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RESUMO

A incorporacao de cargas em matrizes poliméricas, visando o desenvolvimento de
compoésitos € nanocompositos poliméricos, tem sido foco de intensos estudos e
apresentado interesse crescente na &rea industrial nos ultimos anos em fungéo do
acréscimo conferido as suas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas,
dependendo da natureza da carga, e também devido a simplicidade, rapidez e baixo
custo na obtencao destes materiais. A associacdo de cargas de diferentes naturezas
em uma mesma matriz polimérica, além de conferir multiplas funcionalidades ao
material, pode contribuir com propriedades sinérgicas, antagbnicas ou meramente
aditivas. Neste trabalho, foram preparados em diferentes concentragdes, compaositos
binarios de poliamida 6 (PA 6) com argila organicamente modificada, Cloisite® 30 B
(C30B) e PA 6 com grafite puro, bem como compdésitos ternarios de PA 6, argila
C30B e grafite, através da mistura mecanica no estado fundido, utilizando extrusora
de duas roscas cbnicas co-rotacionais, com o objetivo de desenvolver materiais com
elevado desempenho mecénico e térmico. Corpos de prova moldados por injecao
foram submetidos a ensaios para determinacdo de suas propriedades mecanicas
(ensaios de tracdo e de resisténcia ao impacto), térmicas (DMA, TGA e DSC),
morfolégicas (SEM e TEM) e estruturais (XRD). Tanto os nanocompdsitos de PA 6 e
argila C30B, quanto os compdsitos de PA 6 e grafite, apresentaram maior resisténcia
a tracdo do que a PA 6 pura, assim como ocorreu com 0s compositos ternarios.
Porém, nestes ultimos, foram observados os maiores ganhos na rigidez do material,
devido ao efeito co-reforcante de ambas as cargas e suas provaveis interacdes
mutuas que favorecem a dispersao na matriz. As analises morfolégicas das misturas
binarias e ternarias revelaram a formacéao de estruturas esfoliadas e de agregados,
no caso da argila, enquanto que no caso da grafite apenas se observou particulas
correspondentes a agregados de multilaminas de grafeno, mesmo nos sistemas
ternarios. Apesar disso, contatou-se que a presenca da grafite nos nanocompésitos
ternarios proporciona um aumento da extensdo de delaminagdo da argila. A grafite
atua como agente nucleante para a cristalizagdo da poliamida, sem alterar a forma

cristalina, no caso a forma a. Enquanto que a argila induz a formacéo da fase .



ABSTRACT

The incorporation of fillers in polymeric matrices in order to develop polymer
composites and nanocomposites has been highlighted in many works and has
showed increasing interest in industrial area in the last years because of enhaced
mechanical, thermal and electrical properties, depending on the filler nature, and also
because of simplicity, velocity and low costs in the preparation of these materials. The
association of different fillers in the same polymeric matrix, beyond multiple
functionalities attributed to the material, can also contribute to synergistic,
antagonistic or additive properties. In this work, binary composites of polyamide 6 (PA
6) with organic modified clay, Cloisite® 30 B (C30B), and PA 6 with pristine graphite,
were prepared in different concentrations as well as ternary composites of PA 6, clay
and graphite, through mechanical mixture in the molten state, using a conical co-
rotational twin-screw extruder, in order to develop materials with enhaced mechanical
and thermal properties. The materials were injection molded to investigate their
mechanical (Tensile properties, Izod Impact resistance), thermal (DMA, TGA and
DSC), morphological (SEM and TEM) and structural (XRD) properties. Both binary
composites, PA 6 with C30B clay and PA 6 with graphite, showed higher tensile
properties in relation to pure PA 6, and the same happened with ternary composites.
But in these last one the highest gain in the material stiffness was observed, because
of the co-reinforcement effect of both fillers and their mutual interations that favoured
fillers dispersion. The morphological analysis of binary and ternary systems have
revealed the formation of exfoliated structures and aggregates, in the case of the
clay, while in the graphite case only particles refered to aggregates of graphene multi-
platelets were observed even in the ternary systems. Nevertheless, it was detected
that the presence of graphite in the ternary composites promotes an increase in the
exfoliation degree of the organoclay. Thermal studies showed that the graphite acts
as a nucleating agent for the crystallization of polyamide, without change in the

crystalline a phase, while the organoclay promotes the y phase.

Xl



Sumario

Lista de ADIeVIatUras..........oooe e XV
Lista de TabeIas. ......coooi e e XV
LISt A& FIQUIAS. ... .ueieeieiiiiiiiee et XVI
LI 1 (0o [ [o== o F PP TP P PP PPN 1
1.1 POlAMIAA 6 (PA B)..ceeeeieiee ettt ettt sve e s e snee e e enneeens 1
1.2 (Nano-) compoisitos POIIMENICOS.......uuiiiiiiiiiiiiieeee e 2
1.3 Nanocompadsitos Poliméricos PA 6 — argilas.........ccoouiieeeiiiiniiiieeece e 4
1.4 Nanocompasitos Poliméricos PA 6 — grafite.........cccoeiiiiiiiiniiee 9
1.5 Nanocompdsitos Polimeéricos Ternarios..........ccuuveviieiiiiiiieieee e 11

P @ o] 1= 1101 TSP UPPPPUPPUPRPPPPN 14
3 Metodologia EXperimental..........oo i 15
ST MALEIIAIS. ...t e e 15
3.2 PreparaG@o dos MateriaisS. ... ...eeiiiiiiiiiieeeeeeeie e 16
3.3 Caracterizagao dos MateriaiS. .......ccuuueeerieiaiiiieie e 19
3.3.1 Ensaios Mecanicos de Resisténcia a Tracdo e ao Impacto................ 19

3.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)........ccccueeeeieiiiiiiieiieneenns 20

3.3.3 Andlise Termogravimétrica (TGA).......coouriiiiiiiei e 21

3.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)........cccccovvimeviieeriiieeeennnn. 21

3.3.5 Microscopia Eletrénica de transmissao (TEM).......ccccccoviiiiiiieennnnnee. 21
3.3.6 Difracdo de Raios-X (DRX)....c.ceeiiiieiiieeiiieeiiee e eree e 22

3.3.7 Andlise Dinamico-Mecanica (DMA)........ccooiiiiimiiieeeeeiieeee e 22

4 ResUltados € DISCUSSA0. .....cuiiiurieiiiiiiee ettt ettt 23



4.1 Ensaio Mecanico de Resisténcia @ Tragao0.......ccccceevevcvviieeeeeiiiiiieeee e 23
4.1.1 Comportamento Mecanico da PA 6 pura........ccccevueereiiieeeniiiee e 24
4.1.2 Comportamento Mecéanico dos Compasitos Binarios
AE PA B & MMT ...ttt st 26
4.1.3 Comportamento Mecéanico dos Compdsitos Binarios
de PA 6 € Grafite........eeiiiiiiieeee e 28

4.1.4 Comportamento Mecanico dos Compdsitos Ternérios

de PA B/MMT/GRA. ...ttt et e e sneeas 30

4.2 Andlise Termogravimeétrica (TGA)......ccoo oo 32
4.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)........coooeieiiiiiiiiiiiiiiieeieieee 37
4.3.1 Curvas de Resfriamento...........uuveiiiiiiiiiie e 37

4.3.2 Curvas do Segundo AQUECIMENTO.........uuiiiieiiiiiiieee e 39

4.4 Difrag@o de Raios-X (XRD)....ccoiiiiiiieeeiie e 40
4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)........coooooiiiiiiiiiiiiieee 43
4.6 Microscopia Eletrénica de Transmiss@o (TEM)...........ooooiiiiiiiiiiieiieeeeeeee 46
4.7 Andlise Dindmico-Mecanica (DMA)........uueeeieiiiiiieieeee e 49
4.7.1 Modulo de Armazenamento (E7).....ccccomiiiiiiiiiiiiieee s 49

4.7.2 MOdulo de Perda (E™) .o 51

4.7.3 Fator de Perda (1an 0).......cccuueeireeiiiiiiiee e e 52

SR O] (o] 17 o J SRR URR 54
B REfEIENCIAS. ... . e s 55
ANEXO Aottt ettt ne e e ettt st e e e nee e nteeenree eeeanneeas 60

X



Lista de Abreviaturas
PA6 Poliamida 6
MMT Montmorilonita
GRA Grafite
PA6/MMT Compdsito binario de PA6 reforgcado com montmorilonita
PA6/GRA Compdsito binario de PA6 reforcado com grafite

PA6/MMT/GRA Composito ternario de PA6 reforcado com montmorilonita e
grafite

DRX Difracao de Raios-X

SEM Microscopia Eletronica de Varredura
TEM Microscopia Eletrénica de Transmisséo
DSC Calorimetria Diferencial de Varredura
TGA Analise termogravimétrica

DMA Analise DinAmico-Mecanica

XV



Lista de Tabelas

Tabela pag

Tabela 1: Caracteristicas da Argila e da Grafite utilizadas como cargas

reforGantes da PA B.... .o e e 15
Tabela 2: Parametros otimizados para a extrusdo da PA 6 e de seus
COMPOSItOS DINAIOS € TEIMANIOS. ....eviiiiiiiiiieiie e 17

Tabela 3: Composi¢cdo dos compdsitos binarios e ternarios de PA 6, grafite e

(810] 011 a4 o1 1 (0] 811 - PN TT TR 18

Tabela 4: Parametros otimizados para a moldagem por transferéncia de corpos
de prova para 0s ensaios mecanicos da PA 6 e de seus compdésitos binarios e

=10 0= 1 40 1= TR PPN 19

Tabela 5: Propriedades mecanicas da PA 6 e de seus compdésitos binarios e
ternarios de MMT € GRA . ... e e 23

Tabela 6: Temperaturas de degradacao térmica obtidas para os compadsitos
binarios e ternarios de PA6, MMT e GRA a partir das curvas termogravimétricas

(Ts%) € suas derivadas com respeito a temperatura (Tmax)------cceeeeeeermmeeereeeernieeeenns 35

Tabela 7: Propriedades térmicas da PA 6 e de seus compdsitos binarios e

=10 0 1= 10 1= TR TSR 37

Tabela 8: Temperaturas referentes a relaxacao B (Tg) e a transigao vitrea (Ty)....... 52

XV



Lista de Figuras

Figura pag
Figura 1: Estrutura da montmorilonita sédica Nay(Al.xMgy)(SisO10)(OH)2

mHQO .......................................................................................................................... 5
Figura 2: Esquema da troca i6nica em argila para a sintese de organoargilas........... 6
Figura 3: Estados de dispersao de cargas lamelares, como a argila, em matrizes
(010 ] [T 0= g = - R SUPURRRRR 7
Figura 4: Mecanismo de dispersao e esfoliacao da argila durante o processo de
intercalag@o N0 eStado fUNAIAO.........uuuiiiiiiiii e 8
Figura 5: Representagao da estrutura lamelar da grafite............oooeeiiiiiiiiiiiiiiiieeee. 10
Figura 6: llustracdo da PA 6 e das cargas utilizadas no trabalho................ccccvvueeee. 15
Figura 7: Imagem da Mini Extrusora DSM Xplore utilizada e seus elementos de
(o0 ] ][ ] L= S PSPPR 16

Figura 8: Imagens (A) Micro Injetora DSM Xplore utilizada para obtengédo dos corpos
de prova para os ensaios de resisténcia a tracao (B1) e ao impacto

Figura 9: llustracdo da maquina universal EMIC DL 2000 (A) e os corpos de prova

utilizados Nos ensaios MECANICOS (B).......covviiuiiiiiiiiiiiiiieeee e 20

Figura 10: Curvas médias de Tensao x Deformacéao para: (A) PA 6 e alguns
compositos binarios e ternarios de MMT e GRA para efeito de comparacéo. No
detalhe (B) ampliacdo da regidao de comportamento elastiCo...........occcuvveeeeeeeiiiinnen. 24

Figura 11: Curvas de Tensao x Deformagéao para os compositos binarios de PA

XVI



Figura 13: Curvas de Tensao x Deformacao para os compésitos ternarios de
PAB/MMT/GRA . ...t e e e e e e e st e e e e e ean e e e seeeeeeennnreeeeas 31

Figura 14: (a) Curvas termogravimétricas e (b) primeiras derivadas
(d(%Massa)/dT x T) para a PA 6 e seus compdsitos binarios de PA 6/MMT............ 33

Figura 15: (a) Curvas termogravimétricas e (b) primeiras derivadas
(d(%Massa)/dT x T) para os compgésitos binarios de PA6/GRA...............ccooeii. 33

Figura 16: (a) Curvas termogravimétricas e (b) primeiras derivadas
(d(%Massa)/dT x T) para os compgsitos ternarios de PA 6/MMT/GRA................... 34

Figura 17: Curva termogravimétrica para a MMT pura em ambiente inerte.............. 36

Figura 18: Curvas de DSC referentes ao resfriamento para os compdésitos
binarios de (a) PA 6/GRA e (b) PA6/MMT, e ternéarios de (c) PA6/MMT/GRA......... 38

Figura 19: Curvas de DSC referentes ao 2° aqguecimento para os compaésitos
binarios de (a) PA6/MMT e (b) PA6/GRA, e ternarios de (c) PA6/MMT/GRA........... 40

Figura 20: Difratogramas de raios-X para (a) PA 6 e seus compdsitos binarios
de PAG/GRA € (D) grafite......cueeeieee e 41

Figura 21: Difratogramas de raios-X para (a) PA 6 e seus compadsitos binarios de
PAB/MMT € (D) MMT ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e nr e aeeeees 42

Figura 22: Difratogramas de raios-X para PA6 e para os compdsitos ternarios de
PAB/MMT/GRA. ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaeeaaaaans 42

Figura 23: Micrografias SEM para (a) PA6, e seus compositos (b) e (c) PA6/MMTS3,
(d) e (e) PAB/GRAS3, (f), (g), (h) e (i) PAG/MMT3/GRAS........ccoeeeereeeeeee e 44

Figura 24: Micrografias TEM para (a) e (b) PA 6 e seus compasitos (c), (d), (e)
e (f) PA 6/MMT3, (g) e (h) PA 6/MMT3/GRAO0,5 e (i) e (j) PA 6/MMT3/GRAS.......... 48

Figura 25: Curvas de log E'x Temperatura para a PA6 e alguns de seus
(o010 ] o101 1 (o < J P ERP PO 50

XVII



Figura 26: Curvas de log E"'x Temperatura para a PA6 e alguns de seus

(o000 10 1= 1 (o = J PP 51

Figura 27: Curvas de tan 6 x Temperatura para a PA 6 e alguns de seus

(o001 o101 1 (o < J TR TPPPR 53

Figura 28: Curvas de DSC referentes ao 1°? aquecimento para os compdésitos
binarios de (a) PA6/MMT, (b) PA6/GRA e ternarios de (c) PA6/MMT/GRA............. 60

Xvil



Dissertagdo de Mestrado Livia Barbosa Contar

1. INTRODUCAO

1.1. Poliamida 6 (PA 6)

Poliamidas alifaticas sdao genericamente conhecidas como Nylon, sendo a
poliamida 6 um tipo produzido a partir de aminoacidos, mais especificamente o acido
g-aminocaproico. Essa classe de termoplasticos, de inquestionavel importancia
comercial, encontra inumeras aplicacées principalmente como plasticos de
engenharia, assim como fibras sintéticas. Isso porque esses materiais combinam
boas propriedades mecénicas, como a elevada resisténcia a tracéo, elasticidade,
flexibilidade, tenacidade e resisténcia a abraséo, propriedades estas preservadas em
temperaturas de até 120-150 °C. Além disso, apresentam boa estabilidade
dimensional a elevadas temperaturas e boa resisténcia quimica a solventes
organicos, combustiveis e éleos. Todas essas vantagens aliadas a leveza e ao baixo
custo conferem vantagens competitivas nas diversas aplicacdes [1-3]. Dentre elas,
pode-se citar, na forma de fibras, os tapetes, carpetes, roupas, meias, fios de pesca
e cerdas de escova e como artefato, as engrenagens, materiais esportivos,
conectores elétricos, componentes de eletrodomésticos, equipamentos de escritério
e, como filmes, as embalagens para alimentos [4].

A expansao da utilizacdo da PA 6 em diversas areas, principalmente como
polimero de engenharia, tem exigido cada vez mais de suas propriedades mecanicas
e térmicas, e para essas novas aplicagbes, a matriz polimérica pura encontra
limitacbes técnoldgicas. Felizmente, solugdes tem sido encontradas para atingir
essas novas e rigorosas exigéncias, de forma a alcangar materiais de elevado
desempenho. Nessa linha, varias pesquisas vém tomando amplo espago nos meios
académicos e industriais, seja com o desenvolvimento de blendas poliméricas
(mistura fisica de polimeros), de compdsitos (incorporacdo de cargas as matrizes
poliméricas) e a sintese de copolimeros. Todas essas formas de modificagdo de
termoplasticos para obtencdo de novos materiais sdo bastante exploradas pelo meio
académico e industrial, porém as duas primeiras sdo as mais comuns devido a
simplicidade na preparagao, rapidez e baixo custo, diferentemente do método de

obtencgéo a partir da sintese de novos polimeros [5].
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Entretanto, com os recentes avangos em nanotecnologia e as novas
descobertas de nanoparticulas, suas propriedades Unicas e efeitos fascinantes sobre
0os materiais, tém impulsionado ainda mais a exploracdo de compdsitos e
nanocompositos poliméricos, abrindo frentes para avangadas tecnologias, tais como
displays eletroquimicos, sensores, catalisadores e capacitores [6]. Isso porque as
possibilidades de misturas entre diversos tipos de polimeros e cargas sdao tamanhas
gue novos materiais sao desenvolvidos com propriedades que podem ser sinérgicas,

antagbnicas ou meramente aditivas.

1.2. (Nano-)compdsitos Poliméricos

Composito € um nome usual dado aos materiais em que ao menos dois
constituintes sdlidos, formando fases distintas quando misturados, conferem
propriedades sinérgicas, e n&o somente propriedades aditivas, ao material
resultante, e elas incluem desde propriedades mecanicas, térmicas, elétricas, oticas
e até mesmo bioldgicas. Ja o termo nanocompdésito significa um compdésito no qual
ao menos um dos constituintes exibe uma dimens&o na escala nanométrica (10 m)
[7]. No caso de (nano-)compdsitos poliméricos, com sua estrutura multifasica, a fase
continua é representada pelo polimero, também chamada de matriz polimérica, e a
fase dispersa, é representada pela(s) carga(s), reforcante(s) ou nao [8]. A
importancia dessa diminuta dimenséao sobre as propriedades dos nanocompdésitos,
esta no incremento da contribuicdo da zona de contato, também chamada de
interface, entre a matriz e a carga. Mais precisamente, a interface representa o
volume da matriz o qual é modificado pela presenca da carga soélida. Aplicacoes
desses materiais incluem principalmente a industria automobilistica, onde leveza,
brilho, resisténcia a chama e resisténcia mecanica sdo algumas das propriedades
desejadas. Mas, fora desse dominio popular, também sdo encontradas aplicacdes
nas areas médicas, de alimentos e de recobrimentos [7].

O grande interesse por nanocompdésitos poliméricos, que renderam ao longo
de mais de 30 anos varios trabalhos cientificos, foi despertado inicialmente por um

grupo de pesquisadores da Toyota, na década de 80, o qual desenvolveu



Dissertagdo de Mestrado Livia Barbosa Contar

nanocompoésitos de poliamida 6 e argilas organicamente modificadas usando a
metodologia de polimerizagdo in situ, que alcangaram propriedades térmicas e
mecanicas superiores a matriz polimérica pura [9-11]. Uma importante observacao
desse grupo foi a de que a temperatura de distor¢do térmica do nylon foi elevada de
65 °C para 152-164 °C para os nanocompdsitos, sem perda nas propriedades
mecanicas [12-14]. Além disso, as propriedades de barreira a gases e de absorcao
de agua da poliamida 6 foram também melhoradas incorporando organo-argilas [15-
19].

Existem muitas rotas descritas na literatura para a preparagdo de
nanocompositos poliméricos, dentre as mais comuns tem-se: polimerizagdo in situ,
mistura em solugdo, mistura em fase fundida e latex. Entretanto, a mistura em fase
fundida é a mais interessante do ponto de vista econémico e pratico, uma vez que é
geralmente considerada mais econémica e simples, mais flexivel para formulagéo e
se utiliza de equipamentos comumente aplicados nas industrias de transformacéo de
polimeros, como as extrusoras ou outros equipamentos de mistura. No caso de
extrusoras, a mistura dispersiva se torna muito mais eficiente quando se utiliza a
configuracdo roscas duplas ao invés de roscas simples. A utilizacdo de roscas
simples esta em decadéncia, principalmente devido a baixa capacidade de producao
e baixa uniformidade do produto. As extrusoras de dupla rosca podem ser do tipo co-
ou contra-rotantes, significando que as roscas giram no mesmo sentido ou em
sentidos contrarios. O sistema co-rotativo é o mais recomendado, pois proporciona

uma melhor dispersao, equivalente aos misturadores internos [8].

O tipo de extrusora, a configuracao e perfil da rosca da extrusora, o tempo de
residéncia e a viscosidade do polimero sédo fatores importantes para se atingir uma
boa dispersao e distribuicao das particulas. Paul e colaboradores [19], em um de
seus trabalhos, descreveram a preparacdo de nanocompdésitos de poliamida 6 com
argilas através da mistura em fase fundida e investigaram o grau de dispersao e os
seus efeitos sobre as propriedades mecéanicas, em funcdo da natureza da carga, no
caso uma organo-argila, do tipo da extrusora e da configuragdo da rosca da
extrusora. Constatou-se que o grau de esfoliagdo da carga é dependente tanto das
condi¢cbes de processo, quanto do tratamento quimico dado a argila. Entretanto, é
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consenso na literatura que a completa esfoliacdo ou condicdo préxima a essa,
somente é alcancada quando ha uma afinidade termodinamica favoravel entre a
carga e a matriz polimérica, e ndo somente que as condi¢cdes de processos estejam
otimizadas. Essa afinidade é definida pela natureza do surfactante utilizado para
modificar a organoargila e também de certas caracteristicas da prépria argila, como a
capacidade de troca ibnica, ou seja, sua reatividade superficial, na medida em que
afeta esta densidade de moléculas surfactantes sobre a superficie do silicato [17].

1.3. Nanocompdsitos Poliméricos PA 6 - argilas

Apesar de uma grande variedade de materiais inorganicos, como fibras de
vidro, talco, carbonato de calcio, além de outras particulas, também terem sido
utilizados com sucesso como aditivos para melhorar a rigidez e a resisténcia de
polimeros, os sistemas baseados em dispersdes de argilas minerais e argilas
organicamente modificadas tem sido os mais estudados e explorados na literatura
nos ultimos anos [17-19]. A poliamida 6 pode facilmente formar nanocompdsitos
através da mistura em fase fundida, com argilas organicamente modificadas [20, 21].
A adicao de pequenas quantidades de tais cargas, geralmente até 5% em massa,
resulta em um aumento significativo do médulo de Young, da tensdo maxima, em
melhores propriedades de barreiras, de resisténcia ao calor e retardancia a chama
em relacdo ao polimero puro. Em funcdo disso, esses nanocompdsitos sao
adequados para diversas aplicacées industriais, tais como embalagens com baixa
permeabilidade a gases e a agua para produtos alimenticios e eletrbnicos,
membranas para separacao de gases e para células combustiveis, eletrolitos sélidos
para aplicagbes em eletroquimica e eletroanalitica, nas industrias automotivas e

aeroespaciais, aplicacoes téxteis, dentre outros [22].

A extensao do incremento de tais propriedades depende de muitos fatores, os
quais incluem razao de aspecto da carga, seu grau de disperséo e a orientacdo na
matriz e a adesao carga-matriz. Geralmente, materiais inorganicos nao possuem boa
interacdo com polimeros organicos para algancar uma boa dispersdo e uma adesao
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adequada e, como resultado, tratamentos de superficie sdo comumente realizados
[23].

Dentre os diversos tipos de argilas encontradas na natureza, a montmorilonita,
pertencente ao grupo das esmectitas, tem sido foco de intensos estudos e sao
amplamente aceitas como cargas para reforco de polimeros, devido a sua elevada
area superficial e reatividade, razdo de aspecto e caracteristicas unicas de
intercalacdo e esfoliacdo. Ela possui estrutura cristalina lamelar, ou seja, é
constituida por lamelas, cuja estrutura pode ser descrita como uma camada
octaédrica de oOxido de aluminio interposta entre duas camadas tetraédricas de
silicato, como ilustrado na Figura 1, formando uma estrutura 2:1 [24]. A espessura de
cada lamela é de aproximadamente 1 nm (10 A) e as dimensdes lateriais dessas
lamelas podem variar de 30 nm a varios microns, dependendo do silicato em
particular. A razdo de aspecto geralmente encontra-se na faixa de 10 — 1000 e sua
area superficial € de aproximadamente 750 m?g. A razdo de aspecto proxima de
1000 é possivel somente quando a argila € bem dispersa na matriz polimérica sem
sofrer quebras. Na prética, entretanto, quebras das lamelas sdo comuns durante o
processo de mistura com a matriz polimérica, sob condicbes de elevado

cisalhamento, resultando em razao de aspecto na faixa de 30 — 300.
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Figura 1 — Estrutura da montmorilonita sodica Nay(Al>-«Mgx)(SisO10)(OH)2 _mH>0
[17].

5



Dissertagdo de Mestrado Livia Barbosa Contar

No seu estado natural, essa argila existe como blocos de muitas lamelas e,
entre as lamelas, ha um espaco denominado de galeria ou espaco interlamelar, cuja
distincia é de aproximadamente 0,96 nm para uma montmorilonita sodica
completamente seca. Alguns atomos de Al (lll) da camada octaédrica sao
substituidos por atomos de Mg (lIl), cuja diferenga nas valéncias leva a um balango
de carga negativo distribuido ao longo do plano das lamelas, as quais sao
balanceadas por contraions positivos, tipicamente ions Na*, localizados nos espacos
interlamelares. A hidratagcdo desses ions provoca a expansdo das galerias e,
consequentemente, o entumescimento da argila. De fato, essas lamelas podem ser
completamente dispersas em agua. Os ions Na® podem ser trocados por céations
organicos, como os de sais de aménio quaternarios, para formar uma organoargila
[25-34], de natureza anfifilica, trazendo as seguintes vantagens para a aditivagéo de
polimeros: expansédo das galerias, enfraquecendo as interagdes interlamelares, o
que facilita a intercalagao/esfoliacdo, e aumento da compatibilidade com a matriz
polimérica, favorecendo a adeséao argila-polimero. Em ambos os casos, o resultado é
o favorecimento da dispersdo da carga na matriz, maximizando a regido de contato
carga-matriz e, consequentemente, suas propriedades quimicas e fisicas. O
esquema da Figura 2 ilustra a sintese de organoargilas.

;| 1]
=i 111713 -l =
s Delaminacio das

x = ' [P - 15
camadss de argila

2m 3gua

Figura 2 — Esquema da troca ibnica em argila para a sintese de organoargilas.

O objetivo desejado para a maioria das propostas relatadas na literatura é a
completa esfoliacdo das camadas de argila, isto é, a separacédo individual das
lamelas e dispersdo uniforme na matriz polimérica. Dessa forma, interagbes a nivel
molecular entre as lamelas de elevada razao de aspecto e de médulo e as cadeias
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poliméricas sdo promovidas e multiplicadas, atuando para uma eficiente
transferéncia de tensdo mecéanica da matriz para o reforco. Através da intensa
capacidade de interacdo das lamelas esfoliadas e a satisfatéria capacidade de
transferéncia de tensdes, o efeito de reforco é efetivamente alcancado em
nanocompdsitos contendo baixas concentragcées de argilas [35]. No entanto, essa
morfologia ideal é raramente atingida, sendo mais comum a obtencdo de varios
estados de dispersdo. Nesse quesito, a literatura [17] divide em trés tipos de
morfologia: a convencional ou microcompdsito (formada por tactoides ou agregados
de tactoides), intercalada (ocupacgéo dos espagos interlamelares por segmentos das
cadeias poliméricas) e esfoliada (completa separacdo das lamelas de forma
individual e dispersdao uniforme das mesmas pela matriz polimérica), conforme

ilustrado na Figura 3. Pode ainda haver a coexisténcia dos trés tipos de morfologia.

Estrutura
esfipliada
{microcomphsito) (manoCOmpasiio ) (nAnOCOMOSILo )

Figura 3 — Estados de dispersdo de cargas lamelares, como a argila, em
matrizes poliméricas [17].

Para o caso dos microcompdésitos, as organoargilas existem como particulas
compostas de tactdides ou até agregados de tactdides, de forma similar a como eles
se encontravam na forma de pé, isto é, sem separacdo de camadas. Logo, em uma
analise por difracdo de raios-X desses compésitos, o padrdo de difracdo seria o
mesmo da argila pura, de modo que nenhum deslocamento do pico relacionado ao

espacamento interlamelar ocorreria. Para compésitos onde ha esfoliagdo completa,
7
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nenhum pico de difragcdo de raios-X € esperado, pois ndo existe uma organizacao

das lamelas que caracterize um espagcamento regular entre elas [17].

Geralmente, o difratograma de raios-X de nanocompdésitos poliméricos
apresenta um pico remanescente caracteristico da organoargila, porém deslocada a
valores mais baixos de 20. Esse fato demonstra que a argila ndo foi esfoliada, mas o
deslocamento do pico indica que a galeria expandiu, sendo que os estudos apontam
para a entrada de cadeias poliméricas dentro dessas galerias. O aprisionamento
dessas macromoléculas em espacos confinados como esses envolveria uma perda
significativa de entropia, mesmo assim esse processo se daria devido a afinidade
quimica entre o polimero e a organoargila, ou seja, no balan¢o energético final o
ganho ainda seria maior do que a perda entrépica [36-39]. Literaturas mais antigas
sugerem que a intercalacdo seria util como precursor da esfoliagdo, mas ela nao
seria governada unica e exclusivamente por forcas de natureza quimica (difusao
molecular), mas também por forcas de natureza fisica (forcas mecanicas de
cisalhamento), que dependem das condi¢gdes de equipamento e condigcdes de
processamento, durante a mistura em fase fundida. Essas idéias podem ser

esquematizadas conforme a Figura 4 [40].
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sthicato ou tctGides
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(=8 L)

Cisalhamento das pilhas de plaguetas leva a
menores tactdides

Gisalhamento _ﬁ

DHifuosic
Plaguetas esfoliam-s¢ por um processo
combinado de difusiio e cisalhamento

Figura 4 — Mecanismo de dispersao e esfoliagdo da argila durante o processo de

intercalacéo no estado fundido [40].
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A matriz de poliamida 6 possui uma boa afinidade com a superficie do
organosilicato, proporcionada pelas interagdes de hidrogénio, tendo como resultado
elevados niveis de esfoliacdo, dadas as condi¢cdes de processamento e a reologia da
matriz apropriadamente selecionadas [40-42]. A maior extensdo de esfoliagao,
entretanto, é alcangcada com surfactantes com uma Unica e longa cadeia alquilica,
sendo a extensao da esfoliacdo inversamente proporcional ao numero de cadeias
alquilicas [43]. Verificou-se que ao menos uma cauda alquilica € necessaria para
reduzir a coesao lamela-lamela, enquanto que a adicdo de mais do que uma tende a
bloquear o acesso das macromoléculas poliméricas as superficies do silicato,
reduzindo as interacdes favoraveis e, ao mesmo tempo, aumentando as interacoes

desfavoraveis dos grupos alquilicos com a poliamida [44-46].

1.4. Nanocompdsitos Poliméricos PA 6-grafite

Recentemente, nanocompdsitos reforcados com grafite expandido tem
mostrado melhorias substanciais nas propriedades mecanicas, condutividade elétrica
e de barreira, comparativamente as matrizes poliméricas, tais como poli(metacrilato
de metila) (PMMA) [47], poliamida 6 (PA6) [48], polietileno (PE) [49] e poliestireno
(PS) [50]. A razao para isso é que a grafite é caracterizada por elevado médulo de
Young (1 TPa) e pelo fato de que suas camadas apresentam espessuras
nanomeétricas e alta razdo de aspecto (200-1500). Além disso, as nanofolhas de
grafeno apresentam uma enorme area superficial (acima de 2600 m?/g) considerando
os dois lados das folhas. Portanto, a dispersdo de tais particulas na matriz pode
promover significante melhoria nas propriedades mecanicas e térmicas dos
nanocompaésitos [51].

A grafite é uma forma cristalina do carbono de ocorréncia natural ou sintética,
que € altamente condutora no plano (condutividade anisotrépica), com uma
condutividade elétrica da ordem de 10* S/cm a temperatura ambiente [52]. Sua
estrutura esta representada na Figura 5. Assim como a argila, a grafite apresenta
uma estrutura lamelar, mas diferentemente da primeira, ela é composta de camadas

neutras de grafeno, enquanto que as argilas sdo negativamente carregadas. No
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plano hexagonal, os atomos de carbono estao fortemente ligados entre si através de
ligacdes covalentes (sp®), mas fracamente ligados entre si entre camadas de
grafeno, por meio de forgas dispersivas, também denominadas de forcas de van der
Waals. Uma vez que essas forgas sédo relativamente fracas, é possivel que uma
grande variedade de atomos, moléculas e ions ocupem o0s espacos interlamelares
[53]. Como as camadas de grafeno sdo neutras, as reacdes de troca idbnica como
aquelas utilizadas para a modificacdo organica de argilas, ndo sdo possiveis para a
grafite. Entretanto, compostos de intercalacao de grafite (GIC, na sigla em inglés),
também conhecidos como grafite expandido (EG, na sigla em inglés), podem
fornecer uma provavel fonte para a formacdao de nanocompédsitos com polimeros
[53], e muitos trabalhos cientificos tem explorado esses compostos [47-51], assim
como os métodos de preparacao (polimerizacao in situ, solucao e mistura em fase
fundida). A grafite esfoliada, geralmente obtida a partir do radpido aquecimento dos
GICs, possui uma boa afinidade com compostos organicos e polimeros, de forma
que alguns monémeros e polimeros podem ser absorvidos nos poros e galerias da
grafite esfoliada. Uma nanoparticula de grafite esfoliada é composta de blocos de
nanofolhas de grafeno que podem variar de 4 a 40 nm de espessura [52].

.

Figura 5 — Representacao da estrutura lamelar da grafite [54].

Um dos métodos mais importantes para a preparacao da grafite esfoliada é a
oxidagao, resultando em 6éxido de grafite (GO). Uma vez que o GO possui
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espacamento interlamelar maior e grupos polares tais como hidroxilas (OH-), éter (-
O-) e grupos carboxilicos (-COOH), é possivel intercalar polimeros polares nas suas
galerias. No entanto, como o GO é um isolante elétrico, faz-se necessaria sua
redugdo para obtencao novamente da grafite. Dessa forma, para recuperar a rede
elétrica condutora da grafite, varios metodos sdo descritos na literatura, dentre eles o
tratamento quimico, térmico e redu¢do com hidrogénio [54].

A utilizacao da grafite pura, entretanto, sem qualquer tratamento quimico,
dificulta a esfoliagdo das folhas de grafeno e, consequentemente, sua dispersdo na
matriz polimérica, uma vez que a distancia interlamelar é muito pequena para
permitir a entrada de macromoléculas poliméricas na grafite e também devido as
interacdes interlamelares [55]. As estratégias utilizadas para ultrapassar essa
barreira sao variadas na literatura, porém a estratégia que é descrita no presente
trabalho, baseia-se no desenvolvimento de sistemas ternarios, a qual busca explorar
o efeito coadjuvante de uma segunda particula na tentativa de promover uma melhor
dispersdao das cargas na matriz polimérica e, consequentemente, alcancar ganhos
superiores nas propriedades mecanicas e térmicas, além de atribuir novas

funcionalidades aos materiais resultantes.

1.5. Nanocompdsitos Poliméricos ternarios

O estudo de sistemas ternarios ainda é muito pouco explorado na literatura
frente a enorme quantidade de trabalhos publicados sobre compésitos poliméricos.
Porém, vem aumentando de forma acelerada nos ultimos anos, em funcédo da
crescente necessidade por materiais de elevado desempenho e com multiplas
funcionalidades. Normalmente, esses materiais sdo constituidos por blendas
poliméricas acrescidas de cargas reforcantes ou, entédo, sdo formados por uma unica
matriz polimérica contendo duas cargas de diferentes naturezas. Em ambos os
casos, entretanto, o objetivo € maximizar as propriedades mecanicas, térmicas,
elétricas e bioldgicas dos materiais, explorando as interacdes mutuas entre os

diferentes componentes presentes no mesmo material.
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Polimeros termoplasticos quebradicos sao geralmente tenacificados através
da adicdo de uma fase elastomérica, ao custo de sua rigidez e modulo. Para
compensar essa perda, pesquisadores tem considerado a adicdo de cargas
inorganicas reforgantes, resultando na formacao de compésitos ternarios. Dayma e
colaboradores [56] estudaram a possibilidade de maximizar a combinagdo de
tenacidade e rigidez de sistemas ternarios baseados em uma blenda binaria
otimizada de PA 6 (80 % em massa) e PP-g-MA (polipropileno enxertado com
anidrido maléico, 20 % em massa) reforcada com argila (Cloisite 30B). As
propriedades mecéanicas, como moédulo elastico e médulo de flexdo, aumentaram
substancialmente em relacdo a blenda polimérica, sem representar perdas para a
resisténcia ao impacto. Malchev e colaboradores [57] estudaram as propriedades
mecanicas de blendas compostas por um termoplastico “mole” de polietileno (PE) e
outro termoplastico “rigido” de PA 6, reforcados com dois tipos de fibras de vidro,
sendo uma compativel com a matriz e a outra com a fase dispersa. A adi¢éo da fase
poliamidica a matriz de PE aumenta a rigidez da blenda, porém diminui sua
tenacidade. Quando as fibras sdo adicionadas, a blenda se torna relativamente
quebradica. Os compdésitos contendo fibras compativeis com a fase dispersa (PA 6)
mostram maoédulo de Young e tensdo no escoamento superiores a blenda na auséncia
das fibras e a blenda contendo fibras compativeis com a matriz, associada a
formacao de uma rede interligada de fibras de vidro dentro da matriz polimérica. Por
outro lado, reduz a tenacidade quando comparado com o caso das fibras

compativeis com a matriz.

Em outro estudo, Guo Ma e colaboradores [58] focaram na melhoria das
propriedades mecéanicas do polipropileno (PP) incorporando POE [poli(etileno-co-
octeno)] e nanoparticulas de carbonato de calcio (CaCOg3) misturados em uma Unica
etapa e em duas etapas. Os resultados experimentais indicaram que a morfologia é
dependente do processo escolhido, sendo que em uma etapa observou-se uma
dispersdo de fases de POE e de CaCO3; na matriz de PP, enquanto que em duas
etapas, o processo resultou em particulas com morfologia “core-shell”, com diametro
de 100-200 nm, dispersas através da matriz. Estas particulas sdo constituidas por
CaCOj3; encapsuladas por POE. Em comparagédo com a blenda PP/POE ou PP puro,
a tenacidade dos compdésitos ternarios mostrou-se significativamente superior,

12
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enquanto que a rigidez e a tensdo no escoamento ficaram praticamente inalterados
ou resultaram em um aumento insignificante. Ja Fortunati e colaboradores [59]
desenvolveram compositos ternarios a partir de uma matriz biodegradavel de poli
(acido latico) (PLA), microparticulas de celulose e nanoparticulas de prata, com o
objetivo de alcangar boas propriedades mecénicas e estabilidade térmica, mantendo
a transparéncia o6tica, além de conferir propriedades antibacterianas e de barreira a
gases. Fukushima e colaboradores [51], através da co-adi¢do de grafite expandido e
argila organicamente modificada, obtiveram nanocompdsitos ternarios com PLA,
utiizando a metodologia de mistura no estado fundido. Os nanocompdsitos
resultantes apresentaram ganho significativo em rigidez, estabilidade térmica e
propriedades de retardancia a chama, associados a boa dispersao e aos efeitos co-

refor¢gantes de ambas as cargas.

Algumas vezes, entretanto, compdsitos ternarios podem ter desempenho pior
do que os correspondentes compdsitos binarios. Isso ocorre porque as propriedades
mecanicas dos compoésitos ndao sao determinadas apenas pela natureza dos
componentes, mas também pela morfologia das fases, isto €, o arranjo relativo dos
componentes na matriz, bem como o tamanho das fases. A combinagédo inadequada

desses fatores resulta em compdésitos de baixo desempenho mecanico [58].
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € desenvolver materiais poliméricos com elevado

desempenho mecénico e térmico, associando cargas de diferentes naturezas, que

atuem como reforgco para a PA 6. A co-adicdo de grafite e argila foi motivada pela

hipétese de inducdo de delaminacdo da grafite favorecida pelas forcas de

cisalhamento local na interface da argila com a poliamida durante o processo por

extrusao, levando a formagédo de nanocompdsitos. Assim, os objetivos especificos

sao:

2.1. Preparo e caracterizagdo de nanocompdésitos binarios baseados em PA
6 e argila organicamente modificada.

2.2. Preparo e caracterizagdo de nanocompgésitos binarios baseados em PA
6 e grafite.

2.3. Preparo e caracterizacdo de nanocompdsitos ternarios baseados em
PA 6, argila organicamente modificada e grafite.

2.4. Avaliagdo de possiveis efeitos sinérgicos ou antagbnicos de cargas

sobre as propriedades da PA 6.

14
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

No preparo dos compositos foi utilizada a Poliamida 6 comercial (PA 6)
fornecida pela Invista Nylon Sul Americana Ltda, apresentando viscosidade relativa
(em H2SO4) de 2,68; grafite fornecida pela Nacional de Grafite Ltda. com grau de
pureza > 95 % e umidade < 0,3 %, e a argila comercial Cloisite® 30B (C30B),
modificada organicamente com sais de cloreto de N,N-diidroxietil N-metil N-alquil
amodnio e apresentando razao de troca idbnica (RTC) de 90 meqg/100 g, fornecida pela
Southern Clay Products Inc. (Figura 6). Algumas caracteristicas das cargas utilizadas
neste trabalho, assim como as notagdes adotadas no texto, estdo apresentadas na
Tabela 1.

Figura 6 — llustragéo da PA 6 e das cargas utilizadas no trabalho.

Tabela 1 - Caracteristicas da Argila e da Grafite utilizadas como cargas reforcantes
da PA 6.

Tamanho da
Estrutura do . Notacao
Tipo de Carga Nome Comercial . . Particula
Modificador Orgéanico no texto
(nm)
Montmorilonita Cloisite® 30B 3 HT 10% <2 MMT

N
N 50% <6
/ \ 90% <13
HO OH
Grafite Micrograf NA 50% =7 GRA

99507LJ

HT = mistura de C18 (~65%), C16 (~30%) e C14 (~5%).
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3.2 Preparacao dos Materiais

Os compositos foram preparados a partir da mistura no estado fundido
utilizando-se uma mini-extrusora dupla rosca co-rotante DSM Xplore Micro (Modelo
2005), de capacidade 15 cm®, comprimento da rosca de 135 mm, velocidade maxima
de 250 rpm e com 3 zonas de aquecimento (Figura 7). Para tal, as condigbes de
processamento da PA 6 tiveram que ser otimizadas com vistas a se alcancar a
completa homogeneizacdo das cargas na matriz polimérica, sem causar a
degradacao térmica do polimero. Dessa forma, os parametros temperatura das trés
zonas de aquecimento, velocidade da rosca, fluxo de nitrogénio e tempo de
residéncia (tempo de refluxo) foram otimizados e constam na Tabela 2. O tempo de
residéncia pode ser controlado através da velocidade da rosca e também pela
utilizacdo do refluxo da extrusora, fechando-se a saida desta, permitindo-se assim

uma boa homogeneizag¢ao das cargas na matriz.

(1) Parafusos Co-rotantes

(2) Alimentador

(3) Canhdo e Zonas de Aquecimento
(4) Refluxo

(5) Saida

(6) Controlador

Figura 7 — Imagem da Mini Extrusora DSM Xplore utilizada e seus elementos de

controle.
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Tabela 2 — Parametros otimizados para a extrusdo da PA 6 e de seus

compdsitos binarios e ternarios.

Parametros da Extrusora Valores

Zona 1 225

Temperatura das Zonas / °C Zona 2 230
Zona 3 240

Temperatura de saida (melt) / °C 240
Velocidade da Rosca / rpm 50
Tempo de Refluxo /s 30
Fluxo de N2 / bar 0,1

Compositos binarios de PA6/MMT e PA6/GRA e compdésitos ternarios
PA6/MMT/GRA foram preparados na faixa de concentracdo de 0,5 a 6,0% (em
relacdo a massa de polimero), de acordo com a Tabela 3. Para obter esses
materiais, a PA 6 na forma de “pellets” foi previamente seca em estufa a 90 °C sob
vacuo por pelo menos 24 h. J& a montmorolonita e a grafite foram previamente secos
a 60 °C por 24h em estufa e, entdo pesados em balancga analitica, pré-misturados a
poliamida seca e adicionados no funil de alimentagdo da extrusora. O material
extrudado, no estado fluido, foi introduzido diretamente no canhao da injetora para
obtencdo de corpos de prova para ensaios de tracdo e de resisténcia ao impacto.
Nos compdsitos ternarios, a concentracdo de MMT foi mantida constante a 3 %
tomando-se como base os resultados otimizados de trabalhos anteriores [60, 61],
condicao em que se observou melhor dispersdo das particulas na matriz poliamidica
e, consequentemente, melhores resultados em relacado as propriedades mecanicas
como tensd@o no escoamento e mdédulo de Young.
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Tabela 3 — Composi¢ao dos compdsitos binarios e ternarios de PA 6, grafite e

montomorilonita.

Composicao PA 6 (%) MMT (%) GRA (%) Notacao

1 100 - - PAG6

2 99,5 0,5 - PA6/MMTO0,5

3 99 1,0 - PA6/MMT1

4 98 2,0 - PA6/MMT2

5 97 3,0 - PA6/MMT3

6 99,5 - 0,5 PA6/GRAO0,5

7 99 - 1,0 PA6/GRA1

8 98 - 2,0 PA6/GRA2

9 97 - 3,0 PA6/GRA3

10 96,5 3,0 0,5 PA6/MMT3/GRAO0,5
11 96 3,0 1,0 PA6/MMT3/GRA1
12 95 3,0 2,0 PA6/MMT3/GRA2
13 94 3,0 3,0 PA6/MMT3/GRA3

As condigdes otimizadas de moldagem por transferéncia, utilizando uma

injetora DSM Xplore Micro, de capacidade 12 cm® (Figura 8), encontram-se

sumarizadas na Tabela 4, tomando-se os parametros de temperatura do molde e do

canhao da injetora (“Heater”) em °C, e a presséo de injecéo, em bar.

Ak

Heater

Camara do Molde
Pistao
Controlador

= = — ~—

(1
(2
(3
(4

Figura 8 — Imagens (A) Micro Injetora DSM Xplore utilizada para obtengao dos

corpos de prova para 0s ensaios de resisténcia a tracao (B1) e ao impacto (B2).

18



Dissertagdo de Mestrado Livia Barbosa Contar

Tabela 4 — Parametros otimizados para a moldagem por transferéncia de

corpos de prova para 0s ensaios mecanicos da PA 6 e de seus compdsitos binarios e

ternarios.
Parametros da Injetora Valores
Temperatura do Molde / °C 90
Temperatura do “Heater” / °C 230
Pressao de Injecao / bar 8

3.3. Caracterizacao dos Materiais

3.3.1 Ensaios Mecanicos de Resisténcia a Tracao e ao Impacto

Corpos de prova para ensaios mecanicos de resisténcia a tragdo (moldados
por transferéncia) dos compositos de PA6/MMT, PA6/GRA e PA6/MMT/GRA foram
utilizados para a determinagédo das propriedades mecéanicas, como alongamento no
ponto de escoamento e a ruptura, médulo de elasticidade (mddulo de Young), tensao
na forca maxima e na ruptura em fungédo da concentracéo e da natureza das cargas.
Utilizou-se para isso a maquina universal de ensaios EMIC DL 2000 (Figura 9),
sendo o0s ensaios conduzidos de acordo com a norma ASTM D638 (corpos de prova
tipo V), a temperatura de 23 + 2 °C e umidade relativa de 50 + 5 %, utilizando célula

de carga 5000 N e velocidade do tracionador de 10 mm/min.
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Figura 9 — llustragdo da maquina universal EMIC DL 2000 (A) e os corpos de

prova utilizados nos ensaios mecanicos (B).

Os ensaios de resisténcia ao impacto lzod com amostras entalhadas foram
conduzidos com corpos de prova de 3,2 mm de espessura utilizando um
equipamento EMIC com martelo de 0,1 J, de acordo com a norma ASTM D256, nas
mesmas condi¢cdes ambientes adotadas para os ensaios de resisténcia a tragéo. As
propriedades de ensaios de resisténcias a tracdo e impacto foram reportados pela
média de no minimo de 8 experimentos ou desvios padroes menores que 10 %.

3.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Filmes de aproximadamente 60 um de espessura, obtidos da parte central dos
corpos de prova para ensaios de resisténcia ao impacto utilizando o Micrétono Leica
e laminas de Tungsténio, foram analisados por Calorimetria Diferencial de Varredura
— DSC (DSC 2910 — TA Instruments) e por termogravimetria. Para a analise de DSC,
seguiu-se o programa: (A) Aquecimento a taxa de 20 °C min™' de 30 °C até 280 °C,
(B) Isoterma de 5 min, (C) Resfriamento a taxa de 20 °C min™" até 30 °C, (D)

Isoterma de 5 min e (E) Aquecimento a taxa 10 °C min™" até 280 °C, sob atmosfera
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de argdnio com fluxo de 50 mL min™* As curvas de DSC apresentadas neste trabalho

foram normalizadas com respeito a massa da amostra.

3.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas — TGA (TGA 2950 — TA Instruments) foram
conduzidas com amostras pesando em torno de 10 mg, obtidas da regidao central dos
corpos de prova para ensaios de resisténcia ao impacto, na faixa de temperatura de
25 °C a 700 °C a 10 °C min" sob atmosfera de argénio com fluxo de 100 mL min™.

3.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

A morfologia dos nanocompésitos foi estudada por Microscopia Eletrénica de
Varredura (SEM) utilizando-se o microscopio JEOL JSM 6360 LV, operando com
voltagem de aceleracao de 3,0 kV. As amostras foram preparadas através da fratura
criogénica dos corpos de prova dos ensaios de resisténcia ao impacto em sentido
perpendicular ao do fluxo de injecao e fixadas ao porta amostra com fita dupla face
de carbono. Todas as amostras foram metalizadas através da deposi¢cao de carbono

e ouro previamente a obtencéo das micrografias.

3.3.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Seccdes ultrafinas de aproximadamente 20 nm de espessura, foram utilizadas
para a analise morfoldégica das amostras por Microscopia Eletrénica de Varredura
(TEM). As seccgdes ultrafinas foram cortadas da parte central de corpos de prova
para os ensaios de resisténcia ao impacto, no sentido perpendicular ao fluxo de
injecdo, com faca de diamante a temperatura ambiente, utilizando-se o
ultramicrotomo Leica UC6. As amostras foram analisadas por TEM em um
microscépio Carl Zeiss CEM 902 operando com voltagem de aceleracao de 80 kV.
Todas as amostras foram metalizadas com carbono e ouro para obtencdo das

micrografias.
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3.3.6 Difracao de Raios-X (XRD)

As andlises por DRX de amostras da regido central de corpos de prova
moldados por transferéncia foram realizadas em difratdbmetro Shimadzo modelo XRD
7000 (Cu, 40 kV, 30 mA, Ka radiagdo com A = 0,15406 nm). As medigbes foram
feitas a temperatura ambiente em um intervalo angular de 20 = 5 °- 50 ¢ com taxa de
varredura de 2 °min' para andlise da estrutura cristalina dos compésitos e

nanocompésitos.

3.3.7 Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

As propriedades dindmico-mecénica de amostras retangulares com
dimensdes médias de 8 mm x 12,8 mm x 3,2 mm foram obtidas utilizando-se o
equipamento DMTA V Rheometric Scientific, operado no modo de flexdo a uma
frequéncia de 1 Hz; 0,02 % de amplitude e taxa de aquecimento de 2 °C min™, na
faixa de temperatura de -100 °C a 220 °C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Ensaio Mecanico de Resisténcia a Tracao e ao Impacto (1zod)

Livia Barbosa Contar

Para cada uma das formulacdes estudadas foram registradas 8 curvas de

Tensao (MPa) x Deformacgédo (%), referentes a ensaios de 8 corpos de prova,

seguindo a recomendacdo da norma técnica ASTM D 638. Uma curva média foi

gerada utilizando a ferramenta do Origin 6.1 de forma a obter uma curva

representativa e ilustrativa do comportamento mecanico dos materiais. Entretanto,

as propriedades mecéanicas como a tensao no escoamento (MPa), o alongamento no

ponto de escoamento (%), 0 mddulo de elasticidade (MPa), o alongamento a ruptura

(%) e a tensdo na forca maxima (MPa) foram obtidos individualmente para cada

ensaio e, com este conjunto de dados, calculou-se a média e o desvio padrdo. A

Tabela 5 sumariza as propriedades mecéanicas para a PA 6 pura e para seus

compdsitos binarios e ternarios.

Tabela 5 — Propriedades mecéanicas da PA 6 e de seus compdsitos binarios e
ternarios de MMT e GRA.

Tensio no Alongamento  Médulo Tenséao na Resisténcia
Formulacéao Escoamento no de Alongamento F,° rea ao Impacto
(MPa) Escoamento Young a Ruptura (%) Maxima Izod (J/m)
(%) (MPa) (MPa)
PA 6 49 + 23 £1 5132 2554 82+ 555
PA6/MMTO,5 59 + 19 +1 574 +3 234 +3 83+ 32+
PA6/MMT1 60 + 1 19 +1 589 + 3 224 +3 811 29+4
PA6/MMT2 60 + 20 £ 1 623 +2 176 £ 3 73 £ 26 £3
PA6/MMT3 61+ 19 +1 699 + 2 143 +£5 66 £ 1 25 +
PA6/GRA0,5 69 + 14 +1 826 +3 31+3 69 + 32+
PA6/GRA1 68 + 15+ 1 836 + 2 24 +2 68 £ 1 26 +
PA6/GRA2 68 £ 1 14 +1 832+2 182 68 £ 1 333
PA6/GRA3 67 £ 15+ 1 832 +3 16 + 1 67 32 +
PA6/MMT3/GRAO0,5 69 + 14 +1 893 +3 17+3 69 + 30 £
PA6/MMT3/GRA1 66 £ 2 14 +1 851 +2 18 +2 66 £ 2 29+2
PA6/MMT3/GRA2 67 £ 1 14 +1 927 +2 15+2 67 + 32+
PA6/MMT3/GRA3 65 + 13 +1 897 +2 14 +1 65 + 315
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4.1.1. Comportamento Mecéanico da PA 6 pura

As curvas médias de Tensdao (MPa) x Deformacao (%) que representam o
comportamento mecénico da PA 6 e de seus compositos binérios e ternarios estao

apresentadas na Figura 10.
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Figura 10 — Curvas médias de Tensdo x Deformacdo para: (A) PA 6 e alguns
compositos binarios e ternarios de MMT e GRA para efeito de comparagéo. No

detalhe (B) ampliacao da regiao de comportamento elastico.

Uma das principais caracteristicas mecanicas da PA 6 & a sua elevada
capacidade de alongamento, cuja magnitude depende ndo somente das
propriedades quimicas e fisicas do material, como também das condi¢cées adotadas
nos ensaios, como velocidade ou o tempo da solicitagdo mecéanica. Nesse caso, a
velocidade de estiramento utilizada foi de 10 mm min™", obedecendo & recomendagéo
da norma ASTM D638, para corpos de prova do Tipo V. Nessas condicdes, 0

alongamento na ruptura encontrado para a PA 6 foi de (255 + 4) %, 0 que representa
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uma deformacao de 2,5 vezes o comprimento original do corpo de prova. Esse valor
é comparavel com os valores relatados em outros trabalhos [61-64], os quais
reportaram valores na faixa de 200 — 275 %.

Quando o material é submetido a uma tracdo, ele sofre inicialmente uma
deformacgdo elastica, ou seja, quando cessada a forga o material retoma seu
comprimento inicial, sem apresentar deformacé&o permanente. Nessa regido, onde o
comportamento do material € elastico, é possivel determinar o médulo de
elasticidade ou mdédulo de Young, propriedade que se traduz na rigidez do material.
Para a PA 6, a regidao de comportamento elastico se estende até 23 % de
deformacdo e o mddulo de Young calculado é de (513 + 2) MPa. Em outros
trabalhos, como o de Chavarria e colaboradores [61] e Leite e colaboradores [62], 0
méddulo de Young da PA 6 utilizada foi quase 4 vezes maior, da ordem de grandeza
de 2-2,5 GPa. Essa diferenca pode ser explicada pelas caracteristicas fisico-
quimicas da PA 6, as quais dependem fundamentalmente da massa molar,
viscosidade, presenca de aditivos como plastificantes ou lubrificantes, dentre outros
fatores, como também das condigdes de processamento, injecdo e resfriamento,
além das condicbes do teste mecanico, como tamanho da amostra, carga utilizada,
velocidade do tracionador, etc. A magnitude desta diferenca, no entanto, pode ser
justificada provavelmente pelas condicdes de ensaios adotados e pelas dimensdes

dos corpos de prova.

No entanto, a partir de um determinado ponto, onde a tensao atinge um valor
maximo, denominada de ponto de escoamento (em inglés, Yield Stress), o material
comecga a escoar € seu comportamento passa a ser plastico, regiao em que a
deformacéo € permanente. Na regido de comportamento elastico, a tensdo aumenta
linearmente com a deformacdo até atingir um ponto de maximo a partir do qual o
material comeca a fluir irreversivelmente e a relacdo de tensédo e deformacao deixa
de ser linear. O valor médio encontrado para a tensado de escoamento para a PA 6 foi
de (49 £ 2) MPa. Em outros trabalhos [61-65], a tensdo no escoamento da PA 6 pura
é relatada na faixa de 63 — 69 MPa, com os ensaios realizados a 5,1 mm min" e
corpos de prova Tipo .
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Na regido plastica, o material oferece menor resisténcia a tracdo, uma vez
que as principais interagcdes intermoleculares sdao superadas (na verdade, a energia
mecanica fornecida ao material é utilizada para este fim) até um limite de
deformacao, a partir do qual ocorre um aumento da resisténcia ao escoamento. Esse
aumento, que da origem ao segundo pico préxima a 100 % de deformagéao, na curva
tensdo x deformacdo para a PA 6 (vide Figura 10), pode ser explicado pelo
fenbmeno de cristalizacdo do material, decorrente da orientacdo molecular imposta
pelo estiramento, em fase sélida [65]. Esse comportamento se repete ao longo do
teste em diferentes partes do corpo de prova até a ruptura do material.

4.1.2. Comportamento Mecéanico dos compadsitos binarios de PA 6 e MMT

A diferenca mais significativa que se observa quando se compara a PA 6 pura
com os compdésitos binarios de PA 6/MMT € o deslocamento da curva de Tensao x
Deformacao para valores maiores de tensao de escoamento, conforme a Figura 10.
Isso significa que a MMT atua como um agente de reforco para a PA 6, ja que o
composito oferece uma resisténcia maior a tracdo (para causar uma mesma
deformacdo no compdsito é necessario aplicar uma forga maior). A tensdo no
escoamento para a PA 6/MMT1 é de aproximadamente (60 + 1) MPa, valor 20 %
maior do que o apresentado pela PA 6 pura. Essa propriedade mostrou-se pouco
sensivel a concentracdo da carga no polimero, dentro da faixa de concentracédo
estudada (0,5 a 3,0 %), conforme € possivel notar na Figura 11 e nos dados da
Tabela 5.
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Figura 11 — Curvas de Tensao x Deformacao para os compoésitos binarios de PA
6/MMT.

A tensdo no escoamento dos compoésitos binarios com MMT apresentou
valores superiores a do polimero puro, o que significa que a matriz plastica transferiu
parte das tensdes para a fase dispersa, uma vez que a argila € mais resistente do
que o polimero. Esta transferéncia de tensdes ocorre através da regido de contato
entre o polimero e a carga, chamada de interface, e é resultado da deformacao
elastica longitudinal entre a carga e a matriz e do contato/adesdo entre os
componentes. Existe um valor maximo de tensdo de cisalhamento que pode ser
transferido ao reforgco, que depende de efeitos de adesao. A transferéncia de tensao,
no entanto, somente € possivel quando existe um certo grau de adesao entre as
fases em um compdsito, 0 que permite concluir, qualitativamente, que a argila e a
matriz poliamidica apresentaram uma boa adesdo. Isso se deve a natureza quimica
de ambos os componentes, em que o0 mecanismo de adesao ocorre por meio de
interacdes quimicas do tipo ligacao de hidrogénio [8].

Dessa forma, a interface assume papel decisivo nas propriedades mecéanicas
do material final, de modo que uma boa adesdo resulta em boas propriedades
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mecanicas. Esta adesao esta relacionada com as propriedades quimicas das cargas,
bem como com as conformacdes moleculares e constituicado quimica da matriz. Caso
nao seja perfeita a adesao, surgirdo inevitavelmente vazios na regiao interfacial os
quais criam pontos de fragilizagcdo, tornando o material mais susceptivel a rupturas
sob determinadas solicitagbes mecanicas [8].

Com relagdo ao mdédulo de Young dos compdsitos, observa-se um aumento
progressivo com 0 aumento da concentracao da carga (aumento de 12%, 15%, 21%,
33%, para as concentracdes de 0,5%, 1,0%, 2,0%, 3,0%, respectivamente). Como
essa propriedade se traduz em rigidez do material, pode-se afirmar que a MMT atua
como um agente de reforgo da PA 6.

Por outro lado, a presengca de MMT na matriz polimérica diminui a capacidade
de alongamento do material, como pode ser notado na Figura 11 e nos valores
apresentados na Tabela 5. As reducdes variam de 8, 12, 31 e 46% em relacao a PA
6 pura conforme aumenta-se a concentracdo de MMT.

O ganho nas propriedades mecéanicas demonstrado para os nanocompadsitos
de PA 6/MMT como resisténcia a tracao e mddulo de Young também foi observado
em diversos outros trabalhos [61-65], porém as custas da perda da capacidade de
alongamento do material. O incremento na tensdo do escoamento com a mistura de
MMT, de acordo com esses trabalhos, representou ganhos de 10 a 25 % em relacéo
ao PA 6, dependendo da concentragdo da carga adicionada, enquanto que para o
mddulo de Young, essa faixa ficou em 15 a 40 % de ganho. Ja para o alongamento a
ruptura, as perdas relatadas variaram de 30 a 90 %, quando se atinge uma
concentracao de carga préxima dos 5 %.

4.1.3. Comportamento Mecanico de compadsitos binarios de PA 6 e Grafite

Para os compésitos binarios de PA 6 reforcados com Grafite é evidente pelo
gréafico da Figura 10B que a resisténcia a tracdo é ainda maior do que a apresentada
pelos compdésitos reforcados com MMT (vide Tabela 5), sendo a tensdo no
escoamento igual a (68 + 1) MPa para o compdsito PA 6/GRA1, valor 36 % maior do
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que o apresentado pela PA 6 pura e 13 % maior que o apresentado pelo compdsito
PA6/MMT1. Isso implica que a grafite atua como um agente de reforco mais eficiente
em comparacao a MMT (36 % para o grafite contra 20 % para a MMT de ganho na
propriedade). Observa-se, no entanto, que essa propriedade é pouco sensivel a
concentragdo da carga, dentro da faixa de concentragdo estudada, assim como
ocorreu para os compaositos com MMT, conforme mostrado na Figura 12.
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Figura 12 - Curvas de Tensao x Deformacéao para os compdésitos binarios de PA
6/GRA.

Com relagdo ao médulo de Young, observou-se um incremento significativo
em relagéo a PA 6 pura, em média 62% maior. Porém, diferentemente do observado
para os compésitos de MMT, essa propriedade nao apresentou variagdes
significativas em relacdo a concentracao da carga (vide Tabela 5).

A adicao de grafite a PA 6 causou uma reducéo significativa na capacidade de
alongamento do polimero, representando uma perda de 87 % até 94 % em relagao
ao polimero, conforme mostrado na Tabela 5. Esta redugcéao é mais acentuada do que
a apresentada pelos compoésitos de PA6/MMT, porém em ambos os casos esta

reducédo é mais acentuada quanto maior a concentragdo da carga.
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4.1.4. Comportamento Mecénico dos compdésitos ternarios de PA 6/MMT/GRA.

A analise das curvas de tensdo-deformacao apresentadas na Figura 10, revela
que o comportamento mecanico dos compdsitos ternarios é similar aquele
apresentado pelos compositos binarios de PA 6/GRA e, portanto, € possivel afirmar
que todas as variaveis mecanicas estudadas sado préximas para os dois tipos de
materiais. Isso de fato é observado para a tensao no escoamento, cujo valor é de (66
+ 2) MPa para o compésito PA 6/MMT3/GRA1, valor préximo ao encontrado para o
compodsito binario com grafite PA 6/GRA1 (68 £ 1) MPa. A mesma concluséo é valida
para a tensdo na forca maxima. E evidente também que, tanto no caso dos
compdsitos ternarios, quanto no caso dos compadsitos binarios de grafite, os valores
da tensdo na forca maxima sdo idénticos a tensao no escoamento, uma vez que o
material rompe logo ap6s alcancar esta condi¢do. Isso significa que os compdsitos

contendo grafite sofrem fratura fragil e ndo escoam.

A condicao de fratura fragil imposta pela presenca da grafite € um indicativo
de que a adesdo entre a matriz poliamidica e a carga é menos eficiente que a
apresentada para os compédsitos com MMT, uma vez que as interacées PA 6 —
grafite sdo de natureza fraca, ou seja, interacbes de van der Waals do tipo dipolo-
dipolo induzido, enquanto que as interagdes entre PA 6 — MMT s&o de natureza forte,
a qual se da através de interacbes de hidrogénio, que ocorre entre 0s grupos
hidroxilas tanto da estrutura da argila quanto do modificador organico e os grupos
amidicos da matriz polimérica [17].

Entretanto, com relacdo ao modulo de elasticidade, o ganho na propriedade foi
superior ao apresentado pelos compdsitos binarios de MMT e de Grafite, 0 que pode
representar um efeito sinérgico entre as duas cargas ou simplesmente um efeito de
concentracdo. O maior incremento no mdédulo de elasticidade foi apresentado pelo
composito PA 6/MMT3/GRAZ2, cujo valor ultrapassou 80 % do médulo apresentado
pela PA 6 pura.

Quanto a capacidade de alongamento, a perda apresentada pelos compdsitos
ternarios é bem mais significativa do que para os compésitos binarios de MMT (95 %
contra 46 % comparando os compoésitos PA6/MMT3/GRA3 e PA6/MMTS3,
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respectivamente) e similar ao comportamento apresentado pelos compdsitos binarios
de Grafite (em torno de 95%). As curvas tensdao x deformacédo apresentadas na
Figura 13 mostram a relacdo entre a capacidade de alongamento a ruptura e a
concentragdo de carga incorporada no polimero, sendo grandezas inversamente
proporcionais, como observado também para os compodsitos binarios de MMT e
Grafite (Figuras 11 e 12). Comparando-se os dois tipos de compdsitos binarios, no
entanto, conclui-se que a perda proporcionada pela adi¢cdo de grafite € bem maior do
que a apresentada pela MMT e, quando as duas cargas estdo presentes ao mesmo
tempo no polimero, a perda é ainda maior. Isso pode estar relacionado n&o apenas
com 0 excesso de carga no polimero, em que a concentracao de carga total variou
de 3,5 a 6%, mas também com a diferenca na natureza das interac6es matriz-carga,
conforme explicado anteriormente, e 0 tamanho das particulas incorporadas a matriz
polimérica, sendo a grafite com dimensdes micrométricas, ao passo que a MMT
possui dimensdes nanométricas, conforme pode ser constatado pelas imagens de
SEM e TEM, discutidas nos itens 4.5 e 4.6.
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Figura 13 - Curvas de Tensao x Deformagéo para os compdésitos ternarios de PA
6/MMT/GRA
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Em um estudo similar realizado por Fukushima e colaboradores [51], porém
realizado com matriz polimérica de PLA, também foi demonstrado o ganho nas
propriedades mecanicas com a adicao de grafite e MMT, especialmente na rigidez do
material. A adicdo de 3 % da carga, tanto para a MMT quanto para a grafite, resultou
em um aumento de 20 % do moédulo de Young e, especialmente para os compdsitos
binarios com grafite, o acréscimo no modulo de Young esta diretamente relacionado
com a porcentagem da carga na matriz. Para exemplificacéo, a adicdo de 6 e 9 % de
grafite levou, respectivamente, a aumentos de 30 % e 50 %, no mddulo de Young,
com respeito a matriz de PLA pura. O trabalho também demonstrou que o maior
ganho na rigidez do material foi alcangado com o0s sistemas ternarios
PLA/MMT3/EG3, PLA/MMT3/6EG, PLA/MMT3/EGY, atingindo notaveis acréscimos
de 50 %, 54 % e 82 % nos valores de modulo de Young, respectivamente,
evidenciando os efeitos de co-reforcamento de ambas as cargas e suas interacdes
favoraveis com o PLA, hipéteses suportadas por analises de TEM.

4.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

As Figuras 14, 15 e 16 apresentam as curvas termogravimétricas para a PA 6
e seus compdsitos binarios e ternarios, respectivamente, obtidas em atmosfera de
argbnio, bem como as derivadas dessas curvas em relagdo a temperatura. Todas as

curvas termogravimétricas apresentaram um unico evento de degradacgao.
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Figura 14 — (a) Curvas termogravimétricas e (b) primeiras derivadas (d(%Massa)/dT

x T) para a PA 6 e seus compositos binarios de PA 6/MMT. | —PAs
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Figura 15 — (a) Curvas termogravimétricas e (b) primeiras derivadas (d(%Massa)/dT

x T) para os compositos binarios de PA 6/GRA. [ pag
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Figura 16 — (a) Curvas termogravimétricas e (b) primeiras derivadas (d(%Massa)/dT
x T) para os compésitos ternarios de PA 6/MMT/GRA. | —Pas

—— PAB/MMT3/GRAO0,5
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A analise das curvas termogravimétricas permite obter informacdes sobre a
estabilidade térmica das formulacdes, no caso expressa pelo parametro Tse,, que
corresponde a temperatura em que se observa a variacdo de massa de 5 % nas
condigdes experimentais adotadas. Das derivadas das curvas termogravimétricas,
foram obtidos os valores de Thax, que corresponde a temperatura em que a taxa de
degradacao € maxima (temperatura correspondente ao ponto de maximo das curvas

derivadas), conforme apresentado na Tabela 6.
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Tabela 6 — Temperaturas de degradacao térmica obtidas para os compositos
binarios e ternarios de PA6, MMT e GRA a partir das curvas

termogravimétricas (Ts¢,) e suas derivadas com respeito a temperatura (Tmax)-

Tmax (°C) Variacdo Ts (°C)  Variagao

(AT)* (AT)*
PA6 465 - 393 -
PA6/MMTO,5 462 -3 389 4
PA6/MMT1 460 5 391 -2
PA6/MMT2 460 5 388 5
PA6/MMT3 456 -9 387 -6
PA6/GRA0,5 458 7 392 -1
PAG6/GRAT 457 -8 390 -3
PA6/GRA2 463 2 389 4
PA6/GRA3 459 -6 390 -3
PA6/MMT3/GRA0,5 457 -8 384 -9
PA6/MMT3/GRA1 458 7 382 11
PA6/MMT3/GRA2 459 -6 385 8
PA6/MMT3/GRA3 456 -9 382 11

*AT = diferenca entre as temperaturas observadas para os compositos em relacdo a

poliamida pura.

As andlises termogravimétricas realizadas para os compdésitos binarios e
ternarios permitiram investigar a influéncia da carga, bem como a sua concentracao,
sobre a estabilidade térmica da PA 6. Através dos resultados da Tabela 6, nota-se
que a temperatura correspondente a perda de 5 % em massa (Ts¢) para a PA 6 pura
é de 393 °C, enquanto que a temperatura de degradacao na taxa maxima de perda
de massa (Tmax) € de 465 °C. Com a adi¢ao de carga, particularmente para a grafite,
praticamente ndo ha alteracdo destes parametros para os compdsitos, sendo a perda
inicial de massa devida a volateis. Ja para os compdésitos binarios de PA 6/MMT e
para os ternarios, uma pequena reducao na estabilidade térmica é observado, fato
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este relatado também em outras literaturas [63, 66-70]. Este fato pode ser atribuido a
degradacdao do componente organico da montmorilonita, que inicia processo de
degradacdo a temperatura de 240 °C, temperatura de processamento dos
compositos, conforme revelado na Figura 17.
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Figura 17 - Curva termogravimétrica para a MMT pura em ambiente inerte.

Ja os valores de Tmnax sdo claramente afetados pela carga tanto para os
compdésitos binarios, quanto para os ternarios, uma vez que as cargas afetam a
difusdo dos volateis e a taxa de liberacdo dos mesmos na matriz polimérica. Todos
os compésitos deixam residuos a 600 °C devido a carga.

Alguns estudos demonstraram um aumento na estabilidade térmica [51, 60]
com a adicao de MMT em diferentes matrizes poliméricas (PA 6, PLA). A condicao
para tal é que as particulas devem estar na forma esfoliada, o que se verifica, ao
menos parcialmente, para os nanocompésitos de PA 6/MMT, ja particulas
aglomeradas nao afetam significativamente essa propriedade, que é justamente o
caso dos compésitos de PA 6 contendo grafite, conforme sera discutido nos itens 4.5
e 4.6.
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4.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As curvas de DSC referentes ao resfriamento e ao 2° aquecimento encontram-
se nas Figuras 18 e 19, respectivamente. As curvas de DSC referentes ao 1°
aquecimento encontram-se no Anexo A. Destas curvas foram extraidas as
informacgdes constantes na Tabela 7, como as temperaturas correspondentes a fusao
(Ty), cristalizacédo (T¢) (ambas correspondentes a temperatura de pico), de inicio de
fus@o (T, onset); de inicio de cristalizagdo (Tc, onset) € €ntalpias de fusédo (AH;) e de

cristalizacao (AHg).

Tabela 7 — Propriedades térmicas da PA 6 e de seus compdsitos binarios e ternarios.

1° Aquecimento Resfriamento 2° Aquecimento
Amostras
Ti(°C) | Tronset(°C) | AH;(J/g) | Tc (°C) | Toonset(°C) | AHc (J/g) | Ti(°C) | Tronset(°C) | AHi (J/g)
PA6 223 207 73 182 185 71 221 211 58
PA6/MMTO0,5 222 209 69 181 184 69 221 211 59
PA6/MMT1 222 209 54 181 184 56 220 211 48
PA6/MMT2 222 209 64 179 182 66 221 211 58
PA6/MMT3 222 209 61 178 181 65 221 211 53
PA6/GRAO0,5 223 210 69 184 190 67 221 208 60
PA6/GRA1 224 211 64 184 191 61 221 208 57
PA6/GRA2 222 210 68 186 193 65 220 208 63
PA6/GRA3 223 211 65 185 193 62 221 208 63
PA6/MMT3/GRA0,5 224 211 72 181 187 75 221 207 63
PA6/MMT3/GRA1 221 210 65 184 189 64 220 206 60
PA6/MMT3/GRA2 221 210 66 184 190 65 220 206 60
PA6/MMT3/GRA3 221 210 64 184 191 65 219 206 58

As entalpias de cristalizacdo e de fusdo da PA 6 nos compdsitos e
nanocompositos foram normalizadas com respeito a fracdo massica do polimero,

descontando o teor de carga incorporada.
4.3.1. Curvas de DSC - Resfriamento

As curvas de DSC para os compdésitos com grafite (Figura 18 a) mostram um
pico exotérmico de cristalizagdo, que se desloca ligeiramente, porem de forma

constante, para maiores temperaturas com o aumento da concentragdo da carga.
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Este comportamento sugere que a grafite atua como um agente nucleante. Ja os
compésitos binarios com MMT (Figura 18 b) revelam uma situacao contraria, ou seja,
a reducao na Temperatura de Cristalizacao (T.) da PA 6. Esse comportamento para
nanocompdsitos com MMT também foi relatado por Hedicke e colaboradores [71],
sendo o deslocamento do pico de 180 °C para a PA 6 pura para 177 °C no caso da
PA 6 com 5 % de MMT. De acordo com este trabalho, as particulas de MMT atuam
como nucleantes para a cristalizacdo da PA 6, mas o arranjo em cristalitos
(esferulitos) é retardado pela forte interagéo do polimero com o silicato, o que reduz
a mobilidade das cadeias durante o seu arranjo para a formacgao do cristal. Como
resultado disso, sdo formados cristais de dimensées menores, porém mais
numerosos, € com menos perfeicao. Nos compositos ternarios (Figura 18 c), o efeito

nucleante da grafite supera o efeito retardante da MMT em todas as composicdes.

(a) (b)

Fluxo de Calor (W/g)
Fluxo de Calor (W/g)

T T T T
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
Temperatura (°C
Temperatura (°C) P 0

i\ % MMT /% GRA

30/30 |

3,0/2,0

Fluxo de Calor (W/g)

T T T
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)
Figura 18 — Curvas de DSC referentes ao resfriamento para os compdésitos binarios
de (a) PA 6/GRA, (b) PA6/MMT e (c) PA6/MMT/GRA.
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4.3.2. Curvas do 2° Aquecimento

A PA 6 é um polimero semicristalino, consistindo dessa forma de uma fase
amorfa e de uma fase cristalina, a qual pode se apresentar em 3 tipos de fases: q, y
e B, sendo as duas primeiras as mais comuns. A ocorréncia de uma ou de outra fase
depende essencialmente do empacotamento das cadeias alquilicas durante a
cristalizacao (a € mais densa que y) e do comprimento das ligacées de hidrogénio (a
€ mais curta que vy) [71-76]. A partir das curvas de aquecimento de DSC (Figura 19),
€ possivel notar que a PA 6 apresenta um pico de fusédo principal e um ombro a
temperatura menor. Este ultimo pode ser atribuido a forma cristalina termicamente
menos estavel y, cujo ponto de fusdo € em torno dos 212 °C. O pico mais intenso,
referente a fase cristalina a e mais estavel termicamente, apresenta ponto de fusao
em torno de 223 °C. Esta hipbtese se confirmou pelas analises de DRX, discutido no
item 4.4.

Com a adicao de MMT, nao ha alteracbes no perfil das curvas, nem das faixas
de temperatura em que ocorrem os eventos. Ja com a adicdo de grafite, 0 ombro no
pico de fusdo a menor temperatura tende a ficar menos nitido, porém ainda observa-
se a assimetria do pico de fusdao. Comportamento similar € observado para os
compoésitos ternarios. Com respeito a entalpia de fusdo, ha uma tendéncia ao
aumento com a adicdo de grafite e com o aumento da concentracdo da mesma. Isto
reforca a hipétese de que a grafite atue como agente nucleante da fase a. Entretanto,
o ligeiro aumento da entalpia de fusao, o qual representa um aumento no grau de
cristalidade do polimero, ndo é suficiente para justificar o aumento do médulo de
Young com a adicdo de grafite, o que também coloca a grafite como agente de

reforgo.
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Figura 19 — Curvas de DSC referentes ao 2° aquecimento para os compositos
binarios de (a) PA6/MMT, (b) PA6/GRA e (c) PA6/MMT/GRA.

4.4. Difracao de Raios-X

A PA 6 apresenta polimorfismo, de forma que o seu difratograma de raios-X
apresenta picos correspondentes a forma a a 20,5 e 23,1° e a forma y a 21,3° [7],
conforme mostrado na Figura 20. Esses resultados estao plenamente de acordo com
as analises de DSC, que também revelaram a presencga de fases cristalinas distintas.
Com a adicdo de grafite, uma pequena alteracdo nesse padrdo de difracdo é
observada, particularmente na intensidade do pico correspondente a forma vy, que

também esta em acordo com as analises de DSC. Porém, um pico bem definido
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aparece a 26,4°, que se torna mais intenso quando a concentracao de grafite é

aumentada.

De acordo com o Fukushima e colaboradores [51] e o presente trabalho, a
grafite é caracterizada por um unico pico de difragcdo em 20= 26,4° correspondente a
reflexdo basal (002) e distancia interlamelar entre as folhas de grafeno de
aproximadamente 0,3 nm. Os padrées de DRX para os compdsitos contendo grafite
(vide Figura 20) nao mostram sinais de intercalagéo da PA 6, provavelmente devido
a distancia interlamelar insuficiente, a qual é consideravelmente menor comparado a
MMT, além da menor afinidade termodinamica entre a PA 6 e a grafite. De fato, em
relacdo aos padrdes de DRX, a presenca de picos bem definidos em 26,4° confirma
nao somente a presenca de grafite baseado em blocos de folhas de grafeno
paralelas, mas também que as condicdes empregadas na extrusdo nao foram
suficientes para esfoliar ou separar as camadas de grafeno. Uma vez que a grafite é
fragil e se quebra durante a mistura com diferentes polimeros, geralmente assume-
se que em nanocompdsitos poliméricos é dificil delaminar completamente as
camadas da grafite e, mesmo em condicbes de mistura avancadas, ainda
permanecem os blocos de camadas de grafeno [51]. E importante relatar que
resultados similares tem sido observados para outras matrizes poliméricas contendo
grafite [47,77]. Informacdes adicionais a respeito da morfologia dos compésitos serao

discutidas nos itens 4.5 e 4.6.
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Figura 20 — Difratogramas de raios-X para (a) PA 6 e seus compadsitos binarios de
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Com a adicao de MMT, observa-se pelos difratogramas da Figura 21 um
padrao de difracdo predominantemente caracteristico da estrutura y da PA 6
(26=21,1°), como também pode ser observado nas curvas de DSC. Assim como
relatado em outros trabalhos, as argilas do tipo montmorilonita sdo y nucleantes para
aPA6[71-76].
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Figura 21 — Difratogramas de raios-X para (a) PA 6 e seus compdsitos binarios de
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Figura 22 — Difratogramas de raios-X para PA6 e para os compdsitos ternarios
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O padrao de difracao para a MMT (Figura 21b) revela que a mesma é
caracterizada por um pico de difragcdo em 20=4,7° que corresponde a reflexdo basal

(001) e 1,9 nm de distancia interlamelar.

De acordo com os resultados de estudos reportados na literatura, as
interacbes da MMT com a PA 6 levam a intercalacdo e até mesmo a esfoliacdo da
carga, fato este comprovado pelo deslocamento do pico de difragdo para angulos
menores. Porém, neste trabalho, devido ao limite de variacdo de &angulo do
equipamento usado na analise, ndo foi possivel identificar tal efeito. Entretanto,
interessantemente, nos compdsitos ternarios, a grafite parece favorecer a esfoliacao
da MMT, uma vez que a altura dos picos de difragdo associados a intercalacdo da
argila diminui com o aumento da concentracao de grafite (vide Figura 22), conforme
também revelado nas imagens de TEM.

4.5. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Na Figura 23 sao apresentadas as micrografias obtidas por SEM de superficies
de fraturas criogénicas para a PA 6 e seus compdésitos binarios e ternarios, em

sentido perpendicular ao fluxo de injegao.
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Figura 23 — Micrografias SEM para (a) PA6, e seus compésitos (b) e (c) PA6/MMTS3,
(d) e (e) PAB/GRAS, (f), (9), (h) e (i) PA6/MMT3/GRAS.
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A micrografia do compésito binario de PA 6/MMT3 (Figura 23c) revela uma
boa distribuicao e dispersao da argila na matriz polimérica. Entretanto, nao é possivel
definir pela imagem se houve esfoliagcdo ou intercalacdo da matriz polimérica; mas
alguns trabalhos relatam a formagdo de estruturas esfoliada-intercalada para
compositos de PA 6/MMT [55]. Isso pode, de fato, ser verificado através de analise
por Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM), tratada no item 4.6. Além disso, €
possivel observar os esferulitos da matriz polimérica, conforme indicacao de seta na
imagem.

Por outro lado, a incorporagdo de grafite com didmetro em torno de 7um no
polimero leva a compdsitos, nos quais as particulas de grafite estao distribuidas
uniformemente, porém na forma agregada, como blocos de grafeno, consistente com
os resultados apresentados por DRX, que revelou um pico de difracdo intenso
caracteristico da grafite em 26,4°. A micrografia apresentada na Figura 23h e 23i
sugere a adesdo da grafite, enquanto que na Figura 23e é possivel distinguir as
folnas de grafite que constituem os tactbides de grafite. Além disso, essas
micrografias evidenciam uma morfologia orientada das particulas de grafite, na
direcéo do fluxo de injecdo do polimero.

Para os sistemas terndrios, as imagens também revelam uma dispersédo
uniforme das cargas. Particulas de MMT e blocos de grafite dispersas na matriz sao
observados nas imagens apresentadas nas Figuras 23f a 23i. Porém, nao é possivel
identificar a morfologia das particulas de MMT na presenca da grafite, sendo
somente possivel a partir das micrografias eletrbnicas de transmissao, conforme
descri¢cao no item 4.6.

A partir dos resultados de DRX e SEM é possivel assumir que a dispersao da
MMT na matriz de PA 6 € melhor em comparacao com a grafite, tanto nos sistemas
binarios como nos ternarios. Isso pode ser atribuido a afinidade quimica entre o
polimero e a MMT originada das ligagdes de hidrogénio entre os grupos carboxilicos
do polimero e os grupos hidroxilas da superficie da MMT e modificadores organicos
da MMT. Além disso, a presenga de grupos alquilicos de longa cadeia carbénica no
modificador organico da MMT reduz a energia coesiva interlamelar, propiciando

ainda mais a dispersdo dessas particulas na matriz.
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4.6. Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Estudos morfolégicos complementares através da técnica de microscopia
eletrbnica de transmissdo (TEM) foram necessarios principalmente para
caracterizagdao dos compasitos binarios de PA 6/MMT e dos compdsitos ternarios de
PA 6/MMT/GRA, para as quais as imagens por SEM n&o foram conclusiveis com
respeito a esfoliagdo da argila. A Figura 24 apresenta as micrografias obtidas por
TEM de cortes ultrafinos da regido central de corpos de prova moldados por injegao
da PA 6 e de seus compdésitos binarios e ternarios, em sentido perpendicular ao fluxo
de injecao.

As micrografias da PA 6 pura, apresentadas nas Figuras 24 (a) e (b), revelam
a textura tipica de materiais semi-cristalinos, com regides claras e escuras
correspondentes a regides cristalinas e amorfas, respectivamente. Nestas imagens
nao foi possivel observar os esferulitos da matriz poliamidica, como foi notado
claramente nas imagens por SEM, devido a baixa resolugdo que as tornou difusas
para distinguir essas interfaces cristalinas.

As micrografias das Figuras 24 (c) a (f) correspondem aos compdsitos binarios
de PA 6/MMT3 e revelam a coexisténcia de estruturas esfoliadas e agregados de
argila distribuidas uniformemente na matriz polimérica. Isto implica dizer que o tempo
de residéncia da mistura no estado fundido dentro da extrusora, bem como o
cisalhamento, nao foi suficiente para delaminar completamente as particulas de
argila. Apesar disto, devido a dimensao nanométrica de algumas particulas, pode-se
atribuir a esses materiais a denominacdo de nanocompdsitos polimericos. Essa
condicao também foi alcangada em diversos outros trabalhos [17-43], descrevendo a
presenca de estruturas esfoliadas e intercaladas. A morfologia da argila esfoliada em
nanocompdsitos é desejavel do ponto de vista das propriedades mecénicas e de
barreira. A delaminacao resulta das fortes interacdes entre as hidroxilas do sal de
amodnio quaternario da argila modificada organicamente e a matriz de PA 6 mais
hidrofilica. Além disso, pode-se notar uma orienta¢@o preferencial das nanoparticulas
paralelo ao fluxo de injecao do material.
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Figura 24 — Micrografias TEM para (a) e (b) PA 6 e seus compasitos (c), (d), (e) e (f)
PA 6/MMT3, (g) e (h) PA 6/MMT3/GRAO0,5 e (i) e (j) PA 6/MMT3/GRAS.

As micrografias dos compoésitos ternarios PA  6/MMT3/GRA0,5 séo
apresentadas nas Figuras 24 (g) a (h) e do compésito PA 6/MMT3/GRAS nas Figuras
24 (i) e (j). Nessas micrografias, é notéria a predominancia da fase delaminada em
relagdo ao estado de agregados de argila, principalmente nos compdésitos em que a
concentracdo da grafite € maior (3 %). Esta evidéncia sugere que a grafite induz a
delaminacdo da argila, ou seja, que as particulas de grafite contribuem para o
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aumento do cisalhamento local, levando a esfoliacao das particulas de argila. Esses
resultados também estao de acordo com os resultados obtidos por DRX.

O mecanismo de delaminacao da argila induzida pela grafite e ndo o inverso,
como desejado, pode ser explicado pela presenca do modificador organico na argila,
que se tornou um facilitador do processo de esfoliacdo da argila, seja aumentando as
distancias interlamelares e enfraquecendo as energia de coesao entre elas, seja
promovendo a adesdo com a fase polimérica. Como resultado, esse mecanismo se

tornou majoritario.

4.7. Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

4.7.1. Modulo de Armazenamento (E")

A anadlise dindmico-mecanica (DMA) consiste em se aplicar uma tensao ou
deformacdo mecénica oscilatoria, normalmente senoidal, de baixa amplitude a um
sélido ou liquido viscoso, medindo-se a deformacdo sofrida por este ou a tensao
resultante em funcdo da temperatura. Esta resposta pode ser em funcdo de uma
variacdo da frequéncia da oscilacdo ou da temperatura [78]. Dessa forma, essa
técnica fornece informacgéo a respeito do comportamento visco-elastico dos sistemas
poliméricos, separando em duas componentes: a eldstica (mddulo de
armazenamento, E’) e a viscosa (médulo de perda, E”). O moédulo de
armazenamento representa a energia mecanica armazenada no sistema por ciclo
(porque a resposta do sélido € elastica), enquanto que o mddulo de perda representa
a energia dissipada por ciclo, que pode ser atribuida ao movimento de longos
segmentos da cadeia principal, ou a relaxacdes de segmentos laterais resultantes,
por exemplo, de rotacdes em torno de ligacdes [79].

A Figura 25 apresenta o médulo de armazenamento (E’) em fungdo da
temperatura obtidos por analise dindmico-mecanica para a PA 6 e seus compdésitos.
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Figura 25 — Curvas de log E'x Temperatura para a PA6 e alguns de seus

compasitos.

A PA 6 apresenta duas quedas na curva de E'x T, sendo a primeira delas na
faixa de 25 a 60 °C devido a transicdo vitrea (Ty) e a segunda acima de 220 °C
referente a fusao (Ty). Tanto para os compdsitos binarios contendo 3 % de grafite ou
de MMT, quanto ternarios contendo 3 % de cada carga, a magnitude da queda do
mébdulo de E” na regido da transicao vitrea da PA 6 é menor do que para o caso da
PA 6 pura, indicativo de efeito de reforgo da carga e melhor desempenho mecéanico
para temperaturas acima da T4 em relagdo a PA 6 pura. Nota-se, entretanto, que o
efeito provocado pela argila € mais acentuado do que o apresentado pela grafite, e
que o efeito conjunto das duas cargas ndo muda em relacdo ao efeito provocado

pela presenca somente da argila.

A queda menos acentuada no moédulo de E” para os compdésitos nao poderia
ser justificada pela mudanca de cristanilidade da matriz polimérica, pois implicaria
dizer pelos resultados que houve uma diminuicdo da fracdo amorfa e nao é isso que
mostram os resultados de DSC. Dessa forma, a Unica explicagdo plausivel é a

capacidade de reforco que as cargas proporcionam ao material, conforme
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evidenciam os resultados das analises mecanicas, como o médulo de Young que se
traduz na rigidez do material (Tabela 5).

4.7.2. Médulo de Perda (E™)

A Figura 26 apresenta o0 modulo de perda (E”) em funcdo da temperatura

obtidos da andlise dindmico-mecénica de algumas amostras. As temperaturas

by

referentes a relaxagdo B (Tp) e a transi¢gdo vitrea (Ty) foram tomadas como as

temperaturas correspondentes ao maximo do primeiro € do segundo pico nas curvas
de E”" x T, respectivamente.

log E”

—PASBG
— PA B/GRA3
—— PA 6/MMT3
PA 6/MMT3/GRA3

6,5 T T

T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 26 — Curvas de log E"'x Temperatura para a PA6 e alguns de seus

compdsitos.

As curvas de E” x T para a PA 6 apresentam maximo a aproximadamente 40
°C, correspondente a transicéo vitrea da PA 6. A adicdo das cargas de MMT e grafite

praticamente ndo alterou a Tg e Ty da PA 6, conforme pode ser observado na Tabela
8.
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Tabela 8 — Temperaturas referentes a relaxacédo B (Tp) e a transicdo vitrea (Tg).

Composicao Ts (2C) T, (°C)
PA 6 puro -71 40
PA 6/GRA3 -73 39
PA 6/MMT3 -73 42
PA 6/MMT3/GRA3 -74 42

Interessante observar que o mddulo de perda a temperaturas acima do
maximo do 2° pico (acima de 100 °C) tende a aumentar na ordem: PA 6 < PA
6/GRA3 < PA 6/MMT3 < PA 6/MMT3/GRAG. Isto indica que os compdsitos dissipam
mais energia mecanica nesta faixa de temperatura do que a PA 6. Também nesta
faixa de temperatura E’varia conforme: PA 6 < PA 6/GRA3 < PA 6/MMT3 < PA
6/MMT3/GRAZ, indicando que os compdsitos também possuem maior capacidade de
armazenamento de energia do que a PA 6. Na regido de comportamento elastico, o
balancgo entre a capacidade dos compdésitos em armazenar e dissipar energia € dado
pelo fator de perda (item 4.7.3).

4.7.3. Fator de Perda (tan d)

A Figura 27 apresenta as curvas de tan o (fator de perda) em fungcdo da
temperatura para a PA 6 e seus compdsitos. O fator de perda ou damping
(amortecimento) expressa a razado entre a capacidade do material em converter
energia mecéanica em calor (dissipagdo de calor) pela capacidade de armazenar
energia elastica [79]. De acordo com a Figura 27, a intensidade do pico referente a
transicao vitrea diminui com a adi¢do de cargas, sendo mais intensa a reducéo para
a PA 6/MMTS, revelando a reducao da tenacidade do material. Acima de 100 °C, os
compoésitos com MMT apresentam maiores valores de tan d, sugerindo que estes
compoésitos apresentam maior capacidade de dissipacao de energia, do que de
armazenagem, na regiao de comportamento elastico.
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Figura 27 — Curvas de tan 6 x Temperatura para a PA 6 e alguns de seus

compasitos.
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5. CONCLUSAO

Os materiais de elevado desempenho mecéanico aplicados a engenharia
requerem essencialmente elevada rigidez. Consideravel incremento nesta
propriedade foi observado para a rigidez da PA 6 apés adicdo da MMT e GRA, sendo
maior nos compositos binarios com GRA. Portanto, a GRA oferece maior capacidade
de reforco ao material do que as particulas de argila, 0 que pode ser explicado
principalmente pelo maior médulo de elasticidade do GRA (1 TPa comparado a 170
GPa para a argila). Comportamento similar foi observado nos trabalhos de
Fukushima e colaboradores com matriz de PLA e de Yasmin e colaboradores com
resina epoxi. No entanto, interessantemente, os sistemas ternarios foram os que
apresentaram os maiores ganhos na rigidez do material, devido ao efeito co-
reforcante de ambas as cargas e suas interacdes aditivas/favoraveis com a PA 6.

As andlises térmicas demonstraram que nao houve alteracdo na estabilidade
térmica tanto nos compdésitos binarios, quanto nos ternarios, porém os valores de
Tmax, foram alterados em funcdo da presenca de cargas, indicando que elas
aceleraram a taxa de liberacdo dos volateis na matriz polimérica, ou seja,
aumentaram a cinética de degradacao do polimero. Os resultados de DSC indicaram
que a grafite atua como agente nucleante da PA 6, enquanto que a montmorilonita

induz a formacao da fase y.

Através das imagens por SEM e TEM e também pelos difratogramas pode-se
concluir que a montmorilonita apresentou-se bem dispersa na matriz poliamidica,
encontrando-se tanto na forma delaminada, fato este desejado para maximizacao
das propriedades do material, como também na forma de agregados. J& a grafite,
apesar de apresentar boa dispersdo e adesdao ao polimero, ndo sofreu esfoliacao,
evidenciando que a mistura mecanica pelo processo de extrusdo, nas condicdes
adotadas neste trabalho, ndo foi suficiente para separar as camadas de grafeno. No
entanto, a presenga de grafite nos compoésitos ternarios induziu a extensdo da

esfoliacao da argila, conforme evidenciado por DRX e TEM.
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Figura 28 — Curvas de DSC* referentes ao 1°? aquecimento para os compdésitos
binarios de (a) PA6/MMT, (b) PA6/GRA e (c) PA6/MMT/GRA.

*As curvas foram deslocadas na vertical para melhor comparagéo.
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