Nanocompósito de poliamida e montmorilonita modificada com brometo de tributil-hexadecil fosfônio
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RESUMO
Nanocompósitos à base de montmorilonita modificada com sal de alquil-fosfônio (brometo de tributil-hexadecil fosfônio) (P-MMT) e poliamida 6 (PA 6) foram preparados em câmara interna de mistura a 220ºC, mantendo-se fixa a quantidade de P-MMT em 5% (m/m). A morfologia dos nanocompósitos foi caracterizada por difração de raios X(DRX). A dispersão da P-MMT na matriz de PA 6 também foi avaliada utilizando a geometria de placas paralelas e rotina de varredura de frequência. Ensaios de resistência à flexão e ao impacto foram realizados para avaliação das propriedades mecânicas. A organofilização da MMT foi confirmada pelo surgimento de bandas de absorção no FTIR características da longa cadeia hidrocarbônica do sal de fosfônio utilizado e também pelo deslocamento do pico basal da MMT para menores valores de 2, indicando a intercalação das cadeias do referido sal após a reação de troca catiônica. As análises de DRX comprovam a dispersão da P-MMT na matriz de PA 6 e sugerem a formação de estruturas intercaladas. Resultados da reometria também apontam este tipo de morfologia, que resultou no aumento do módulo elástico medido.
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Introdução
Nanocompósitos de polímeros e silicatos em camadas são materiais que representam uma alternativa muito vantajosa em relação aos compósitos de polímeros com cargas convencionais. Silicatos como a montmorilonita têm sido extensivamente reportados na literatura como cargas reforçantes de matrizes poliméricas por suas características geométricas: dimensões da ordem do nanômetro e elevada razão de aspecto e área superficial. O emprego de quantidades mínimas desses silicatos (menor do que 10%) como fase dispersa em polímeros, já são suficientes para promover aumento nas propriedades térmicas, mecânicas, de barreira, inflamabilidade e estabilidade dimensional dos nanocompósitos quando comparados aos compósitos convencionais que requerem uma quantidade de 30 a 40% de reforço. (1)
Para que isto ocorra, é necessário que haja interação interfacial entre a matriz polimérica e o silicato. Portanto, tratamentos superficiais das argilas com sais orgânicos são indispensáveis para que esta se torne organofílica, isto é, compatível com polímeros orgânicos e dessa forma, o híbrido obtido aumenta o espaçamento entre lamelas, permitindo a posterior inserção de monômero ou polímero entre as lâminas em escala nanométrica (10-9m) apresentando melhor desempenho. (2)
As poliamidas apresentam importância significativa como um material de desempenho elevado e ainda, excelente propriedades mecânicas, de barreira, térmica, entre outras e térmicas. (3,4) 
A produção de nanocompósitos poliméricos com argilas ou silicatos lamelares pode ser feita por meio de intercalação do polímero em solução, polimerização in situ do monômero e a intercalação do polímero fundido. Esta última é a alternativa tecnológica mais viável uma vez que não é requerido o uso de solventes e os equipamentos utilizados são aqueles que já se encontram disponíveis em linhas de produção industrial (5-6).

Este trabalho busca o desenvolvimento de nanocompósitos à base de montmorilonita modificada com grupos alquil-fosfônio e PA 6, empregando-se o método de intercalação no estado fundido, que é o tipo de processamento mais utilizado industrialmente e que permite maior produtividade.
Materiais e Métodos
PA 6 (MAZMID B261, índice de fluidez = 22-35 g / 10 minutos– ISO 1133, densidade 1,14 g.cm–3) foi adquirida junto a Mazzaferro Indústria Comércio de Polímeros e Fibras Ltda. A argila natural utilizada neste projeto foi adquirida junto à Bentonit União Nordeste comercializada sob a denominação de Volclay SPV. Brometo de hexadecil-tributil-fosfônio de nome comercial CYPHOS IL 162, foi gentilmente cedido pela Cytec Industries. Irganox 245 foi gentilmente cedido pela Ciba Specially Chemicals Corporation do Brasil e utilizado como antioxidante para a fase da poliamida.
Eliminação da matéria orgânica da argila natural
A argila natural (Volclay SPV) foi adicionada em uma solução tampão (pH=5) sob agitação mecânica por 1 hora. Em seguida, foi adicionado peróxido de hidrogênio mantendo a solução sob agitação por 5 minutos. Por fim, a solução permaneceu em repouso por 20 horas a temperatura ambiente. Após o tempo estabelecido, o sistema foi aquecido e permaneceu sob agitação por 72 horas.

A solução foi centrifugada e lavada com água deionizada. Os aglomerados obtidos foram secos em estufa com circulação forçada de ar a 60°C por 24 horas. Por fim, os aglomerados secos foram desagregados com auxílio de almofariz de ágata e passados em peneira ABNT n° 200 para serem posteriormente caracterizados.

Hidrofobização da Argila
Preparou-se uma dispersão do argilomineral, sem matéria orgânica, em água, sob agitação mecânica a 70°C por 16 horas. Em seguida, uma solução de brometo de hexadecil-tributil-fosfônio foi adicionada lentamente ao reator, mantendo-se sob a agitação e temperatura. Por fim, a reação permaneceu por mais 4 horas após o termino da adição total da solução do sal. A solução foi centrifugada e lavada com água deionizada. Os aglomerados obtidos foram secos desagregados e passados em peneira ABNT n° 200 para serem posteriormente caracterizados.
Preparação do Nanocompósito
A poliamida 6 e a argila organofilizada foram previamente secas em estufa à vácuo na temperatura de 80°C por 24 horas antes do processamento. Os nanocompósitos de PA 6 foram preparados por intercalação por fusão na temperatura de 220°C em misturador de câmara interna acoplado a um reômetro de torque com rotores do tipo “Roller”. A velocidade dos rotores foi ajustada em 80 rpm e o tempo total de mistura foi de 5 minutos. A quantidade de argila organofílica empregada na mistura foi fixada em 5 phr. O nanocompósito obtido foi moído em um moinho de duas facas com velocidade de rotação de 1150 rpm. 

Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

As análises de FTIR foram realizadas em um espectrômetro da Thermo Electron Corporation modelo Nicolet Nexus 470 FTIR com transformada de Fourier. O espectro foi obtido empregando a técnica de pastilha de KBr, realizada no modo transmissão com 32 leituras, intervalos de 1cm-1 de varredura e faixa de número de ondas de 4000 a 400 cm-1 .

Difração de Raios  X (DRX)
Os difratogramas da argila natural, tratada, organofilizada e do nanocompósito foram obtidos em um difratômetro de raios X com radiação Kα do cobre (comprimento de onda λ = 1,5418 Å), tensão de 40 kV, corrente de 40 mA, passo de 0,03°/min  na  faixa de varredura de 2 de 1 a 12°, para avaliar a variação da distância interplanar (d001) calculada pela equação de Bragg. 
Propriedades Reológicas

As propriedades reológicas, viscosidade complexa (*) e módulo de armazenamento (G’), foram determinados em função da freqüência angular na faixa de 0,01 a 100 rad/s (1% de deformação) utilizando amostras de corpos de prova prensados, analisados em um reômetro com geometria de placas paralelas de 20 mm de diâmetro e distância entre as placas de 1 mm a 240°C. Também foi realizada varredura de deformação de 0,1% a 500 % (1Hz) para determinação da faixa de viscoelasticidade linear.

Ensaio de resistência à flexão
A avaliação do módulo de flexão da PA 6, e do nanocompósito foram realizadas em maquina universal de ensaios, com célula de carga de 1KN, velocidade de 1,3 mm/min, corpos de prova de acordo com a norma ASTM D 790. Os resultados foram obtidos a partir da media de 6 corpos de prova.
Ensaio de resistência ao impacto
Os ensaios de resistência ao impacto da PA 6 e dos nanocomposito de PA 6 foram realizados em equipamento de impacto para plásticos no modo Izod com pendulo de 2,7J de energia nominal. Os corpos de prova, de dimensões 63,5 x 12,7 x 3,2 mm, foram entalhados a 2,5 ( 0,05 mm de raio de curvatura e angulo de 45°, de acordo com a norma ASTM D 256-05. Os resultados foram obtidos a partir de uma media de 7 corpos de prova.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os difratogramas de raios X da argila natural, argila organofilizada e do nanocompósito são mostrados na Figura 1. Os dados indicam que a distância interplanar da montmorilonita aumentou depois que esta foi organofilizada com o sal de alquil-fosfônio, passando de 1,52 nm (argila natural) para 2,44 nm (argila organofilizada). Este aumento sugere que houve a troca de cátions Na+ pelos cátions alqil-fosfônio, que em função da cadeia hidrocarbônica longa afastou as lamelas da argila, conferindo ainda um maior caráter hidrofóbico à argila.
Observou-se, em relação ao nanocompósito, que pode ter corrido intercalação do polímero entre as lamelas da argila, uma vez que o difratograma mostra o pico do nanocompósito ligeiramente deslocado para mais baixo valor 2além do alargamento e redução da intensidade do pico basal quando comparado a argila organofilica. 
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Fig. 1 - Difração de raios X da argila volclay SPV(a), argila organofilizada(b) e do nanocompósito de (c).
Na Figura 2 são apresentados os espectros na região do infravermelho do sal brometo de tributil-hexadecil fosfônio, das argilas (natural, tratada para eliminação de matéria orgânica e organofilizada) e do nanocompósito. 
Todas as amostras de argila apresentaram bandas na região de 3626 – 3400 cm-1. Estas bandas são atribuídas a vibrações de estiramento do grupo estrutural hidroxila e do grupo OH referente à água adsorvida presente na esmectita. As bandas próprias da montmorilonita são observadas, para todas as amostras, exceto para o sal, na região entre 1004 - 1045 cm-1 características das ligações Si-O-Si e em torno de 915 e 523 cm-1 correspondentes às camadas octaédricas do aluminossilicato Si-O-Al.
Os espectros mostram também o desaparecimento das bandas em 2927 cm-1 e 2864 cm-1 para a amostra da argila natural após a remoção da matéria orgânica. Estes picos são associados a estiramentos de grupos CH3 e CH2 e seu desaparecimento após o tratamento indica que o procedimento de purificação foi bem sucedido. O surgimento de picos na região de 2920 e 2988 cm-1 para a amostra da argila organofilizada, evidenciam a incorporação do sal quaternário de fosfônio, indicando que aquele procedimento também foi bem sucedido.
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Fig. 2 - Espectro de infravermelho do sal brometo de tributil-hexadecil fosfônio, das argilas: natural, tratada e organofilizada e do nanocompósito.
A Figura 3 apresenta o gráfico do modulo de armazenamento (G’) em função da freqüência (). Observou-se um aumento dos valores do modulo de armazenamento para o nanocompósito de poliamida modificado com a argila organofilizada em relação à poliamida pura com o aumento da frequência angular. É possível notar uma redução no valor do coeficiente angular da curva de G’ na região terminal para o nanocompósito. Segundo a literatura (7), as modificações observadas podem ser atribuídas ao grau de dispersão da argila. Logo, a redução detectada para o coeficiente angular é resultado do efeito reforçante das lamelas de argila esfoliadas e/ou intercaladas. Resultados semelhantes foram relatados na literatura (8) e dão conta que quanto maior o valor de G’ e menor o coeficiente angular dos pontos na região de baixa frequência, mais pronunciado e a interação entre as lamelas, de forma lateral, para a formação de uma rede tridimensional.
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Fig. 3 - Gráfico das curvas do módulo de armazenamento (G’) em função da varredura de frequência angular () da PA 6 pura e do nanocompósito.
A Tabela 1 apresenta os resultados referentes aos ensaios de resistência à flexão e ao impacto. Ocorre um significativo aumento no valor do módulo de flexão do nanocompósito, o que pode ser atribuído à intercalação da argila como pode ser observado nos resultados de DRX. Verifica-se que a resistência ao impacto do nanocompósito tende a diminuir com a incorporação da argila, isso mostra que embora intercalada a argila organofílica atua como um centro concentrador de tensão, resultando na falha prematura do nanocompósito quando este é submetido a uma carga instantânea, como ocorre no ensaio de impacto. Outro ponto que pode explicar tal comportamento é a produção do entalhe na direção perpendicular ao alinhamento das lamelas resultante do processo de injeção, que pode ter fragilizado o nanocompósito.
Tabela.1 - Módulo de flexão e resistência ao impacto da PA 6 e do nanocompósito

	Amostra
	Módulo de Flexão

(MPa)
	Resistência ao impacto (J/m) 

	PA 6
	292 ± 26
	71 ± 17

	PA 6/P-MMT
	766 ± 141
	41 ± 5


CONCLUSÃO


A hidrofobização da argila com brometo de tributil-hexadecil-fosfônio foi bem sucedida, produzindo argila com maior espaçamento basal e, portanto, adequada para a preparação de nanocompósitos poliméricos. O método de intercalação por fusão resultou em nanocompósito de PA-6 com morfologia intercalada conforme demonstrado nos resultados de DRX e reometria. A resistência à flexão assim como o módulo de cisalhamento elástico foram maiores para o nanocompósito, assinalando o efeito reforçante conferido pela adição de 5,0 phr da argila organofílica.
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Nanocomposite OF POLYAMIDE AND Montmorillonite MODIFIED WITH hexadecyl-tributyl-phosphonium BROMIDE
Abstract
Nanocomposites based on montmorillonite modified with alkyl phosphonium salt (tributyl-hexadecyl phosphonium bromide) (P-mmt) and polyamide 6 (PA 6) were prepared in the internal mix chamber at 220°C, keeping the amount of P-MMT at 5wt%. The morphology of nanocomposites was characterized by x-ray diffraction (XRD). The dispersion of P-MMT in PA 6 matrix was also evaluated using the parallel plate geometry with frequency sweep routine. Tests of flexural and impact strength were performed to evaluate the mechanical properties. MMT organophilization was confirmed by the appearance of FTIR bands characteristic of the long hydrocarbon chain of the phosphonium salt used and also by the displacement of the basal peak towards lower values of 2 in the X-ray diffractogram. Thus, indicating intercalation of the alkyl phosphonium salt chains between clay galleries after cation exchange reaction. The XRD confirmed that P-MMT dispersion in PA 6 matrix and suggest the formation of intercalated structures. Rheology results also indicate this type of morphology, showing increased elastic shear modulus.
Keywords: nanocomposite, organoclay; poliamide 6; phosphonium salts
