons comecaram a ser usados como fibras 

sinteticas e depois passaram para a manufatura de todo o material plastico. 

Figura 2.1 - Estrutura molecular da poliamida 6. Fonte: Araujo (2001). 
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A poliamida tern sido usada em diversas aplicacoes, uma delas e para 

fabricacao de veiculos. Um automovel tern hoje pelo menos 10 kg de seus 

materiais fabricados em poliamida, apresentando vantagens exclusivas e 

diminuindo o peso do carro e, em consequencia, reduzindo o consumo de 

combustivel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 - Argilas 

O termo argila tern varios significados, segundo Santos (1989): 

• material natural de textura terrosa e de baixa granulometria, que 

desenvolve plasticidade quando misturada com uma quantidade 

limitada de agua; 

• grupo de particulas do solo cujas dimensoes se encontram entre 

uma faixa especificada de valores; 

• e uma rocha fmamente dividida, constituida essencialmente por 

argilominerais, podendo conter minerals que nao sao 

considerados argilominerais (calcita, dolomita, gibsita, quartzo, 

aluminita, pirita e outros), materia organica e outras impurezas, 

caracterizando-se por: 1) ser constituida essencialmente por 

argilominerais, geralmente cristalinos; 2) possuir elevado teor de 

particulas de diametro equivalente abaixo de 2 urn; 3) quando 

pulverizada e umedecida, torna-se plastica. Apos secagem, e 

dura e rigida e, apos queima em temperatura superior a 1.000 °C, 

adquire dureza de aco; 

• possui capacidade de troca de cations entre 3 a 150 meq/100 g 

de argila. 

Ainda segundo Santos (1989), os argilominerais sao minerais cristalinos 

constituintes das argilas e quimicamente sao silicatos de aluminio hidratados, 

contendo outros elementos, como magnesio, ferro, calcio, sodio, potassio, litio 

e outros. 

5 



2.2.1 - Ciassificacao doszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Argilominerais 

Os argilominerais sao divididos em duas classes: a) silicatos cristalinos 

com estrutura em camadas - 1:1 (diformicos); 2:1 (triformicos) e, b) silicatos 

com estrutura fibrosa que sao constituidos por apenas dois argilominerais: 

sepiolita e paligorsquita. A nomenclatura 1:1 e 2:1 refere-se ao numero de 

camadas de tetraedros Si0 4 e de octaedros de hidroxidos, respectivamente, 

que entram na constituigao da cela unitaria da estrutura cristalina do 

argilomineral (Santos, 1989). 

2.2.2 - Montmorilonita ou Esmectita 

Os argilominerais do grupo da montmorilonita propriamente dita sao: 

beidelita, nontronita, volvonscoita, saponita, sauconita, hectorita. Eles sao 

constituidos por duas folhas de silicato de tetraedros, com uma folha central de 

octaedros, unidas por oxigenios. A Figura 2.2 mostra a estrutura dos 

filossilicatos 2:1. 

Figura 2.2 - Estrutura dos filossilicatos 2:1. Fonte: adaptado de Sinha Ray & Okamoto (2003). 
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Dentre os varios silicatos em camadas, as bentonitas tern sido uma das 

mats empregadas nos ultimos anos, como cargas para a preparacao de 

nanocompositos polimericos, por apresentar como argilomineral predominante 

a montmorilonita com estrutura em camadas 2:1. Os espacamentos entre as 

camadas sao ocupados por cations trocaveis, tipicamente Na + e/ou Ca 2 +, que 

balanceiam a deficiencia de carga resultante da substituicao isomorfica parcial 

de A l 3 + por ions metalicos de menorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Valencia, como por exemplo, o Fe 2 + 

(Santos, 1989). A troca ionica dos cations entre as camadas por cations 

organicos, particularmente ions alquilamonio, permite a modificacao das 

superficies, diminuindo a energia superficial e aumentando o espacamento 

intercamadas para a intercalacao do polimero (Araujo et al., 2004 b). 

As foi has sao continuas e estao empilhadas umas sobre as outras. Pode 

haver subst i tutes isomorficas em porcentagem moderada do aluminio por 

silicio nas posicoes tetraedricas e nas posicoes octaedricas por aluminio, ferro, 

magnesio e outros. As posicoes octaedricas podem ser preenchidas (formas 

trioctaedricas - saponita, sauconita, hectorita) ou somente dois tercos dela 

podem estar preenchidos (formas dioctraedricas - montmorilonita, beidelita, 

nontronita, volvonscoita) (Santos, 1989). 

Quando os argilominerais montmoriloniticos anidros sao colocados em 

agua ou em ambientes umidos, os cations trocaveis se hidratam, permitindo a 

entrada da agua e o espacamento basal aumenta. Nessas condicoes, os 

cations interlamelares sao suscetiveis de serem trocados por outros cations por 

uma reacao quimica estequiometrica. A capacidade de troca cationica 

representa uma propriedade importante dos argilominerais, pois os cations 

permutaveis influenciam poderosamente sobre as suas propriedades fisico-

quimicas e tecnologicas. A espessura entre camadas ou interlamelar varia com 

a natureza do cation interlamelar, com a quantidade de agua disponivel ou 

outras moleculas polares sem alterar os valores das reflexoes cristalinas 

(Santos, 1989). 

Segundo Kornmann et al., citado por Souza (2006), a troca de cations 

interlamelares por ions alquilamonio torna a argila organofilica e a energia de 

7 



superficie das camadas da argila mais baixa, dessa forma, especies organicas 

se difundem entre as camadas e eventualmente as separam. 

A capacidade de troca de cations (CTC) da argila pode ser quantificada 

e esta propriedade e altamente dependente da natureza do solo onde a argila 

foi formada (Kornmann et al., 2001 a). A CTC pode ser definida como a soma 

dos cations trocaveis que um argilomineral pode absorver num determinado 

pH, ou seja, e uma quantificacao das cargas negativas contidas no 

argilomineral (Souza, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.3 - Argilas Bentoniticas 

A demoninacao "bentonita" foi aplicada pela primeira vez em 1898 a uma 

argila plastica coloidal encontrada no Forte Benton em Wyoming (EUA). Ela 

apresenta a propriedade de aumentar varias vezes o seu volume inicial se 

umedecida com agua e formar geis tixotropicos em meios aquosos em 

concentracoes baixas (aproximadamente 2%), atingindo espacos interplanares 

de ate 100 A, elevada area superficial, e capacidade de troca cationica na faixa 

de 60 a 170 meq/100 gramas (Leite, 2005). 

Conforme citado por Pereira (2003), bentonita e uma argila constituida 

essencialmente por um ou mais argilominerais do grupo das esmectitas, nao 

importando qual seja a origem geologica. 

As bentonitas possuem granulacao fina e sao dotadas de alto teor de 

materia coloidal. Abrangem um grupo de argilas de propriedades semelhantes, 

de grande capacidade de adsorcao (Abreu, 1973; Santos, 1989). 

2.3 - Nanocompositos Polimericos 

Nanocompositos polimericos sao materiais hibridos onde particulas de 

dimensoes nanometricas estao dispersas em uma matriz polimerica (Araujo et 

al., 2004 b; Leite 2005; Wang et al., 2001; Barbosa et al., 2006). Os 

nanocompositos polimero/silicato em camadas sao comparados aos 

composites polimericos convencionais, pois eles tambem usam cargas para 
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melhorar as propriedades dos polimeros (Wang et al. 2001). Entretanto, os 

nanocompositos tern propriedades unicas quando comparadas aos polimeros e 

compositos convencionais, pois apresentam melhoria nas propriedades 

mecanicas, termicas, de inflamabilidade e estabilidade dimensional em baixos 

teores de silicato, 1-5 % em peso (Araujo et al. 2004; Leite, 2005; Wang et al. 

2005, Barbosa et al. 2006). 

De acordo com Sinha Ray & Okamoto (2003), as pesquisas realizadas 

pelo grupo da Toyota tern estimulado o tnteresse comercial nesses materiais. O 

grupo desenvolveu nanocompositos de poliamida 6/montmorilonita com 

pequenas quantidades de silicato e obteve melhoramento significativo das 

propriedades mecanicas e termicas. O metodo de obtencao dos 

nanocompositos pelo grupo da Toyota foi por polimerizacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ. Atualmente, 

as pesquisas tern utilizado mais o metodo de intercalacao por fusao e os 

nanocompositos tern sido produzidos usando-se quase todos os tipos de 

matrizes polimericas por este metodo. Dessa forma, a intercalacao de 

cadeias do polimero nas galerias de uma argila organofilica ocorre 

espontaneamente, aquecendo-se uma mistura do polimero e o po da argila, 

acima da temperatura de fusao do polimero. Uma vez que a mobilidade 

suficiente do polimero e alcancada, as cadeias se difundem para as galerias do 

silicato, produzindo desse modo uma estrutura expandida da camada polimero-

silicato. A intercalacao e obtida, maximizando o numero de interacoes do 

polimero com o silicato modificado organicamente (Fornes et al., 2001). 

Nos nanocompositos polimericos as cargas tendo dimensoes 

nanometricas (1-500 nm) apresentam uma area de superficie elevada, 

promovendo melhor interacao com a matriz polimerica e por isso uma melhoria 

das propriedades fisicas do composite que depende da homogeneidade do 

material (Barbosa, 2005; Sinha Ray & Okamoto, 2003). Adicionalmente, a 

preparacao de nanocompositos de matriz polimerica permite em muitos casos 

encontrar uma relacao entre um baixo custo, devido a utilizacao de menor 

quantidade de carga, e um elevado nivel de desempenho, que pode resultar da 

sinergia entre os componentes. Alem disso, tem-se observado que o peso 
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molecular da matriz polimerica, entre outros fatores, altera completamente o 

desempenho do nanocomposito obtido (Fornes et al. 2001). 

O numero elevado de publicacoes nos ultimos anos que reportam sobre 

os nanocompositos reflete o desenvolvimento que se tern verificado na 

preparacao e caracterizacao deste tipo de material (Vaia et al., 1993; Fornes et 

al. 2001; Wang et al. 2001; Sinha Ray & Okamoto, 2003; Araujo et al. 2004 a; 

Araujo et al. 2004 b; Esteves et al., 2004; Barbosa, 2005; Filho et al. 2005; 

Leite, 2005; Araujo et al. 2006; Barbosa et al. 2006; Rodrigues, 2006; Araujo et 

al. 2007-a; Araujo et al. 2007 b; Barbosa et al. 2007; Araujo et al. 2007 c;). 

Os metodos de preparacao comumente empregados na obtencao de 

nanocompositos sao: polimerizacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ, intercalacao por solucao e 

intercalacao por fusao. A polimerizacao in situ (primeiro metodo utilizado para 

sintetizar nanocompositos de polimero/argila) e o processo convencional de 

sintese de nanocompositos com matrizes termofixa e termoplastica, onde o 

silicato em camada e disperso e expandido no monomero liquido (ou uma 

solucao de monomeros). Assim, a formagao do polimero pode ocorrer entre as 

folhas intercaladas da argila, como mostra a Figura 2.3. A polimerizacao pode 

ser iniciada por calor ou radiacao, pela difusao de um iniciador (por exemplo, 

peroxido organico) ou catalisador, atraves da troca de cations dentro das 

camadas antes da etapa de inchamento (Barbosa, 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Argila Mondmero 
organofilica Inchamento 

Polimerizacao 

Figura 2.3 - Esquema da sintese de nanocompositos pela intercalacao por polimerizacao in 

situ, Fonte: adaptado de Kornmann (1999). 
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No metodo de intercalacao por solucao, solucoes individuals de 

polimero e argila sao misturadas. Primeiramente, as camadas do silicato 

sao inchadas em um solvente (agua, cloroformio, tolueno, etc.). Em 

seguida, as solucoes do polimero e do silicato sao misturadas, as 

cadeias do polimero se intercalam entre as camadas do silicato e 

deslocam o solvente. Posteriormente, o solvente e removido e a estrutura 

permanece intercalada, conforme a Figura 2.4 (Barbosa, 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

dispersa em solvente Solvente Evaporacao 

intercalacao dissolvido do solvente 

Figura 2.4 - Esquema da sintese de nanocompositos pela intercalacao por solucao. Forrte: 

adaptado de Kommann (1999). 

0 processo de intercalacao por fusao envolve uma mistura do polimero 

no estado fundido com a argila organofilica. A mistura e processada em 

equipamentos de misturas convencionais para fundir o polimero e permitir a 

intercalacao das moleculas do polimero entre as lamelas da argila (Figura 2.5). 

Este metodo tern grande vantagem sobre os outros, pois e favoravel do ponto 

de vista ambiental por nao usar solventes e e compativel com tecnicas 

industrials de processamento (Kornmann, 1999). 
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Processamento zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Argila 
Organofilica Polimero 

Intercalacao 

Figura 2.5 - Esquema da obtencao de nanocompositos pela intercalacao por fusao. Fonte: 

A dispersao das particulas de argila na matriz polimerica resulta na 

formacao de quatro tipos de estruturas (Utracki, 2007), conforme mostradas na 

Figura 2,6. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Composito Conventional: as moleculas do polimero nao sao capazes 

de intercalar entre as camadas da argila e se forma entao uma estrutura 

semelhante a de um microcomposito, ou seja, a argila tern o comportamento de 

uma carga convencional. 

Nanocomposito Intercalado: a insercao da matriz polimerica na 

estrutura em camadas do silicato ocorre de forma que nao ha destruicao do 

empilhamento natural da argila. Normalmente, a intercalacao ocorre com 

poucas moleculas de polimero. 

Nanocomposito Esfoliado Ordenado. conceitualmente e semelhante 

ao intercalado. Entretanto, as camadas de silicato estao algumas vezes 

floculadas devido a interacao lado a lado das hidroxilas. 

Nanocomposito Esfoliado Desordenado: a quantidade de cadeias 

intercaladas no espaco interlamelar e suficiente para aumentar a distancia 

basal entre os pianos a ponto de anular o efeito das forcas atrativas entre as 

lamelas. As camadas comportam-se como entidades isoladas umas das outras 

e estao homogeneamente dispersas na matriz polimerica. 

adaptado de Kommann (1999). 
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Pol ime r o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Argila zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c: N a n o co m p o s t i o Esf ol i ada 

Orde na do 
d: N a n o co m p o s i t o Esf o l i a do 

De sorde na do zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.6 - Representacao dos tipos de estruturas obtidas a partir da mistura das lamelas de 

uma argila com um polimero. Fonte: adaptado de Utracki (2007). 

2.4 - REVISAO BIBLIOGRAFICA SOBREzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA NANOCOMPOSITOS 

Os nanocompositos podem ser obtidos a partir de diversos tipos de 

materiais, tais como: polimeros, ceramicas, metais, semicondutores, 

composites e biomateriais que formam nanoestruturas, ou seja, materiais 

nanoestruturados do tipo nanoparticulas, nanotubos e nanofibras. Neste 

capitulo, serao apresentados alguns tipos de nanocompositos preparados a 

partir de matriz polimerica (Duran et al., 2006). 

A incorporacao de argilas bentoniticas brasileiras em matrizes 

polimericas diferentes para o desenvolvimento de nanocompositos ja e 

conhecida (Araujo et al. 2004; Costa, 2004; Pedroni, 2004; Barbosa, 2005; 

Filho et al. 2005; Leite, 2005; Barbosa et al. 2006 b; Souza, 2006; Leite, 2006; 

Rodrigues, 2006; Araujo et al. 2007 a). 

Barbosa et al. (2006 a) prepararam nanocompositos de polietileno de 

alta densidade (PEAD) e poliamida 6 com argila bentonita national por meio do 
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processo de intercalacao por fusao. Os resultados indicaram que os sistemas 

polietileno/argila organofilica apresentaram estruturas de nanocompositos 

intercalados e/ou parcialmente esfoliados. Ja os sistemas poliamida 6/argila 

organofilica apresentaram morfologia esfoliada, ou seja, com predominancia de 

particulas dispersas na matriz. 

Em um outro trabalho, Barbosa et al. (2006 b) prepararam 

nanocompositos de polietileno de alta densidade/argila bentonita, e os 

resultados mostraram que a presenca da argila organofilica na matriz 

polimerica aumentou a temperatura de degradacao dos sistemas em relacao 

ao polimero puro. Os sistemas apresentaram atraso da velocidade de queima, 

indicando uma melhoria no comportamento de inflamabilidade dos 

nanocompositos. 

Souza (2006) obteve nanocompositos de poliamida 6 com argila 

modificada com tres tipos de sais quaternarios: Dodigen® Genamin® e 

Praepagen®, atraves da intercalacao no estado fundido usando uma extrusora 

de rosea dupla co-rotacional. Os resultados mostraram que o sal do tipo 

Dodigen influenciou significativamente nas propriedades mecanicas, 

temperatura de deflexao termica (HDT) e na morfologia formada dos 

nanocompositos, conduzindo a niveis mais altos de esfoliacao em relacao aos 

outros sais. A otimizacao das propriedades foi influenciada pelo nivel de 

esfoliacao/intercalacao obtido entre o balanco da tecnica de processamento, 

tratamento de superficies da argila montmorilonita com sais organicos e boa 

interacao polar entre a argila e a matriz polimerica. 

Rodrigues (2006) preparou nanocompositos de polipropileno/bentonita e 

polipropileno/compatibilizante/bentonita pelo metodo de intercalacao por fusao. 

Os resultados de granulometria e analise quimica da argila mostraram que o 

processo de purificacao dela foi eficiente em retirar as fracoes mais grosseiras 

e em eliminar alguns minerals acessorios. Os resultados de FTIR e DRX 

mostraram que o sal quaternario de amonio Dodigen foi incorporado a argila 

confirmando a organofilizacao. As analises mostraram que ocorreu a formacao 

de nanocompositos intercalado/floculado para os sistemas 

PP/compatibilizante/bentonita. Os resultados mostraram tambem que houve 
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uma melhoria acentuada em algumas propriedades mecanicas tais como: 

alongamento na ruptura e tenacidade. 

Leite (2005) preparou nanocompositos de poli(tereftalato de 

eti!eno)/bentonita pelo metodo de intercalacao por fusao. Os resultados 

mostraram que o sal organico foi incorporado entre as camadas da argila, 

obtendo-se assim, argilas organofilicas. A autora preparou concentrados (1:1) 

de PET/argila nao modificada e modificada e, PET/argila importada (Cloisite 

30B), usando o misturador interno acoplado a um Reometro de Torque System 

90 da Haake-Bucher. Os resultados de DRX e as micrografias obtidas por MEV 

para os compostos indicaram a nao incorporacao das moleculas do polimero 

entre as camadas da argila e, portanto, a obtencao de materiais com estrutura 

de microcomposito. Os valores de Termogravimetria (TG) mostraram que as 

propriedades termicas dos compostos foram afetadas pelo percentual e 

organofilizacao da argila, apresentando resultados mais estaveis termicamente 

para um composto especifico. Os dados de DSC apresentaram transicoes 

termicas inalteradas tanto para os compostos contendo argila nao modificada, 

como para as amostras com argilas organofilicas. 

Fornes et al. (2001) prepararam nanocompositos de poliamida 6 com 

tres pesos moleculares e argila organofilica por intercalacao por fusao. Eles 

utilizaram uma argila organofilica da Southern Clay Products e poliamidas com 

os seguintes pesos moleculares: 16.400; 22.000 e 29.300 g/mol, designadas 

como Capron. Os nanocompositos foram preparados em uma extrusora de 

rosea dupla modular co-rotacional acoplada a um Haake, com percentuais 

diferentes de argila. Os resultados obtidos por DRX e MET revelaram uma 

estrutura misturada, com regioes intercaladas e esfoliadas para os 

nanocompositos de baixo peso molecular; ja para os compostos de medio e 

alto pesos moleculares a estrutura ficou bem esfoliada. As propriedades de 

tracao revelaram um desempenho superior para os compostos com poliamida 6 

de alto peso molecular, onde os nanocompositos apresentaram modulo, 

resistencia ao escoamento e alongamento na ruptura maiores do que o 

polimero puro. 
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Tronto et al. (2007) prepararam e caracterizaram nanocompositos do 

biopolimero polihidroxibutirato (PHB)/argila montmorilonita organofilica atraves 

do metodo de intercalacao por solucao. Os resultados mostraram a formacao 

de dois tipos de nanocompositos: esfoliado e intercalado. Embora a adicao da 

argila tenha alterado o ponto de fusao do PHB, nao ficou evidenciada a 

modificacao na sua cristalinidade. 

Cho & Paul (2001) prepararam nanocompositos de nylon 6/argila 

organofilica pelo metodo de intercalacao por fusao usando uma extrusora de 

rosea dupla co-rotacional e compararam os resultados obtidos com compositos 

contend© fibras de vidro e argila sem tratamento e com nanocompositos 

obtidos por extrusora de rosea simples. As tecnicas de MET e DRX indicaram 

que a argila organofilica foi bem dispersa na matriz de Nylon 6 e as 

propriedades mecanicas desses materiais mostraram-se equivalentes aqueles 

da literatura para nanocompositos formados por polimerizacao in situ e 

processamento por fusao. 0 material obtido em extrusora de rosea simples nao 

apresentou niveis semelhantes de dispersao ou esfoliacao com aqueles 

obtidos com rosea dupla. Foi observado tambem que para se obter um elevado 

grau de esfoliacao atraves do processo de fusao e necessario um tempo de 

residencia adequado na temperatura apropriada de extrusao. Nanocompositos 

bem esfoliados foram obtidos e apresentaram melhoria significativa na 

resistencia a tracao e modulo em relacao a matriz de Nylon 6 puro. 

Aparentemente, houve uma diminuicao na ductilidade. 0 tipo de tratamento de 

organofilizacao e a velocidade de teste interferiram significativamente nos 

efeitos de ductilidade do material. A adicao da argila organofilica ao Nylon 6 

melhorou significativamente a temperatura de transicao ductil-fragil do material. 

Yuan et al. (2004) estudaram a cristaiizacao de nanocompositos de 

poliamida 6 e concluiram que com a adicao de nanoparticulas de argilas em 

pecas moldadas por injecao microcelular, o crescimento da fase-a cristalina 

desaparece e a formacao da fase y de cristais e promovida. Tanto as 

nanoparticulas de argilas e o gas dissolvido tern uma grande influencia sobre a 

estrutura cristalina da poliamida 6. A presenca de nanoparticulas de argila 

aumenta a taxa de cristaiizacao inicial, mas dificulta o crescimento cristalino 
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numa fase posterior. Com a adicao extra de nanoparticulas de argila na matriz 

polimerica a taxa de cristaiizacao e reduzida. Nanocompositos com teor otimo 

de argila organofilica possuem rapida taxa de cristaiizacao e produzem uma 

estrutura de microcelula mais fina e mais densa, o que leva a propriedades 

mecanicas melhores. 

Evstatiev et al. (2003) estudaram as propriedades mecanicas e 

morfologicas de nanocompositos de poliamida 6/polipropileno/argila 

montmorilonita moldados por injecao. A blenda PA6/PP foi compatibilizada com 

PP-g-MA (polipropileno grafitizado com anidrido maleico). Os resultados 

mostraram que as propriedades mecanicas (resistencia e dureza) dos 

nanocompositos de PA6/PP foram melhoradas significativamente devido ao 

efeito sinergico entre a argila organofilica e o PP-g-MA. Estes resultados estao 

de acordo com a analise de DMTA, que mostrou que o PP-g-MA pode atuar 

como um compatibilizante efetivo e subsequentemente ter aumentado o 

modulo de armazenamento dos nanocompositos de PA6/PP. Uma morfologia 

mais fina e homogenea foi observada por MEV, evidenciando melhoria na 

compatibilidade entre PA6, PP e argila organofilica. A microscopia eletronica de 

transmissao revelou que a argila organofilica foi homogeneamente dispersa na 

presenca de PP-g-MA. 

Paiva et al. (2006) prepararam nanocompositos de polipropileno e argila 

montmorilonita organofilica comercial, Cloisite 20A, em concentrates de 2,5; 

5,0; 7,5 e 10,0% e, polipropileno graftizado com anidrido maleico como agente 

compatibilizante, pela tecnica de intercalacao por fusao em extrusora de rosea 

dupla. Os materiais foram caracterizados por Difracao de Raios X, ensaios de 

tracao e impacto de acordo com as normas ASTM D638 e D256, 

respectivamente. Os resultados de DRX indicaram a formacao de 

nanocompositos com estruturas parcialmente esfoliadas ou intercaladas, 

dependendo da composicao, que proporcionaram aumento do modulo de 

elasticidade, enquanto as propriedades de resistencia ao impacto nao foram 

satisfatorias. 

Argila montmorilonita organicamente modificada (OMMT) por cloreto de 

octadecilamonio com dois niveis de adsorcao foi dispersa nas matrizes de 
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poliamida 12 (PA12) com dois pesos moleculares, a fim de investigar a 

evolugao e os fatores que influenciam na preparacao de nanocompositos PA12 

(Meng et al. 2007). DRX, MET e a permeabilidade a gas foram usadas para 

caracterizar as morfologias dos nanocompositos. Niveis diferentes de adsorcao 

do modificador nas OMMTs fornecem ambientes diferentes para a difusao das 

cadeias polimericas e atracoes diferentes entre as lamelas da MMT. Os 

resultados mostraram que as duas OMMTs foram esfoliadas na matriz de PA12 

com alto peso molecular, mas apenas a OMMT com menor nivel de adsorcao 

foi esfoliada na matriz de PA12 com menor peso molecular. Isto foi atribuido as 

diferencas nos niveis de tensao de cisalhamento e a difusao molecular nos 

nanocompositos, ou seja, a esfoliacao das lamelas da argila e um resultado da 

combinacao da difusao molecular e do cisalhamento. 

Nanocompositos de poliamida 6/atapulgita foram preparados via 

polimerizacao in situ com as atapulgitas pre-modificadas com brometo de 

cetiltrimetilamonio (CTAB) e tolueno-2,4-diisocianato (TDI) (Shen et al. 2005). 

Os resultados mostraram que as fibras da atapulgita ficaram bem dispersas na 

matriz de poliamida 6 em escala nanometrica. 

Gonza'lez et al. (2005) estudaram a esfoliacao de nanocompositos de 

poliamida 66 modificadas com poliamida 6. Eles usaram um concentrado, em 

pequenas quantidades, de nanocomposito esfoliado de PA6/argila organofilica 

comercial para produzir nanocompositos esfoliados de PA66. Os resultados de 

DRX e MET indicaram que os nanocompositos com 3% em peso de argila 

organofilica (OMMT) apresentaram estrutura esfoliada. O grande nivel de 

esfoliacao conduziu ao aumento no modulo de elasticidade que alcancou 46% 

com 5% de OMMT e, materiais altamente ducteis foram obtidos com ate 3% de 

OMMT. 

Ozdilek et al. (2005) prepararam e caracterizaram nanocompositos de 

poliamida 6/particulas de Boemita modificada com titanato. As tecnicas de 

caracterizacao foram a Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), 

Espectroscopia de Absorcao Atomica (EAA), Termogravimetria (TG), 

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e a Analise Dinamico-Mecanica 

(DMA). A analise de MET mostrou uma dispersao homogenea das particulas 
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microcelulas como a argila nanometrica influenciaram nas propriedades 

mecanicas das pecas dependendo das condicoes de moldagem. 

Dong et al. (2006) prepararam nanocompositos retardantes de chama de 

nylon 6/argila nao modificada/S-ENP com alta resistencia ao calor, alta 

tenacidade, boa capacidade de fluxo e um mecanismo de retardancia a chama 

sinergistica tern sido proposto. Eles desenvolveram e usaram um retardante de 

chama do tipo nanoparticula elastomerica de silicone (S-ENP) com a Tg de 120 

°C e tamanho de particula de 100 nm como um modificador para a poliamida 6. 

Eles concluiram que o S-ENP e a esfoliacao das camadas da argila tern um 

efeito retardante de chama sinergistico em poliamida 6. 

Chiu et al. (2005) prepararam nanocompositos de poliamida 6/argila 

organofilica/elastomero de poliolefina com anidrido maleico pelo metodo de 

intercalacao por fusao. Os resultados de DRX e MET indicaram que as 

camadas da argila organofilica foram esfoliadas (ou pelo menos intercaladas) 

na poliamida 6. A incorporacao da argila organofilica e/ou elastomero de 

poliolefina com anidrido maleico promoveram a formacao de cristais da fase y 

da PA6, sendo que a argila organofilica apresentou efetividade maior. A 

cinetica de cristaiizacao da PA6 foi alterada quando da adicao da argila 

organofilica, principalmente devido a formacao de poliformismo. Os dados de 

TG confirmaram o melhoramento moderado de estabilidade termica da PA6 

apos a adicao da argila organofilica e/ou elastomero de poliolefina com anidrido 

maleico. O modulo de elasticidade, armazenamento e resistencia a tracao da 

PA6 aumentaram com a inclusao da argila. Porem, com a adicao do 

elastomero houve uma diminuicao nestas propriedades. Reciprocamente, a 

argila e adicoes de elastomero produziram um efeito inverso na rigidez da PA6, 

ou seja, os nanocompositos de PA6/argila organofilica/elastomero de 

poliolefina com anidrido maleico apresentaram um balanco das propriedades 

mecanicas entre a PA6 pura e o nanocomposito PA6/argila organofilica. 
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na matriz do polimero. O DSC revelou que a adicao de Boemita modificada 

com titanato favoreceu a formacao da fase-y, principalmente em concentragoes 

mais elevadas. As temperaturas de fusao das faseszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a e y mostraram uma 

pequena diminuicao com a concentracao de Boemita. As amostras 

apresentaram graus de cristalinidades identicos. Eles observaram ainda, que 

usando maiores quantidades de nanoparticulas de Boemita modificada com 

titanato, o modulo de elasticidade foi elevado. 

Lee et al. (2006) estudaram o efeito de nanoparticulas do metal Paladio 

(Pd) na estabilizacao termica de nanocompositos de polimero/metal. Os 

resultados de termogravimetria mostraram que as nanoparticulas 

uniformemente dispersas do Paladio retardaram a decomposicao termica dos 

poliestirenos, do polipropileno e do polimero de metacrilato, e aceleraram a 

decomposicao termica da poliamida 6 e do politereftalato de etileno. Os 

estudos cineticos mostraram que o retardamento da degradacao foi 

principalmente devido a supressao da mobilidade das cadeias do polimero 

pelas nanoparticulas do Paladio, enquanto a aceleracao da degradacao foi 

atribuida principalmente a uma diminuicao na energia de ativacao da 

degradacao devido ao papel catalitico das nanoparticulas do Paladio. 

Yuan & Turng (2005) estudaram a microestrutura e as propriedades 

mecanicas dos nanocompositos de poliamida 6 moldados por injecao 

microcelular. A estrutura e a superficie da parede da celula foram determinadas 

pelo tamanho da estrutura cristalina que foram baseadas nas condicoes de 

moldagem e do sistema. A correlagao entre a densidade e o tamanho da celula 

dos materiais seguiu uma relacao exponencial. O fluido supercritico (SCF) 

facilitou a intercalacao e a esfoliacao das argilas nanometricas no processo 

microcelular de moldagem por injecao. A orientacao das argilas nanometricas 

proximas da superficie e entre as microcelulas foi examinada e uma orientacao 

preferential em torno das microcelulas foi observada. As argilas nanometricas 

neste processo promoveram a formacao da fase-y e suprimiram a estrutura 

cristalina da fase-a da PA6. Tanto as argilas nanometricas quanto o fluido 

supercritico (SCF) diminuiram a cristalinidade dos nanocompositos. As 

microcelulas melhoraram a tenacidade dos nanocompositos. Tanto as 
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3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - MATERIAIS E METODOS 

Neste capftulo, serao apresentados os materiais e os metodos utilizados 

para o desenvolvimento desta pesquisa. Os materiais sao relacionados, 

indicando-se suas procedencias. Os metodos sao descritos e/ou referenciados. 

3.1 - Materiais 

3.1.1 - Argila 

A argila utilizada foi a Bentonita BRASGEL PA (sodica), procedente da 

cidade de Boa Vista-PB e fornecida pela Bentonit Uniao Nordeste (BUN), 

situada em Campina Grande/PB/Brasil. A capacidade de troca de cations 

(CTC) da argila e de 90 meq/1 OOg (metodo de adsorcao de azul de metileno). 

Esta argila sera denominada de argila sem tratamento (MMT) em referenda ao 

argilomineral montmorilonita predominante neste tipo de argila. 

3.1.2 - Poliamida 6 

A matriz empregada foi a poliamida 6 da Rhodia/SP, com tres pesos 

moleculares: baixo = 7.100 g/mol; IV = 120 ml/g (Technyl 97519), medio = 

10.500 g/mol; IV = 134 ml/g (Technyl C216) e alto = 18.800 g/mol; IV = 225 

ml/g (Technyl B400), conforme dados fornecidos pelo fabricante, sob a forma 

de granulos de coloracao branca. O polimero foi usado como recebido. A 

poliamida 6 (estrutura molecular apresentada na Figura 3.1) apresenta alto 

desempenho, elevada resistencia mecanica, boa resistencia a fadiga, a 

abrasao e ao impacto. Ela e indicada pelo fabricante para a producao de 

buchas, roletes de correias, filamentos, fios, bases de maquinas, engrenagens, 

tecidos, filmes para embalagens, pecas e equipamentos que trabalham em 

contato com combustiveis, mangueiras para ar comprimido, componentes 

eletricos, dentre outros. No ANEXO A, encontra-se a Tabela A1 com as 
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caracteristicas gerais da poliamida 6 de medio peso molecular, conforme 

catalogo da empresa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3.1 - Estrutura molecular da poliamida 6. 

Fonte: Araujo (2001). 

3.1.3 - Sal Quaternario de Amdnio 

O sal quaternario usado foi o Genamin ® (Cloreto de hexadeciltrimetil 

amonio), fornecido no estado de gel pela Clariant, localizada em Recife/PE. A 

estrutura molecular do sal esta representada na Figura 3.2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 3.2 - Estrutura molecular do sal quaternario de amonio Genamin. 

Fonte: Barbosa (2005). 

3.2 - Metodos 

3.2.1 - Organofilizacao da Argila 

Segundo o metodo utilizado inicialmente por Diaz (1994), e seguido por 

Barbosa (2006), Leite (2006), Rodrigues (2006), a argila organofilica (OMMT) 

foi obtida por meio de dispersoes contendo 32 g de argila Brasgel PA, ou seja, 
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argila sem tratamento (MMT) em 800 ml de agua destilada, onde a argila foi 

adicionada aos poucos e sob agitagao mecanica por 20 minutos. Em seguida, 

foi adicionada uma solucao contendo 18,43 g de sal quaternario de amonio 

Genamin (cloreto de hexadeciltrimetil amonio) e 19 ml de agua destilada. A 

agitagao foi mantida por mais 20 minutos. Feito isso, os recipientes foram 

fechados e mantidos a temperatura ambiente por 24 horas. Apos esse tempo, o 

material obtido foi filtrado para ser retirado o excesso de sal. A lavagem foi feita 

com 2.000 ml de agua destilada, empregando-se Funil de Buchner com 

kitassato, acoplado a uma bomba de vacuo com pressao de 635 mmHg. Os 

aglomerados obtidos foram secados em estufa a 60 ± 5 °C por um periodo de 

48 horas. Os aglomerados ja secos foram desagregados com o auxilio de 

almofariz ate a obtengao de materiais pulverulentos, os quais foram passados 

em peneira ABNT N° 200 (D=0,074 mm) para serem caracterizados. 

Os teores de argila e de sal foram determinados baseados na CTC da 

argila (1:1). A Figura 3.3 mostra a metodologia empregada para a preparacao 

da argila organofilica. 
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Desagregagao Caracterizacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3.3 - Preparacao e obtencao da argila organofilica. 

3.2.2 - Caracterizagao da Argila 

3.2.2.1 - Fluorescencia de Raios-X (FRX) 

A analise por Fluorescencia de Raios-X da argila foi realizada pelo 

metodo semiquantitativo, em forma de pastilha, sob atmosfera de He, em 

equipamento modelo EDX 700 da Shimadzu, pertencente ao Laboratorio do 

Centra de Tecnologia do Gas-CTGas, Natal-RN. 

24 



3,2.2.2 - Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) 

A Espectroscopia por infravermelho foi realizada em um espectrometro 

AVATAR TM 360 ESP de Nicolet, com varredura de 4000 a 400 cm"1 do 

Laboratorio do UAEMa/CCT/UFCG. As amostras de argila foram 

caracterizadas na forma de pastilhas feitas a partir de 7 mg de argila e 0,1 g de 

KBr prensadas a 5 toneladas por 30 segundos. 

3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.2.2.3 - Termogravimetria (TG) 

As analises foram conduzidas em aparelho TGA 50 da Universidade 

Federal da Paraiba - UFPB/Laboratorio de Quimica, empregando-se cerca de 

5 mg de amostra e taxa de aquecimento de 10 °C/min, de 20 a 900 °C, 

utilizando-se atmosferas de ar e de nitrogenio. 

3.2.2.4 - Difracao de Raios-X (DRX) 

As analises de DRX foram realizadas em aparelho XRD-6000 

Shimadzu, utilizando-se radiacao Ka do cobre, tensao de 40Kv, corrente de 

30mA, varredura entre 20 de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2°/min, no 

Laboratorio de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG. 

3.2.3 - Preparacao dos Nanocompositos Poliamida 6/Argila 

Para a obtencao dos nanocompositos poliamida 6 com tres pesos 

moleculares e argila, inicialmente, foram preparados concentrados (1:1) em 

misturador intemo acoplado ao Reometro de Torque System 90 da Haake-

Buchler, operando a 240 °C, 60 rpm por 10 minutos. Os concentrados obtidos 

foram triturados em moinho de facas e, posteriormente, adicionados a matriz 

polimerica, em quantidades necessarias para a obtencao de teores nominais 

de 3% em massa de argila. As misturas foram processadas em extrusora de 

rosea dupla contra-rotativa acoplada a um Reometro de Torque System 90 da 
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Haake-Bucher, utilizando temperatura de 230 °C na 1 a zona e 240 °C nas 

demais zonas de aquecimento e velocidade de rotagao das roscas de 60 rpm. 

Para efeito de comparagao, as poliamidas puras com os tres pesos 

moleculares foram extrusadas sob as mesmas condicoes das misturas. 

As misturas obtidas foram trituradas em moinho de facas e injetadas em 

injetora Fluidmec a 240°C, na forma de corpos de prova de tracao (ASTM 

D638), impacto (ASTM D256) e HDT (ASTM D648). Todos os materiais a base 

de poliamida 6 foram secados a 80 ± 5 °C por 24 horas em estufa a vacuo, 

antes de serem processados, para a retirada de umidade. As temperaturas do 

molde foram diferenciadas de acordo com o peso molecular da matriz para 

facilitar o preenchimento do mesmo. A temperatura do molde foi de 80 °C para 

a poliamida de alto peso molecular e de 40 °C para a poliamida de baixo e 

medio pesos moleculares. O tempo de molde fechado foi de 20 segundos. 

3.2.4 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Caracterizagao dos Nanocompdsitos Poliamida 6/Argila 

3.2.4.1 - Reometria de Torque 

A caracterizacao reologica foi realizada em um Reometro de Torque 

System 90 da Haake-Buchler a 60 rpm, 240 °C por 10 minutos, onde argila sem 

tratamento (MMT) e a argila organofilica (OMMT), na proporcao de 3% em 

peso, foram incorporadas nas matrizes de poliamida 6 com pesos moleculares 

diferentes. Inicialmente, o polimero foi adicionado na camara de mistura e so 

apos dois minutos e meio, ou seja, apos a fusao do polimero, a argila foi 

incorporada. 

3.2.4.2 - Indice de Fluidez 

As medidas de indice de fluidez foram realizadas a partir das amostras 

extrusadas, no Laboratorio de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG, em um 

Plastometro, DSM MI-3, conforme norma ASTM D1238-79, usando-se 240 °C e 

dois tipos de carga 2,16 e 5,0 kg. 
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3.2.4.3 - Espectroscopia nozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA infravermelho (FTIR) 

A analise por Espectroscopia no Infravermelho foi realizada em um 

espectrometro AVATAR TM 360 ESP de Nicolet, com varredura de 4000 a 400 

cm"1 no Laboratorio de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG. As amostras 

foram caracterizadas na forma de filmes feitos a partir de granulos de poliamida 

6 de baixo, medio e alto pesos moleculares e seus nanocompositos, prensados 

a 7 toneladas por 90 segundos, a 240 °C. 

3.2.4.4 - Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) 

Foram utilizadas entre 5 -10 mg de amostra, da temperatura ambiente ate 

260 °C e isoterma de 5 min nessa temperatura, com uma taxa de aquecimento 

de 10 °C/min. A analise foi feita no equipamento, DSC 50 da Shimadzu, 

pertencente ao Laboratorio de Caracterizacao de Materiais/CCT/UFCG. 

3.2.4.5 - Difracao de Raios -X (DRX) 

As analises de DRX foram feitas em aparelho XRD-6000 Shimadzu, 

utilizando-se radiacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ka do cobre, tensao de 40Kv, corrente de 30mA, 

varredura entre 29 de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2°/min, no 

Laboratorio de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG, atraves de filmes com 

espessura de 0,082 mm e corpos de prova. 

3.2.4.6 - Microscopia Eletrdnica de Transmissao (MET) 

As analises foram realizadas utilizando-se o microscopio eletrdnico de 

transmissao da marca PHILIPS CM120, operando a uma voltagem de 

aceleragao de 120 Kv, pertencente ao DEMA/UFSCar. As amostras analisadas 

foram retiradas do centro do corpo de prova de impacto e tambem por meio de 

filmes obtidos a partir de granulos dos nanocompositos. Foram preparadas 

atraves da reducao de area pelo procedimento de "trimmer", em forma 

trapezoidal com uma area de aproximadamente 0,5mm2. Os cortes das 
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amostras foram realizados em um ultramicrotomo da marca RMC modelo MT-

7000 usando-se uma faca de diamante da marca Diatome tipo Cryohisto 45°, 

em condicoes criogenicas, com velocidade de corte de 0,1mm/s e espessura 

entre 25 a 50 nm. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.4.7 - Caracterizacao Mecanica 

A caracterizacao mecanica sob tracao foi realizada segundo a norma 

ASTM D 638 em maquina universal de ensaios LLoyd LR-10KN, com 

velocidade de deformacao de 5 e 50mm/min, no Laboratorio de Caracterizacao 

de Materiais/CCT/UFCG. 

O ensaio de resistencia ao impacto IZOD foi conduzido em uma maquina 

tipo RESIL 5,5 J da CEAST, segundo a norma ASTM D256, pertencente ao 

Laboratorio de Caracterizacao de Materiais/CCT/UFCG. Os corpos de prova 

foram entalhados a 2,54 ± 0,1 mm de profundidade antes de serem submetidos 

ao impacto. Utilizou-se um pendulo de 2,75 J de energia. 

Para a caracterizacao mecanica, foram ensaiados pelo menos 10 corpos 

de prova, para cada composicao. 

3.2.4.8 - Temperatura de Deflexao Termica (HDT) 

A temperatura de deflexao termica (HDT) foi obtida, conforme a norma 

ASTM D 648, em um equipamento Ceast, modelo HDT 6 VICAT P/N 6921.000, 

pertencente ao DEMA/UFSCar, com uma tensao de 1,82 MPa, taxa de 

aquecimento de 120 °C /h (metodo A), onde o meio de imersao foi um oleo de 

silicone. A temperatura foi determinada apos a amostra ter defletido 0,25 mm. 

Uma serie de cinco amostras foi ensaiada e a temperatura de deflexao termica, 

com seu respectivo desvio-padrao, reportados. 



3.2.4.9 - Analise TermicazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dinamico-Mecanica (DMTA) 

Os ensaios foram realizados no modo de flexao em tres pontos, com 

frequencia de 1 Hz e amplitude de deformacao de 0,1%, em um equipamento 

da TA Instruments, na faixa de temperatura de 25 a 200°C, em atmosfera de 

ar, pertencente ao DEMat/CT/UFRN. 
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo serao apresentados os resultados quanta a 

caracterizacao da argila e dos nanocompositos. A argila foi caracterizada por: 

Fluorescencia de Raios-X (FRX), Espectroscopia no Infravermelho por 

Transformada de Fourier (FTIR), Difracao de Raios-X (DRX) e 

Termogravimetria (TG). Os nanocompositos foram caracterizados por 

Reometria de Torque, indice de Fluidez, Espectroscopia no Infravermelho 

(FTIR), Difracao de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Transmissao 

(MET), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Comportamento Mecanico 

e Termomecanico. 

4.1 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Caracterizagao da Argila 

4.1.1 - Fluorescencia de Raios-X (FRX) 

A tecnica de Fluorescencia de Raios X foi utilizada para comparar a 

composicao quimica da argila sem tratamento (MMT) com a argila organofilica 

(OMMT) e os resultados estao apresentados na Tabela 4.1. Observa-se uma 

composicao elementar caracteristica das argilas. Para a argila sem tratamento 

(MMT), pode-se destacar a presenca de oxido de sodio (Na 20) e tracos de 

cloro. Para a argila organofilica (OMMT), o sodio nao esta mais presente e a 

presenca do cloro e mais pronunciada. Estes resultados podem indicar que 

ocorreu a troca de cations nos espacos interlamelares da argila, tornando-a 

organofilica, conforme tambem atestado por Barbosa (2005). 
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Tabela 4.1 - Composicao quimica da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(OMMT) obtida por meio da tecnica de Fluorescencia de Raios-X 

Oxidos MMT (%) OMMT (%) 

Si0 2 
62,85 63,55 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AI2O3 18,02 18,66 

Fe20 3 
11,25 11,91 

MgO 2,06 1,60 

CaO 1,78 0,96 

Ti0 2 
1,22 1,28 

Na 20 1,12 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-
K 2 0 0,85 0,84 
CI 0,41 0,76 

S 0 3 0,09 0,10 
MnO 0,08 0,04 

p 2o 6 
0,07 0,06 

C r 2 0 3 0,07 0,07 
CuO 0,05 0,05 
ZnO 0,03 0,04 
SrO 0,03 0,03 

Z r0 2 0,02 0,02 
NiO 0,02 0,03 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.2 - Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) 

A Figura 4.1 apresenta os espectros no infravermelho por transformada 

de Fourier obtidos para a argila sem tratamento (MMT) e para a argila 

organofilica (OMMT). Na argila organofilica (OMMT), observam-se novas 

bandas caracteristicas do sal utilizado (ver estrutura molecular na Figura 3.2), 

na faixa de 2.920 cm"1 que correspondem as vibragoes de estiramento 

assimetrico do grupo CH 2 e em aproximadamente 1.480 cm"1, as vibragoes de 

flexao dos grupos CH 3 Isto pode evidenciar a presenca das moleculas do sal 

na argila, como tambem verificado por Barbosa (2005). Observa-se a presenga 

de hidroxilas da argila em 3.600 a 3.400 cm"1 (ver estrutura cristalina na Figura 

2.1). Em 1.630 cm"1, banda caracteristica de agua adsorvida; entre 1.050 e 

800 cm"1, banda caracteristica de ligagoes Si-O-Si e na faixa de 530 a 470 

cm"1, banda caracteristica da camada octaedrica para a argila sem tratamento 

(MMT) e para a argila organofilica (OMMT). 
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Argila organofilica (OMMT) 

- - • - - Argila sem tratamentozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (MMT) 

Figura 4.1 - Espectros de FTIR dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica 

(OMMT). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.3 - Difracao de Raios-X (DRX) 

A Figura 4.2 mostra as analises de DRX da argila sem tratamento (MMT) 

e da argila organofilica (OMMT). Comparando-se os difratogramas, pode-se 

visualizar que houve um deslocamento do angulo 26 de 7,3° (MMT) para 4,06° 

(OMMT), ou seja, a distancia basal, dooi, passou de 12,1 A para 21,7 A 

respectivamente. Isto indica que houve a intercalacao das moleculas do sal 

entre as camadas da argila, conforme visualizado em outros trabalhos por 

Barbosa (2005), Souza (2005) e Pereira (2003) que tambem utilizaram este sal 

quaternario de amonio na organofilizacao de argilas bentonitas de mesma 

procedencia. 
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Figura 4.2 - DifratogramazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Termogravimetria (TG) 

As Figuras 4.3 e 4.4 mostram as curvas de TG e DTG para a argila sem 

tratamento (MMT) e para a argila organofilica (OMMT) obtidas em atmosfera 

oxidativa (ar). Observa-se que a argila MMT apresenta uma etapa de 

decomposicao que ocorre na faixa de 20 °C a 98 °C, correspondente a perda 

de agua adsorvida e outra na faixa de 400 °C a 545 °C, correspondente a 

deshidroxilizacao do argilomineral. Para a argila organofilica (OMMT) ocorre 

uma pequena perda de massa na faixa de 24 °C a 98 °C correspondente a 

perda de agua adsorvida. Esta pequena perda de massa da OMMT em relacao 

a MMT, pode estar relacionada a hidrofobicidade devido a organofilizacao da 

argila. Uma nova perda de massa ocorre na faixa de 175 a 381 °C, com um 

maximo em 299 °C, correspondente a decomposicao inicial do sal quaternario 

de amonio e, outra perda de massa na faixa de 515 a 661 °C, correspondente a 

decomposicao final do sal. Estes resultados estao de acordo com o que foi 

observado por Xie et al., (2001), onde a analise termogravimetrica da argila 

mostrou duas transicoes termicas: uma correspondente a perda de agua 

adsorvida, que volatiliza em baixas temperaturas, na faixa de 20 a 100 °C; e, a 

outra correspondente a deshidroxilizacao do argilomineral, que ocorre em 



temperaturas mais altas, entre 400 a 550 °C. Segundo os autores, a 

decomposicao termica da argila organofilica e considerada em quatro regioes: 

a) abaixo de 180 °C ocorre a perda de agua adsorvida e especies gasosas; b) 

entre 200 e 500 °C onde envolve a perda de substantias organicas: c) entre 

500 e 700 °C relationada a perda de massa referente a deshidroxilizacao do 

aluminosilicato; e, d) entre 700 e 1000 °C, resultante da perda residual 

(residuo organico carbonaceo). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Xtm m  

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.3 - Curvas de T G da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT) em 

atmosfera de ar. 

Figura 4.4 - Curvas de DTG da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT) 

em atmosfera de ar. 
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uoo m a «a.» sum 

Figura 4.5 - Curvas de T G da argila s e m tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT) em 

atmosfera de nitrogenio. 

Ml 

MMT 

Figura 4.6 - Curvas de D T G da argila s e m tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT) 

em atmosfera de nitrogenio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As Figuras 4.5 e 4.6 mostram as curvas de TG e DTG para a argila sem 

tratamento (MMT) e para a argila organofi l ica (OMMT) obt idas em atmosfera 

inerte (nitrogenio). Observa-se que a argila MMT apresenta uma etapa de 

decomposicao na faixa de 20 °C a 125 °C, correspondente a perda de agua 

adsorvida, e outra na faixa de 378 °C a 558 °C, correspondente a 
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deshidroxi l izacao do argi lomineral. Para a argila organofi l ica (OMMT), ocorre 

uma pequena perda de massa na faixa de 23 °C a 116 °C que pode estar 

relacionada a perda de agua adsorvida. Uma nova perda de massa ocorre na 

faixa de 150 a 494 °C, com um maximo em 291 °C, correspondente a 

decomposicao inicial do sal quaternario de amonio e, outra perda de massa na 

faixa de 523 a 700 °C, correspondente a decomposicao final do sal. Veri f ica-se 

que prat icamente nao ha diferenca entre as perdas de massa em atmosfera 

oxidativa (ar) e inerte (nitrogenio), o que e interessante do ponto de vista 

tecnologico. 

4.2 - Carac te r i zacao d o s N a n o c o m p o s i t o s Po l i am ida 6 /Arg i la 

Fixou-se o percentual em 3% em peso de argila e foram anal isados os 

resultados de Reometr ia de Torque, indice de Fluidez, Espectroscopia no 

Infravermelho (FTIR), Difracao de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de 

Transmissao (MET), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), 

Caracterizacao Mecanica sob Tracao e sob Impacto Izod e Caracterizacao 

Termomecanica por HDT e DMTA. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.1 - Reometria de Torque 

A Figura 4.7 apresenta os dados obtidos de torque em funcao do tempo 

para a matriz de pol iamida 6 com tres pesos moleculares na temperatura de 

240 °C e velocidade dos rotores de 60 rpm. Pode-se observar que as matrizes 

de pol iamida de baixo (BPM) e medio (MPM) pesos moleculares apresentam 

valores de torque semelhantes, indicando semelhanga na viscosidade para as 

condicoes de processos util izadas. Entretanto, para a poliamida com alto peso 

molecular (APM) ocorreu um aumento no torque, o que indica uma viscosidade 

maior em relacao as outras matrizes. 
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15 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
^ ^ P A G BPM/OMMT 

—•— PA6 MPM/OMMT 

—»— PA6 APM/OMMT 

•—i—•—i—•—i—i—i—'—i—•—i—'—i— 1 —i—'—i—•—i 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Tempo (min) 

Figura 4.7 - Curvas de torque para a s matrizes de poliamida 6 com diferentes pesos 

moleculares. 

As Figuras 4.8 (a e b) apresentam o torque em funcao do tempo para os 

nanocomposi tos de pol iamida 6 com tres pesos moleculares e as argilas sem 

tratamento (MMT) e organofi l ica (OMMT) que foram introduzidas na matriz 

apos 2 minutos e meio em que esta se encontrava na camara de mistura. 

Observa-se que a presenca da argila organofi l ica em todas as matr izes 

pol imericas aumenta o torque quando comparado a argila sem tratamento. E 

interessante visualizar que a presenca da OMMT na pol iamida aumenta e 

estabil iza o torque em relacao aos mesmos sistemas com MMT, sendo este 

efeito mais evidente para a pol iamida de medio e alto pesos moleculares. 

Provavelmente, a argila organofi l ica tern mais interacao com o pol imero em 

relacao a nao tratada, devido a expansao das camadas provocada pela 

presenca das cadeias organicas do sal, que favorece a difusao do pol imero 

para dentro das galerias da argila, aumentando assim a viscosidade do 

sistema. Este efeito pode ser um indicativo da ocorrencia de intercalagao do 

pol imero entre as lamelas da argila e consequentemente melhor dispersao. 
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• - P A 6 BPM/MMT 

o—PA6 MPM/MMT 

- A - P A 6 APM/MMT 

T e m p o (min) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(a) 

— " - P A 6 BPM/OMMT 

- o — PA6 MPM/OMMT 

— A - P A 6 APM/OMMT 

T e m p o (min) 

(b) 

Figura 4.8 - Curvas de torque para os nanocompositos de poliamida 6 com diferentes pesos 

moleculares e a s argilas (a) s e m tratamento (MMT) e (b) organofilica (OMMT). 
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4.2.2 - indice de Fluidez zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As Figuras 4.9 (a ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA b) mostram os resultados das medidas de indice de 

f luidez para a pol iamida 6 com diferentes pesos moleculares e seus 

nanocomposi tos de pol iamida 6/argila organofi l ica, respectivamente. 

Comparando-se os dados de indice de f luidez das pol iamidas apresentados na 

Figura 4.9a, verif ica-se que estao coerentes com os valores de torque 

apresentados na Figura 4.7, ou seja, quanto maior o peso molecular maior o 

torque, maior a viscosidade e menor o indice de fluidez. Na Figura 4.9b, 

observa-se uma diminuicao do indice de f luidez para o peso de 2,16 Kg, em 

relacao a Figura 4.9 (a), isto e, aumento da viscosidade, com a presenca da 

argila organofi l ica nas matrizes polimericas, sendo esse aumento de 

viscosidade mais pronunciado para as matr izes de baixo e medio pesos 

moleculares. Esses resultados tambem estao de acordo com os dados de 

reometria de torque (ver Figura 4.8b), ou seja, provavelmente ocorre interacao 

entre a matriz polimerica e a argila, aumentando a viscosidade, e reduzindo o 

indice de fluidez. Com o aumento do peso (de 2,16 para 5,0 Kg), pode-se 

visualizar um aumento significativo do indice de fluidez, principalmente para as 

matr izes de baixo e medio pesos moleculares, isto e, quanto maior o peso, 

maior a taxa de cisalhamento e menor a viscosidade do material. Este efeito, 

do ponto de vista reologico, caracteriza um comportamento pseudoplast ico 

para estas condicoes. E interessante notar que a viscosidade e maior para as 

matr izes com pesos moleculares mais elevados e com a presenca da argila 

organofi l ica, o que confirma os dados obtidos por reometria de torque. 
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4.2.3 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) 

As Figuras 4.10zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (a, b e c) apresentam os espectros na regiao do 

infravermelho da poliamida 6, com diferentes pesos moleculares (baixo, medio 

e alto). Observam-se as seguintes bandas caracterist icas e reportadas para 

pol iamidas: cerca de 3.300 cm" 1 est i ramento da l igacao de hidrogenio N-H; por 

volta de 1.640 cm" 1 est i ramento da l igacao C = 0 e por volta de 1.545 cm" 1 

estiramento do grupo C-N + inclinacao de CONH que sao caracterist icas da 

conformacao planar trans do grupo amida. Fortes absorcoes relacionadas a 

banda C-H aparecem em 2.940 e 2.860 cm" 1 e uma mais fraca em 1.460 cm" 1 . 

De acordo com Kohan (1995), estas sao as bandas t ipicas caracterist icas da 

pol iamida 6 observadas por infravermelho. Embora haja poucas diferencas 

entre as curvas da pol iamida 6 e da pol iamida 6/OMMT, parece que a banda 

referente ao est iramento da l igacao da carbonila ( C = 0 ) do nanocomposi to 

apresenta um pequeno deslocamento quando comparada a banda do pol imero 

puro. Isto pode ser um indicio de que algum tipo de interacao pode estar 

ocorrendo entre o pol imero, a argila e o sal. Esta e outras informacoes em 

relacao a tecnica de infravermelho serao anal isadas em estudos futuros. 

CH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
PA6 BPM 
PA6 BPM/OMMT 

4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1500 1000 500 

Numero de onda ( c m 1 ) 

(a) 
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1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1— zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1500 1000 5 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A 
Numero de onda (cm ) 

(b) 

PA6 APM 
PA6 APM/OMMT 

• 1 • 1 • 1 • 1 • 1 1 1 1 1 
4 0 0 0 350 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1500 1000 5 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•i 

Numero de onda (cm ) 

(c) 

Figura 4.10 - Espectros de F T I R da poliamida 6 e poliamida 6/argila organofilica (OMMT) com 

diferentes pesos moleculares. 
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4.2.4 - D i f racao d e Raios-X (DRX) 

Para a avaliagao da formacao dos nanocomposi tos de poliamida 6 com 

diferentes pesos moleculares/argi la organofi l ica, os sistemas foram 

caracterizados por DRX, pois esta tecnica possibil ita determinar o 

espacamento basal (dooi) entre as camadas da argila. 

As Figuras 4.11 (a,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA b e c) apresentam os difratogramas de raios-X dos 

sistemas pol iamida 6/OMMT, empregando-se o teor de 3% em massa de 

argila, anal isados atraves de fi lmes fei tos com os granulos dos nanocomposi tos 

obtidos na extrusora de rosea dupla. Pode-se perceber o pico da argila 

organofi l ica com dooi = 21,7 A e que quando esta e incorporada as matr izes de 

pol iamida 6 com pesos moleculares diferentes, o pico desaparece. Esses 

resultados mostram que aparentemente todos os sistemas apresentaram 

estrutura esfoliada, de acordo com a literatura (Sinha Ray & Okamoto, 2003; 

Fornes e ta l . , 2001). 
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I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3 -OMMT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i • 1 
0 5 10 

28 

(C) 

Figura 4.11 - Difratogramas d a s poliamidas com diferentes pesos moleculares (a) baixo, (b) 

medio e (c) alto e s e u s nanocompositos. 

A Figura 4.12 apresenta os difratogramas de raios-X do sistema 

pol iamida com diferentes pesos moleculares e argila organofi l ica (OMMT), 

anal isados por meio dos corpos de prova de impacto obtidos por injecao. Para 

efeito de comparacao, sao tambem mostrados os DRX das argilas O M M T e 

MMT. Diferentemente dos difratogramas obtidos por meio dos fi lmes, observa-

se o aparecimento de um ombro em todos os sistemas da PA6/OMMT, entre o 
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espacamento basal da MMT (dooi = 12.1 A) e da OMMT (dooi = 21.7 A). Esses 

resultados podem evidenciar que aparentemente todos os nanocomposi tos 

apresentaram morfologias com part iculas parcialmente esfol iadas e 

intercaladas pelo pol imero, o que sera conf i rmado por meio da microscopia 

eletronica de transmissao. Uma sugestao para tal observacao e que pode ter 

ocorrido degradacao parcial do sal e, por esta razao, a distancia dooi ter sido 

reduzida em comparagao com a argila organofi l ica (OMMT). 

to 
3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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C 
• zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.12 - Difratogramas da argila s e m tratamento (MMT), da argila organofilica (OMMT) e 

dos nanocompositos PA6 /OMMT obtidos por injecao com diferentes pesos moleculares. 

4.2.5 - M i c r o s c o p i a E le t ron i ca de T r a n s m i s s a o (MET) 

A microscopia eletronica de transmissao penmite analisar localmente a 

morfologia formada nos nanocomposi tos e, portanto fornece uma 

representacao melhor de sua estrutura. As Figuras 4.13 (PA6 BPM), 4.14 (PA6 

BPM), 4.15 (PA6 MPM) e 4.16 (PA6 APM) mostram as fotomicrograf ias dos 

sistemas de pol iamida 6 com 3% em peso de argila organofi l ica. 

As fotomicrograf ias do sistema PA6 BPM/OMMT (Figuras 4.13 a e b e 

4.14 a e b) mostram uma morfologia parcialmente esfol iada composta de 
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lamelas de argila bem distr ibuidas na matriz pol imerica, com areas contendo 

lamelas esfol iadas e pequenas areas com estruturas intercaladas. O sistema 

PA6 MPM/OMMT (Figura 4.15 a e b) apresenta tambem morfologia 

parcialmente composta de lamelas e alguns aglomerados de argilas dispersos 

na matriz. Ja o sistema PA6 A P M / O M M T (Figura 4.16 a e b) exibe uma 

morfologia composta predominantemente de aglomerados de lamelas de argila 

na matriz polimerica, como indicados pelas setas. De acordo com Fornes et al. 

(2001), o alto peso molecular do pol imero e, portanto, sua viscosidade mais 

alta contribui para uma maior tensao ou energia para separar as lamelas da 

argila. Ja a matriz de menor peso molecular e, portanto, menor viscosidade 

favorece a formacao de aglomerados. Nesse trabalho, foi observado que as 

matr izes com baixo e medio pesos moleculares exibiram uma estrutura com 

predominancia de esfoliacao, enquanto que a matriz com maior peso molecular 

exibiu mais aglomerados. Uma possibi l idade para tal observacao, e que quanto 

menor o peso molecular do pol imero mais favoravel sera o processo de difusao 

das moleculas para dentro das galerias da argila, o que pode ter ocorrido com 

os pol imeros de BPM e MPM. Ja com a matriz de APM, a presenca de 

aglomerados pode ser atr ibuida a maior viscosidade do pol imero conforme 

observado nos ensaios de reometria e indice de fluidez. A lem disso, o 

equipamento de mistura util izado e suas condicoes operacionais podem nao 

terem sido suficientes para promover o cisalhamento adequado para 

delaminacao/esfol iacao da argila. Resultados semelhantes foram observados e 

mencionados por Meng et al. (2007). No Apendice A, sao apresentadas as 

fotomicrograf ias dos f i lmes dos nanocomposi tos de poliamida 6 /OMMT com 

medio e alto pesos moleculares. 

Embora a microscopia eletronica de transmissao tenha revelado que os 

pol imeros com BPM e M P M tenham morfologias com part iculas mais 

esfol iadas, a difracao de raios-X nao mostrou diferencas entre os pol imeros de 

baixo, medio e alto pesos moleculares. Isto confirma que o uso das duas 

tecnicas e importante na interpretagao do tipo de nanocomposi to formado. 
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4.2.6 - Ca lo r ime t r i a Exp lo ra to r i a D i fe renc ia l (DSC) 

As Figuras 4.17 (a ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA b) apresentam os termogramas de DSC da 

pol iamida 6 com pesos moleculares diferentes e seus nanocompositos, 

respectivamente. A Tabela 4.2 mostra os valores para a temperatura de fusao 

cristalina (T m ) , calor de fusao ( A H m ) e grau de cristal inidadezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Xc). 

(b) 

Figura 4.17 - Termogramas de D S C (a) da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e (b) 

s e u s nanocompositos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 4.2 - Parametros de fusao - Valores de T m , A H F e Xc zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A m o s t r a s T m ( °C) AH F (J /g ) Xc(%) 

PA6 BPM 222,6 38,39 20,42 

PA6 M P M 224,2 45,69 24,30 

PA6 A P M 222,3 34,13 18,15 

PA6 BPM/OMMT 221,2 40,63 22,28 

PA6 MPM/OMMT 221,9 32,15 17,62 

PA6 APM/OMMT 222,2 40,85 22,40 

T m = Temperatura do pico de fusao; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
A H f = Entalpia de fusao 

Xc = Grau de cristalinidade, A H F / A H F ioo% 

A H F ioo= Entalpia de fusao da PA6, 100% cristalina, 188 J /g (Kohan, 1995) 

De acordo com as Figuras 4.17 (a ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA b) e a Tabela 4.2, alguns 

sistemas apresentaram discretas variacoes de temperatura e entalpia de fusao, 

ou seja, mostraram mudangas no formato do pico de fusao em comparacao 

com a pol iamida 6. Provavelmente, a presenca da argila alterou o 

comportamento cristalino da matriz de poliamida, aumentando o seu grau de 

cristalinidade. Em geral, o grau de cristalinidade, Xc, do nanocomposi to 

aumentou quando comparado a poliamida, conforme tambem reportado por 

Souza (2006). Isto pode ser atr ibuido ao efeito nucleante da argila e a 

formacao da fase-y como reportado por Ozdi lek et al. (2005), Yuan & Turng 

(2005) e Chiu et al. (2005). 

4.2.7 - Carac te r i zacao Mecan ica s o b T racao 

A Tabela 4.3 e as Figuras 4.18 e 4.19 apresentam as propriedades 

mecanicas sob tracao obt idas com velocidade de 5 mm/min, para a pol iamida 6 

e seus nanocompositos. 

Observa-se que os sistemas pol iamida 6 /OMMT exibiram melhores 

propriedades mecanicas sob tracao quando comparadas as propriedades da 

pol iamida 6, ou seja, a argila atuou como uma carga reforcante aumentando a 

rigidez do sistema, como pode ser verif icado por meio do modulo de 

elasticidade e tensao no escoamento. Chiu et a l . (2005) e Souza (2006) 

tambem obt iveram resultados semelhantes. 
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No Apendice B, encontra-se a Tabela B1 com as propriedades 

mecanicas obtidas com velocidade de 5 e 50 mm/min. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.3 - Propriedades mecan icas da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e s e u s 

nanocompositos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Material M o d u l o de Tensao n o A l o n g a m e n t o n o 

E les t i c i dade E s c o a m e n t o E s c o a m e n t o (%) 

(GPa) (MPa) 

PA6 BPM 1,67±0,1 60,10±1,6 4,85±0,7 

PA6 MPM 1,78±0,1 54,55±2,0 4,69±0,4 

PA6 A P M 1,73±0,1 64,44±4,0 4,62±0,4 

PA6 BPM/OMMT 1,83±0,0 63,19±1,1 6,91±2,0 

PA6 MPM/OMMT 2,27±0,2 64,26±2,6 4,35±0,2 

PA6 A P M / O M M T 2,33±0,1 69,32±0,3 4,12±0,1 

0,0 H rJ , 1 M 1 M , M , M 1 U , 

0 1 2 3 4 5 6 7 

Material 

Figura 4.18 - Modulo de elasticidade da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e s e u s 

nanocompositos. 
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3 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Material 

Figura 4.19 - T e n s a o no escoamento da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e s e u s 

nanocompositos. 

4.2.8 - Carac te r i zacao Mecan ica s o b I m p a c t o Izod 

Na Tabela 4.4 e na Figura 4.20 sao apresentados os resultados obtidos 

para a resistencia ao impacto com seus desvios-padrao para as amostras 

entalhadas. 

Tabela 4.4 - Resistencia ao impacto Izod para a s poliamidas com diferentes pesos moleculares 

e s e u s nanocompositos 

Mater ia l Res i s tenc ia ao I m p a c t o IzodzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Jim) 

PA6 BPM 68,68 ± 1 , 8 

PA6 MPM 71,26 ± 4 , 3 

PA6 A P M 68,17 ± 4 , 0 

PA6 BPM/OMMT 50,12 ± 2 , 6 

PA6 MPM/OMMT 46,96 ± 3,3 

PA6APM/OMMT 51,43 ± 4 , 3 
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Figura 4.20 - Resistencia ao impacto para a poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e 

s e u s nanocompositos. 

Observa-se que os sistemas pol iamida 6 /OMMT apresentaram reducao 

na resistencia ao impacto, ou seja, apresentaram perda de ducti l idade, quando 

comparada as pol iamidas puras, o que pode ser atr ibuido a maior rigidez 

desses sistemas de acordo com Souza (2006), conforme verif icado 

anteriormente pelo aumento do modulo e tensao no escoamento. 

Segundo Sinha Ray & Okamoto (2003) e Alexandre & Dubois (2000), os 

sistemas polimero/argi la, contendo baixo teor de argila (<10%) exibem 

melhores propriedades mecanicas quando comparadas as propriedades da 

pol iamida pura. A razao para tal aumento e a interacao interfacial mais forte 

entre a matriz e as camadas do s i l icate 

No Apendice C, encontra-se a Tabela C1 com as propriedades de 

resistencia ao impacto da pol iamida 6 virgem, extrusada e seus 

nanocompositos. 
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4.2.9 - Carac te r i zacao T e r m o m e c a n i c a 

4.2.9.1 - T e m p e r a t u r a de Def lexao Te rm ica (HDT) 

A Figura 4.21 e a Tabela 4.5 mostram os dados obt idos para a 

temperatura de deflexao termica da poliamida 6 com diferentes pesos 

moleculares e seus nanocompositos. Em geral , a HDT da pol iamida 6 f icou na 

faixa de 49 °C em media e a dos nanocomposi tos acima de 55 °C. Apesar de 

ser um aumento modesto, implica numa melhoria dessa propriedade, o que e 

importante do ponto de vista de aplicacao. 

Este aumento pode ser atr ibufdo a ocorrencia da dispersao das 

camadas do sil icato na matriz polimerica, conforme reportado na literatura 

(Sinha Ray & Okamoto, 2003; Souza, 2006), o que eleva as propriedades 

mecanicas e termomecanicas. 

No Apendice D, encontra-se a Tabela D1 com a HDT da pol iamida 6 

virgem, extrusada e seus nanocompositos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.5 - Temperatura de deflexao termica da poliamida 6 com diferentes pesos 

moleculares e s e u s nanocompositos 

Mater ia l HDT (°C) 

PA6 BPM 48,70 ± 0,6 

PA6 M P M 50,80 ± 1,7 

PA6 A P M 48,67 ± 0,5 

PA6 BPM / O M M T 56,97 ± 1 , 8 

PA6 M P M / O M M T 54,87 ±5 , 1 

PA6 A P M /OMMT 54,00 ± 0,3 
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3 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Material 

Figura 4 . 2 1 - Temperatura de deflexao termica (HDT) da poliamida 6 com diferentes pesos 

moleculares e s e u s nanocompositos. 

4.2.9.2 - Ana l i se Te rm ica D i n a m i c o - M e c a n i c a (DMTA) 

A anal ise termica dinamico-mecanica (DMTA) mede a resposta de um 

determinado material a uma deformacao oscilatoria (neste caso, modo de 

tensao-torcao) como funcao da temperatura. Os resultados de DMTA sao 

compostos de tres parametros: (a) modulo de armazenamento (E'), devido a 

componente elastica; (b) modulo de perda (E"), devido a componente plastica 

e, (c) tan 5, a razao adimensional entre os modulos (E7E') , tambem chamado 

de amortecimento ou tangente de perda. Os resultados sao uteis para 

determinar a ocorrencia de transicoes termicas do t ipo Tg . Os materiais 

pol imericos quando solicitados por uma tensao senoidal respondem tambem 

senoidalmente. Como eles sao viscoelasticos, esta deformacao e atrasada em 

relacao a tensao aplicada, devido aos rearranjos moleculares, relaxacao de 

cadeia, etc, que podem ocorrer por causa da movimentacao molecular (Sinha 

Ray & Okamoto, 2003; Araujo, 2001). 

As Figuras 4.22, 4.23, e 4.24 mostram os resultados obtidos por DMTA 

para as pol iamidas com diferentes pesos moleculares e seus nanocompositos. 

Fica claro, em geral, que a incorporacao da argila organofi l ica, OMMT, nas 

matrizes polimericas de pol iamida 6, aumenta signif icativamente a rigidez do 
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sistema (E') e diminui o tan 5, conf i rmando o efeito reforcante da argila no 

pol imero, que pode estar relacionado com a forte interacao entre a matriz e a 

argila organofi l ica. Observa-se tambem nit idamente a Tg da pol iamida em torno 

de 50°C. Todos os nanocomposi tos mostram um aumento significativo no 

modulo em todas as temperaturas, ou seja, este comportamento indica 

melhoramento da estabil idade mecanico-termica destes materiais em 

temperaturas altas. A principal razao para o melhoramento de todas estas 

propriedades nos nanocomposi tos e a interacao interfacial mais forte entre a 

matriz e o silicato em camada, comparada aos sistemas convencionais 

reforgados com carga, como ja mencionado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.22 - Curvas de DMTA para a poliamida 6 de baixo peso molecular e s e u s 

nanocompositos. E ' (modulo de armazenamento), E" (modulo de perda) e tanzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 em funcao da 

temperatura. 
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Figura 4.23 - Curvas de DMTA para a poliamida 6 de medio peso molecular e s e u s 

nanocompositos. E ' (modulo de armazenamento), E" (modulo de perda) e tanzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 em funcao da 

temperatura. 
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Figura 4.24 - Curvas de DMTA para a poliamida 6 de alto peso molecular e s e u s 

nanocompositos. E ' (modulo de armazenamento), E" (modulo de perda) e tanzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 em funcao da 

temperatura. 
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5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - CONCLUSOES 

A evidencia da presenca das moleculas do sal na argila foi confirmada 

por DRX, f luorescencia de raios-X e espectroscopia no infravermelho. 

A anal ise termogravimetr ica da argila organofi l ica mostrou perdas de 

massa correspondentes a decomposicao inicial e final do sal quaternario de 

amonio. 

A influencia do peso molecular da pol iamida 6 foi observada atraves dos 

ensaios de torque e indice de fluidez: a pol iamida de alto peso molecular 

apresentou um aumento significativo no torque em relacao as pol iamidas de 

baixo e medio pesos moleculares; a argila organofi l ica aumentou e estabil izou 

o torque das matr izes pol imericas quando comparado a argila sem tratamento 

e, quanto maior a taxa de cisalhamento, menor a viscosidade do material, 

caracterizando seu comportamento pseudoplast ico. 

Bandas caracterist icas da pol iamida foram observadas por meio dos 

espectros de infravermelho. 0 pequeno deslocamento observado para a 

carbonila pode indicar que ocorreu algum t ipo de interacao entre os materiais. 

Os difratogramas de raios-X e a morfologia obt ida por MET revelaram 

que os nanocomposi tos de pol iamida 6 de baixo e medio pesos moleculares 

exibiram estrutura esfol iada e/ou parcialmente esfol iada. Ja os nanocomposi tos 

com matriz de alto peso molecular apresentaram tambem presenca de 

aglomerados. 

Em geral , o grau de cristalinidade do nanocomposito aumentou quando 

comparado a pol iamida 6 e, o efeito reforcante da argila no pol imero foi 

conf irmado por meio do aumento da rigidez do sistema, principalmente para o 

nanocomposi to com pol iamida 6 de alto peso molecular. 
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- SUGESTOES P A R A T R A B A L H O S FUTUROS 

• Examinar os efeitos da concentracao da argila organofi l ica na estrutura 

de nanocomposi tos de pol iamida 6 obtidos por intercalacao por fusao. 

• Comparar os niveis de esfol iacao da argila nos nanocomposi tos com os 

pesos moleculares diferentes. 

• Estudar o comportamento isotermico e nao-isotermico da cristalizagao 

de nanocomposi tos de pol iamida 6/argila organofi l ica. 

• Utilizar uma extrusora modulada de rosea dupla co-rotacional para 

avaliar o efeito do cisalhamento e tempo de residencia em 

nanocomposi tos de pol iamida 6/argila organofi l ica. 

• Comparar o comportamento dos nanocomposi tos com outras argilas 

comerciais. 

• Estudar a influencia de outros sais quaternaries no comportamento dos 

nanocompositos. 
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A N E X O A 

Tabela A1 - Caracterist icas gerais da poliamida 6 de medio peso molecular (MPM) 

Propriedade Norma Unidades E h O E h 50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Inflamabil idade a Ul 94 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- V2 -

0,4 mm 

Modulo de ISO R 527 MPa 3400 2300 

elasticidade 

Resistencia a forca ISO R 527 MPa 85 45 

maxima 

Alongamento na ISO R 527 % 1230 270 

ruptura 

Modulo de ISO 178 MPa 2800 1000 

elasticidade 

Resistencia a Carga ISO 178 MPa 115 40 

maxima 

Charpy com entalhe ISO 179 kJ/m* 5 14 

Izod com entalhe ISO 180 k J / m 2 4,5 75 

E h 0 - 0% de umidade 

E h 50 - 5 0 % de umidade 

Fonte: Catalogo Technyl C 216 Rhodia Engineering Platics. 
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A p e n d i c e A 

Figura A 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: Fotomicrografias de M E T para os filmes dos nanocompositos de P A 6 

MPM/argila organofilica. 



Apendice A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura A2 : Fotomicrografias de M E T para os filmes dos nanocompositos de P A 6 

APM/argila organofilica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Apendice B 

Tabela B1 - Propriedades mecanicas da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e s e u s nanocompositos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Material Velocidade Mddulo de Elasticidade TensSo no Alongamento na Alongamento 

(GPa) Escoamento (MPa) Ruptura (%) no Escoamento (%) 

PA6 BPM 5(mm/min) 1,94±0,0 62,18+2,7 375,78±5,9 5,00*0,3 

Virgem 50(mm/min) 1,84±0,1 66,44*1,5 87,6016,8 5,12*0,3 

PA6 MPM 5(mm/min) 1,91 ±0,1 52,00+2,0 185,96±5,0 4,41*0,3 

Virgem 
50(mm/min) 1,89±0,1 58,94±3,0 52,42*3,3 4,97*0,0 

PA6 APM 5(mm/min) 2,12±0,1 64,73±4,1 161,93*5,1 4,85*0,3 

Virgem 
50(mm/min) 2,11±0,1 75,81±0,7 34,55*1,3 4,34*0,1 

PA6 BPM 5(mm/min) 1,67*0,1 60,10*1,6 116,02*11,7 4,85*0,7 

Extrusada 
50(mm/min) 2,08±0,0 60,66±2,6 20,26*4,2 4,69*0,3 

PA6 MPM 5(mm/min) 1,78±0,1 54,65+2,0 131,92*5,7 4,69*0,4 

Extrusada 
50(mm/min) 1,70+0,1 63,58*1,5 14,81*2,3 5,05*0,2 

PA6 APM 5(mm/min) 1,73±0,1 64,44±4,0 166,57*8,0 4,62*0,4 

Extrusada 
50(mm/min) 2,01±0,1 63,601,4 110,75*1,2 4,47*0,2 

PA6 5(mm/min) 1,83+0,0 83,19*1,1 25,18*0,0 6,91*2,0 

BPM/OMMT 
50(mm/min) 1,88+0,0 66,80*1,8 23,59*0,9 4,65*0,3 

PA6 5(mm/min) 2,27±0,2 64,26±2,6 22,29*1,1 4,35*0,2 

MPM/ OMMT 50(mm/min) 2,12+0,1 73,84+0,9 13,66*1,0 4,62*0,2 

PA6 5(mm/min) 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,33*0,1 69,32+0,3 22,68*4,4 4,12*0,1 

APM/OMMT 
50(mm/min) 2,79+0,0 76,59+1,9 36,81*2,0 4,04*0,2 



Apendice C 

Tabela C1 - Resistencia ao impacto para a s poliamidas 6 com diferentes pesos moleculares zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Material Resistencia ao Impacto Izod (J/m) 

PA6 BPM Virgem 58,34 ± 2,6 

PA6 M P M Vi rgem 55,45 ±5,2 

PA6 A P M Vi rgem 48,94 ± 3,4 

PA6 BPM Extrusada 68,68 ± 1,8 

PA6 M P M Extrusada 71,26 ± 4 , 3 

PA6 A P M Extrusada 68,17 ± 4 , 0 

PA6 BPM / O M M T 50,12 ± 2 , 6 

PA6 M P M / O M M T 46,96 ± 3 , 3 

PA6 A P M /OMMT 51,43 ± 4 , 3 

76 



Apendice D 

Tabela D1 - Temperatura de deflexao termica da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e 

s e u s nanocompositos 

Material HDTzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (°C) 

PA6 BPM Virgem 50,17±1,1 

PA6 MPM Virgem 48,03±0,6 

PA6 A P M Vi rgem 50,05±2,0 

PA6 BPM Extrusada 48,70±0,6 

PA6 M P M Extrusada 50,80+1,7 

PA6 A P M Extrusada 48,67±0,59 

PA6 BPM / O M M T 56,97±1,8 

PA6 MPM /OMMT 54,87 ±5 , 1 

PA6 A P M /OMMT 54,00±0,36 
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