PREPARACAO DE COMPOSITOS DE NYLONG6/ARGILA ORGANOFILICA
POR INTERCALACAO POR FUSAO
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Os nanocompositos apresentam um grande numero de vantagens sobre os compositos poliméricos
tradicionais. Esses ultimos normalmente requerem um conteudo alto (>10% em peso ) de carga
inorganica para se obter as propriedades mecanicas desejadas. Por isso, os compositos tém alta
densidade e processabilidade dificil. Por outro lado, os nanocompositos podem apresentar
propriedades térmicas e mecdanicas melhoradas, resisténcia quimica e baixa permeabilidade a
gases, com pequenas quantidades de argila. Compositos de Nylon6/argila organofilica foram
preparados pela técnica de intercalagdo por fusdo a partir de uma argila bentonita sodica que foi
tratada com um sal quaterndrio de amonio do tipo brometo de cetil trimetil amonio. Os compositos
foram preparados em um extrusora de rosca dupla contra-rotacional acoplada a um Haake
Blucher 90, com 3 e 6 % em peso de argila. Antes da mistura na extrusora, um ‘“master” de
nylon6/argila foi produzido. O produto obtido foi incorporado em nylon6 durante a extrusdo para
promover uma dispersdo melhor da argila na matriz. Os resultados mostraram mudangas
significativas no processamento do nylon6 e um aumento na viscosidade quando comparados a
argila ndo modificada e o nylon6 puro.
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INTRODUCAO

Nanocompositos com matrizes poliméricas diferentes vém sendo produzidos por diversos grupos de
pesquisa. Polimeros como: poliestireno, poli(metacrilato de metila), nylons, poliolefinas, etc, estdo
sendo utilizados como matrizes para nanocompdsitos com argila (LeBaron, 1999; Cho, 2001;
Davis, 2003 e Dennis, 2001). Os nanocompodsitos apresentam varias caracteristicas que o0s
diferenciam dos demais compdsitos, entre elas, capacidade de reforco de matrizes poliméricas
superior a de agentes de reforco tradicionais como particulas, fibras, para concentracdes baixas de
material inorganico e apresentam interface difusa entre a fase orgénica e inorganica devido a grande
interagdo entre os componentes. Por isso, eles podem ser usados para fabricacdo de recobrimentos,
fibras, partes de automoveis, etc (Zilg, 2000). Considerando as dimensdes das cadeias do polimero e
seus arranjos cristalinos, pode ser dito que todos os polimeros tém estrutura em escala nanométrica



e que suas propriedades mecanicas sdo governadas pelas interagdes das nanoestruturas umas com as
outras. Portanto, a boa interacdo entre um componente e outro ¢ extremamente necessaria. A argila
mais comumente usada para a obtencdo de nanocompoésitos ¢ a argila do grupo mineral das
esmectitas, a montmorilonita (MMT) que ¢ altamente hidrofilica e pode se tornar organofilica
quando sintetizada com sais quaterndrios de amdnio que contenham 12 (doze) ou mais carbonos em
sua cadeia (Sharmasarkar, 2000). As camadas desse silicato sdo acopladas através de forcas de Van
de Waals e de dipolo fracas e os cations Ca’" ¢ Na' presentes nas camadas podem ser trocados por
cations tais como ions alkilaménio via reacdo por troca de ion, tornando assim a argila inorganica
em organofilica (Liu, 2001). As organofilicas apresentam a propriedade de inchar em solventes
organicos especificos e também de fornecer dispersdes tixotropicas, em baixas concentragdes de
argila e podem ser utilizadas como componentes tixotropicos em fluidos de perfuragdo de pogos de
petréleo a base de dleo e nas industrias de tintas, adesivos, cosméticos, etc. (Valenzuela Diaz, 1999;
Jones, 1983 e Laba, 1993). Os nanocompositos podem ser obtidos por intercalagdo por fusdo direta
do polimero, onde as cadeias desse se difundem entre os espagos das camadas da argila, por meio
de técnicas normais de processamento tais como extrusdo (Cho, 2001). O nylon6 (Ny6) ¢ um
polimero semicristalino e, devido as suas caracteristicas, estd inserido na classe dos plésticos de
engenharia. Ele apresenta elevada tenacidade acima de sua Tg, elevada rigidez, boa resisténcia a
abrasao, boa resisténcia a solventes hidrocarbonetos, entre outras. Sua baixa viscosidade no estado
fundido torna-o um material adequado para moldagem por injecdo de produtos complexos. Além
disso, ele apresenta funcionalidade inerente, através dos grupos terminais aminas ou carboxilicos e
as amidas, o que o torna um polimero excelente para processos reativos (Aratjo, 2001). Este
trabalho tem como objetivo obter argilas organofilicas e introduzi-las na matriz de nylon6 para
melhoramento de suas propriedades.

EXPERIMENTAL

Os materiais usados neste estudo foram: nylon6, Technyl C216 da Rhodia, argila bentonita sédica
Brasgel PA, na forma de um p6 fino, fornecida pela Bentonit Unido Nordeste e o sal quaternario de
amonio BCTA (Brometo de Cetil Trimetil Amonio). As argilas organofilicas foram obtidas segundo
o método de Valenzuela Diaz (1999) e Liu (2001), na propor¢ao de 80 meq/100g. As amostras de
argila foram caracterizadas por andlise quimica a partir de Fluorescéncia de raios-X (Aparelho
EDX-900), difragdo de raios-X (Aparelho Philips, modelo X’Pert, com radiagdo de Cu Ka,
40Kv/40mA, da UFRJ) e espectroscopia no infravermelho (marca Avatar TM 360 FT-IR, na faixa
de 4000 e 400 cm'l, da UFCG. As argilas, com e sem tratamento, foram misturadas com o Ny6 na
propor¢dao de 3 e 6 % em peso de argila, em uma extrusora de rosca dupla contra-rotacional,
acoplada a um redmetro de torque da Haake Blucher. Para favorecer uma melhor dispersao na
extrusora, um “master” foi produzido na propor¢do de 50/50 % (Ny6/argila) em um misturador
interno do redometro de torque da Haake Blucher. As condi¢des de processamento foram:
temperatura de 240 °C e velocidade de 60 rpm. O material extrusado foi granulado em um moinho
de facas, secado e processado em prensa hidraulica a 230 °C, na forma de corpos de prova de tracao
segundo norma ASTM D638, sob pressao de 12 toneladas. Para o ensaio de tracdo, foi utilizada
uma Maquina Universal de ensaios Lloyd Instruments, com célula de carga de 10 KN, a uma
velocidade de 50 mm/min. As propriedades obtidas foram moddulo de elasticidade, resisténcia
maxima a tracdo e alongamento na ruptura. Os resultados foram reportados a partir de uma média
de cinco corpos de prova de tragdo. A analise térmica foi realizada em um equipamento de DSC,
marca Shimadzu, modelo DSC-50, da temperatura ambiente até a temperatura de 360 °C, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de ar. Antes de cada etapa de processamento, os
materiais contendo nylon foram secados em estufa a 80 °C por 48 horas.



RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela (1) apresenta a composi¢cdo quimica elementar da argila Brasgel, natural (AST) e tratada
(ACT) com o sal quaternario de amonio BCTA. A amostra natural (AST) apresentou um teor de
Si0, superior a 60% e teores de Fe,O3 e Al,O; superiores a 10 e 8%, respectivamente. A amostra
tratada (ACT) apresenta valores inferiores.

Tabela 1. Composi¢do quimica elementar da argila bentonita

SlOz F6203 A1203 CaO SO3 TiOz CI‘203 Br Perda
Composicao ao
fogo
Amostra
Brasgel nat. | 63,63 | 10,18 | 8,14 | 1,72 {2,00| 1,09 | 0,06 - 12,64
(AST)
Brasgel trat. 46,90 | 8,22 - 0,68 |1,41] 0,92 | 0,05 | 4,31 | 37,06
(ACT)

A Figura (1) mostra os difratogramas de raios-X das argilas com e sem tratamento com o sal
brometo. Pode ser observado que a argila bentonita sem tratamento (AST) apresentou uma distancia
interplanar doo; de 14,3 A, enquanto que a argila com tratamento (ACT) apresentou um valor de
distancia interlamelar de 21 A, evidenciando assim a efetiva intercalacdo do cation quaternirio de

amonio nas argilas preparadas.
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Figura 1. Difratogramas de raios-X da argila bentonita sem tratamento e tratada com o sal Brometo.

A Figura (2) mostra os espectros de infravermelho (IV) das argilas natural e tratada. Em 3632 cm™,
observa-se a freqiiéncia de vibragio dos grupos OH da bentonita e em 3435 cm™, as vibragdes
correspondentes ao grupo H,O. Um pico complexo a 1048 cm™ esta relacionado com as vibragdes
dos grupos SiO. Os picos caracteristicos das camadas octaédricas sdo freqiientes nas faixas de 920,
800 ¢ 525 cm™ ¢ estdio presentes na amostra natural e tratada com o sal. Para a argila tratada com o
sal brometo, novas bandas sdo observadas na faixa de 3629 cm™” que indicam a presenga de
vibragdes do grupo NH. O par de bandas na faixa de 2846 e 2918 cm™ sdo as vibragdes de
estiramento simétricas e assimétricas do grupo CH, e a banda na faixa de 1459 cm™ indica a
vibragdo de flexao do grupo CH, (Valenzuela Diaz, 2001).
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Figura 2. Espectros de IV da argila bentonita sem tratamento e tratada com o sal Brometo.

A Tabela (2) apresenta os resultados das propriedades mecanicas obtidas para os compositos. A
Figura (3) mostra o comportamento do modulo de elasticidade em (a), da resisténcia a tracdo em
(b) e do alongamento na ruptura em (c) para os compoésitos e para o Ny6 puro. Pode-se observar que
a rigidez do material aumenta com o teor de argila. Para os compositos de nylon6/argila sem
tratamento, observa-se um aumento no modulo de elasticidade ¢ uma reducdo na resisténcia a
tracdo. Um aumento significativo (>100%) ¢ observado para o teor de 3% em peso de argila tratada
com o sal brometo e, consequentemente, uma diminuicao significativa para o alongamento na
ruptura. Tanto para o0 modulo quanto para o alongamento, o aumento do teor de argila tratada (3
para 6%) ndo parece afetar essas propriedades. Provavelmente, houve uma boa dispersdo e
interacdo da argila organofilica na matriz de nylon 6, favorecendo ao aumento da rigidez da matriz.
A dispersao e boa interagdo sao necessarias para que haja transferéncia de tensdes da matriz para o
reforgo. O processo de prensagem utilizado para moldar os compositos ndo favoreceu a dispersao
necessaria. Isso poderia ser obtido por meio de moldagem por injecdao, onde os resultados estardao
sendo apresentados em um proximo trabalho. O termo nanocomposito poderia ser empregado nesse
trabalho, entretanto a confirmagdo da nanoestrutura s6 pode ser visualizada por meio de
microscopia eletronica de transmissdo. Esses resultados também serdo apresentados em breve.

Tabela 2. Propriedades mecanicas dos compositos Nylon6/argila (com e sem tratamento) e do

Nylon6 puro
Material Modulo de Resisténcia a Alongamento na
clasticidade tracao (MPa) ruptura (%)
(MPa)
Nylon6 | 672,35+37,9 48,34 +2.9 237,72 £ 24,13
Ny6/AST | 1033,4 +99,2 419+24 38,06 £ 7,62
(3%)
Ny6/AST | 1825,4+ 191 36,07 £ 1,60 23,83 £4,14
(6%)
Ny6/ACT | 1424,7 + 80,2 44,00 + 1,18 16,14 £ 1,25
(3%)
Ny6/ACT | 1469,6 + 65,24 40,44 + 1,92 8,87 £ 1,70
(6%)

AST — Argila sem tratamento;
ACT — Argila com tratamento (argila organofilica)
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Figura 3. Propriedades mecanicas dos compdsitos Nylon6/argila (com e sem tratamento) em funcao
do teor de argila: (a) modulo de elasticidade, (b) resisténcia a tragdo e (c) alongamento na ruptura.

As propriedades térmicas do nylon 6 e dos compositos foram estudadas por Calorimetria
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Figura 4. Comportamento térmico obtido por DSC para o nylon 6 puro e seus compositos.




Os resultados indicam que a presenca da argila ndo afeta o comportamento térmico do nylon6.
Aparentemente, o pico de fusdo dos compdsitos ocorre a uma temperatura levemente maior que a
do nylon puro, isto pode ser devido a um efeito de nucleacdo das argilas no nylon, causando um
aumento na cristalizagao.

CONCLUSOES

Compositos de nylon6/argila organofilica foram preparados nas composigdes de 3 e 6% em peso de
argila, usando uma extrusora de rosca dupla contra-rotacional. Os resultados de difracdo de raios-X
e espectroscopia no infravermelho indicam a efetiva intercalacdo do sal quaternario de amonio na
amostra de bentonita estudada, obtendo-se assim a argila organofilica. A adicdo de argila
organofilica em nylon6 aumenta significativamente o modulo de elasticidade e ndo afeta as
propriedades térmicas da matriz.
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Abstract. Nanocomposites have a number of advantages over traditional polymer composites.
Conventional composites usually require a high content (>10 wt.%) of the inorganic filler to impart
the desired mechanical properties. For this reason, they have high density and processability worse.
In contrast, nanocomposites can present enhanced thermal and mechanical properties, chemical
resistance and low gas permeability with even a small amount clay. Nylon6 (Ny6)/organoclay
composites have been prepared by melt intercalation technique from Na" bentonite that was treated
with cethyl trimethyl ammonium bromide quaternary ammonium salt. Composites were prepared
using a Haake Blucher counter-rotating twin screw extruder, with 3 and 6 wt.% of clay. Before
mixing in extruder, a “master” with 50/50 wt.% Ny6/clay was produced. The obtained product was
incorporated in nylon6 during the extrusion to promote a better dispersion of the clay in Ny6
matrix. The results showed significant changes on the processing of the nylon6 and a increase in the
viscosity as compared with unmodified clay and the neat nylon6.
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