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RESUMO

A melhora nas propriedades dos nanocompósitos é alcançada com uma fração volumétrica de carga até 10%, devido à elevadíssima razão de aspecto da carga. Além do mais, eles possuem a vantagem de serem processados com as técnicas e equipamentos convencionais (extrusoras, injetoras, etc.) utilizados para polímeros. Para que a argila esteja uniformemente dispersa no polímero e que haja boa interação com a matriz polimérica, tratamentos superficiais das argilas com sais orgânicos são indispensáveis para que esta se torne organofílica e, dessa forma, o material obtido apresente maior desempenho. Neste estudo foi avaliada a influência de duas velocidades (100 e 200 rpm) de processamento  nas propriedades mecânicas e termomecânicas de nanocompósitos com 3% de argila bentonítica preparados com duas velocidades  e duas roscas. Os nanocompósitos apresentaram melhores propriedades quando comparadas às propriedades da poliamida 6, principalmente as amostras submetidas a velocidade de rosca de 100 rpm.
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INTRODUÇÃO 
A partir da década de 60, a literatura começou a reportar o desenvolvimento dos primeiros nanocompósitos de polímero/argila. Desde então, até os dias atuais vem-se dando muita atenção aos nanocompósitos poliméricos, especialmente os desenvolvidos com silicatos em camada, devido à grande necessidade de materiais modernos de engenharia e ao fato dos polímeros puros não apresentarem o comportamento ou as propriedades necessárias para determinadas aplicações(1). De acordo com Sinhá Ray e Okamoto(2), duas grandes pesquisas estimularam o interesse de pesquisadores acadêmicos e da indústria nesses materiais: a primeira o grupo Toyota reportou o desenvolvimento de nanocompósitos de poliamida 6/montmorilonita com pequenas quantidades de silicato e melhoramento significativo das propriedades mecânicas e térmicas; e a segunda realizada por Vaia et al., citada pelos mesmos autores, relata a possibilidade de utilizar diversos polímeros no estado fundido com silicatos em camadas sem o uso de solventes orgânicos.

Nanocompósitos poliméricos compreendem uma classe de materiais onde substâncias inorgânicas de dimensões nanométricas, tais como argilas e outros minerais, são finamente dispersos dentro de uma matriz polimérica(3). Os híbridos orgânico/inorgânico exibem melhores propriedades quando comparados com os polímeros puros ou aos compósitos convencionais, tais como maior módulo de elasticidade e resistência à tração, maior resistência a solventes e ao fogo e boas propriedades óticas, magnéticas e elétricas(4). A melhora nas propriedades desses materiais é alcançada com uma fração volumétrica de carga pequena (1-10%), e devido à elevadíssima razão de aspecto da carga, ou seja, relação comprimento/diâmetro que é alto e que aumenta a interação com o polímero. Além do mais, os nanocompósitos poliméricos possuem a vantagem adicional de poderem ser processados com as técnicas e equipamentos convencionais utilizados para polímeros (5). O objetivo deste estudo, foi preparar nanocompósitos de poliamida 6 com argila organofílica nacional e avaliar a influência da velocidade de processamento nas propriedades mecânicas e termomecânicas de nanocompósitos preparados com duas velocidades  e duas roscas. 

MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais

A matriz polimérica utilizada foi a poliamida 6 com massa molar  de 10.500 g/mol, fornecida pela Rhodia/SP, sob a forma de grânulos de coloração branca. A argila empregada foi Bentonita Brasgel PA (sódica), CTC = 90 meq/100g, fornecida pela Bentonit União Nordeste (BUN), situada em Campina Grande/PB/Brasil, sob a forma de pó passada em peneira ABNT malha 200 (D=0,074mm). O sal quaternário de amônio usado foi o Cetremide (Brometo de hexadeciltrimetil amônio). 

Métodos
A argila organofílica foi produzida a partir de reação de troca de cátions, onde os íons de sódio presentes na argila são trocados por íons de amônio do sal quaternário. Segundo o método utilizado inicialmente por Diaz(6) e seguido por Paz  (7,8). A preparaçao dos nanocompósitos foi de acordo com Paz (7,8).
As argilas e os nanocompósitos foram caracterizados por DRX em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se radiação Kα do cobre (λ = 1,542 Å), tensão de 40 kV, corrente de 30 mA, varredura entre 2θ de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2 °C/min. A morfologia dos nanocompósitos foi avaliada utilizando-se o microscópio eletrônico de transmissão da marca PHILIPS CM120, operando a uma voltagem de aceleração de 120 kV. Os ensaios de resistência sob impacto Izod, foram realizados de acordo com norma ASTM D256 em um equipamento Ceast, modelo Resil 25. E os ensaios de tração foram realizados de acordo com a norma ASTM D638 em uma máquina universal de ensaios mecânicos Instron, modelo 5569. As propriedades determinadas foram: tensão e deformação no escoamento, e módulo de elasticidade. Esses valores foram obtidos a partir da média de dez corpos de prova. Para cada propriedade o respectivo desvio-padrão foi calculado.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig. 1 apresenta as análises de DRX da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofílica (OMMT). Comparando-se os difratogramas, pode-se visualizar a eficiência do processo de organofilização por meio do aumento da distância interplanar basal (d001) da argila tratada em relação à argila não tratada. 

O difratograma da argila sem tratamento (MMT) apresenta picos característicos de bentonitas contendo materiais acessórios, como o quartzo (Q), no intervalo de 22-30°, que ocorre para todas as amostras, e também uma banda em aproximadamente 7,0° indicando a distância interplanar basal, d001, de 12,63 Å, que é característica de montmorilonitas contendo íons Na+ na estrutura com uma pequena hidratação (13). 
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Analisando os difratogramas da argila tratada com o sal Cetremide (OMMT), percebe-se o deslocamento do pico para ângulos menores e, consequente expansão das camadas para 20,83 Å, devido à penetração das cadeias carbônicas associadas ao sal quaternário de amônio, o que favorece a interação eletrostática com a matriz, bem como facilita a incorporação do polímero (4). Este comportamento também foi observado no trabalho de Barbosa et al.(14).
Fig. 1: Difratograma da argila MMT e da argila OMMT.

As Figs. 2 (a) e (b) ilustram os difratogramas de raios X da poliamida 6 (PA6) e dos sistemas PA6/argila organofílica (OMMT). Para efeito de comparação, é também mostrada as curvas de DRX das argilas MMT e OMMT. Percebe-se que o pico da argila organofílica com d001 = 21,34 Å desapareceu quando esta foi incorporada em concentração de 3% em peso na matriz de poliamida 6 e, aparentemente, apareceu um ombro para todos os nanocompósitos em torno de 6,2 graus. Esses resultados podem indicar que todos os sistemas apresentam estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada, o que está de acordo com outros resultados encontrados na literatura (2,15-16). 
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Fig. 2: Difratogramas de DRX da (a) poliamida 6 e (b) seus nanocompósitos com 3% de argila.

As Figs. 3 a e b, ilustram micrografias de dois nanocompósitos que mostram morfologias esfoliadas compostas de lamelas de argila bem distribuídas na matriz polimérica, onde estas são representativas para as demais composições, visto que o comportamento foi semelhante. 
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Estes resultados corroboram com os de difração de raios-X, isto é, confirma que o uso das duas técnicas é importante na interpretação do tipo de nanocompósito formado.
Fig. 3: Micrografias de MET dos nanocompósitos de PA6 (a) Nano 5100R1, (b) Nano 5200R1.

A Tab. 1 apresenta as propriedades mecânicas sob tração Impacto Izod, da poliamida 6 e seus nanocompósitos. Observa-se que os nanocompósitos apresentaram melhores propriedades mecânicas sob tração, quando comparadas às propriedades da poliamida 6, ou seja, provavelmente a argila atuou como uma carga reforçante aumentando a rigidez do sistema, como pode ser verificado por meio do módulo de elasticidade e da tensão no escoamento, conforme visto por Chiu et al.(17.
Destaca-se que as velocidades de processamento influenciaram nos valores das propriedades obtidas, podendo ser visualizado que de maneira geral, as amostras submetidas à taxa de velocidade de 100 rpm e rosca 2 apresentaram as melhores propriedades mecânicas.

Para a resistência ao impacto, pode-se verificar que os nanocompósitos apresentaram redução nessa propriedade, isto é, perda de tenacidade, quando comparada com as poliamidas puras, o que pode ser atribuído à maior rigidez desses sistemas confirmada pelo aumento do módulo e da tensão no escoamento. 

De acordo com Ray & Okamoto(2) e Alexandre & Dubois(18), os sistemas formados por polímero/argila, contendo baixo teor de argila (<10%) exibem melhores propriedades mecânicas quando comparadas às propriedades da poliamida pura. Tal aumento ocorre devido à interação interfacial mais forte entre a matriz e as camadas da argila, principalmente quando esta está mais dispersa. 

Tab. 1:Propriedades mecânicas sob tração obtidas com velocidade de deformação de 50  mm/min, e Impacto Izod da poliamida 6 e seus nanocompósitos

	Amostras
	Módulo

(GPa)
	Tensão no
Escoamento

(MPa)
	Deformação no
Escoamento(%)
	Resistência ao Impacto izod

	PA6 5 100 R1
	2,9 ± 0,1
	67,1 ± 2,7
	4,2 ± 0,2
	 41,0 ± 4,5

	PA6 5 100 R2
	2,9 ± 0,2
	68,5 ± 1,3
	4,0 ± 0,1
	47,0 ± 2,7

	PA6 5 200 R1
	3,3 ± 3,2
	67,7 ± 1,1
	4,1± 0,4
	40,8 ± 3,2

	PA6 5 200 R2
	3,4 ± 0,3
	73,1 ± 1,2 
	4,0 ± 0,2
	44,3 ± 5,8

	NANO 5 100 R1
	3,5 ± 0,1
	69,1 ± 1,1 
	3,9 ± 0,1 
	34,7 ± 4,1

	NANO 5 100 R2
	3,6 ± 0,1
	68,5 ± 1,0 
	3,9 ± 0,1 
	39,4 ± 2,5

	NANO 5 200 R1
	3,5 ± 0,1
	66,4 ± 1,5 
	3,8 ± 0,4 
	33,9 ± 2,7

	NANO 5 200 R2
	3,7 ± 0,0 
	71,7 ± 1,6 
	3,9 ± 0,0 
	35,5 ± 1,7


A Tab. 2 apresenta os dados de HDT para os sistemas obtidos. Em geral, a HDT da poliamida 6 ficou na faixa de 100 ºC e a dos seus nanocompósitos 20% acima desse valor. Esse aumento implica numa melhoria dessa propriedade, o que é importante do ponto de vista de aplicação. É interessante destacar que não é comum se obter um aumento deste tipo para HDT, sem alterar outras propriedades e, que as velocidades de processamento interferiram nos resultados. 

Tab.2: Temperatura de deflexão térmica da poliamida 6 e seus nanocompósitos com 3% de argila, com dois tipos de roscas, duas velocidades.

	Amostras
	HDT (°C)

	PA65100R1
	113,9 ± 13,1

	PA65100R2
	104,0 ± 10,9

	PA65200R1
	102,1 ± 8,4

	PA65200R2
	107,2 ± 4,9

	NANO5100R1
	134,4 ± 2,7

	NANO5100R2
	128,8 ± 1,3

	NANO5200R1
	152,6 ± 3,0

	NANO5200R2
	115,7 ± 0,9


CONCLUSÕES
Nanocompósitos de poliamida6/argila organofílica nacional foram produzidos e a influência da velocidade de processamento, nas propriedades mecânicas e termomecânicas foi avaliada. A Difraçao de Raios-X indicou a organofilização da argila bentonítica e também o desaparecimento do pico da argila organofílica quando da incorporação na matriz polimérica, indicando que todos os sistemas apresentaram predominância de estrutura esfoliada, conforme confirmado por MET. Os nanocompósitos apresentaram melhores propriedades mecânicas sob tração quando comparadas às propriedades da poliamida 6. As variáveis de processo influenciaram nas propriedades mecânicas e termo mecânicas dos materiais. A HDT da poliamida 6 ficou em torno de  100 ºC  e à dos nanocompósitos acima de 130 ºC. Esse aumento implica numa melhoria significativa dessa propriedade. 
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INFLUENCE OF PROCESSING SPEED ON THE MECHANICAL AND THERMOMECHANICAL PROPERTIES OF POLYAMIDE 6/ ORGANOCLAY NANOCOMPOSITES
ABSTRACT
The improved properties of nanocomposites is achieved with a amount volume fraction up to 10% due to very high aspect ratio of the load. Moreover, they have the advantage of being processed with conventional equipment and techniques (extrusion, injection, etc.) used for the polymers. For that clay is uniformly dispersed in the polymer and there is good interaction with the polymer matrix, surface treatments of the clays with organic salts are essential for it becomes organophilic and thus the obtained material has better performance. In this study, it was evaluated the influence of two processing speeds (100 and 200 rpm) in mechanical and thermomechanical properties of the nanocomposites with 3% bentonite clay. The nanocomposites showed improved properties compared to the properties of polyamide 6, especially the samples at screw speed of 100 rpm.

Keywords: Nanocomposites, polyamide 6, organoclay
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