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RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o efeito da incorporacdo da argila esmectitica sédica
(Brasgel) na Poliamida-6 tenacificada com filme de Poli(vinil butiral) (PVB). Os
compositos obtidos contém 60% em massa de Pa-6, 40% em massa de PVB e 5%
de argila, em relacdo a massa total de mistura. A argila foi previamente purificada,
por sedimentacado, e seca em Spray-dryer a 150°C. Os compésitos foram obtidos via
extrusdo,em duas etapas: etapa 1 - mistura de PA-6 + argila (denominada master de
PA-6) e etapa 2 - mistura do master de PA-6 + filme de PVB. A argila foi
caracterizada por analise térmica, difracdo de raios-X e por fluorescéncia de raios-X.
Os compasitos obtidos foramcaracterizados por: ensaios mecanicos de resisténcia a
tracdo e resisténcia ao impacto lzod com entalhe, microscopia eletrdnica de
varredura (MEV).Os resultados mostraram que 0s nanocompdsitos apresentam

valores de resisténcia ao impacto superiores ao da PA-6 tenacificada.
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INTRODUCAO

Polimeros tenacificados tém recebido, ao longo do tempo, muita atengcdo por
apresentarem propriedades de resisténcia ao impacto superiores as dos polimeros
puros. Por esse motivo, despertam grande interesse, tanto académico quanto
industrial. Na literatura, tem sido reportada uma grande gama de trabalhos que
tratam sobre as diversas técnicas para se aumentar a tenacidade de polimeros seja
pela incorporacao de fase borrachosa (blendas tenacificadas com borracha) ou pela

incorporagao de particulas inorganicast™#%4%
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As blendas tenacificadas com borracha apresentam elevada resisténcia ao
impacto, quando comparado a resisténcia da fase matriz pura. Esta classe de
material apresenta como efeito colateral a queda nos valores de mdédulo de
elasticidade. Uma solucdo para a perda em rigidez observada em blendas
tenacificadas com borracha € a adicdo de cargas inorganicas, que ao contrario da
fase borrachosa, conferem ganho em rigidez, muitas vezes acompanhado por
perdas na propriedade de resisténcia ao impactol” & ° 1% 1112 A adicso simultanea
de dois tipos de carga, borracha e carga inorganica, a mesma matriz representa um
balanco entre as propriedades de rigidez, resisténcia mecanica e tenacidade, muito
desejado em pecas de engenharia, sendo amplamente utilizadas na confeccdo de
partes internas e externas de veiculos.

Uma nova classe de materiais vem sendo extensivamente estudada, que séo
0S nanocompositos poliméricos. Esses materiais sdo compostos por um polimero
(fase matriz) ao qual é adicionada uma pequena quantidade de carga em tamanho
nanometrico. Geralmente, se adiciona a matriz de 3 a 10% em massa de carga em
tamanho nanométrico, sendo que esta carga deve apresentar a0 menos uma das
trés dimensdes em escala nanométrica (inferior a 100nm). Os nanocompa@sitos
poliméricos apresentam quanto comparados a fase matriz pura, ganhos expressivos
em propriedades como: mecanicas, resisténcia a flamabilidade, barreira a gas, entre
outros.

A literatura cientifica descreve que quando argila é adicionada em blendas
poliméricas, a carga pode atuar como compatibilizante, reduzindo coalescéncia,
tamanho da fase dispersa e a tens&o interfacial entre os componentes da blendal **
13 Trabalhos que relatam™* *® a adic&o de argila ou silica coloidal (com diametro de
particula médio em escala nanométrica) em blendas tenacificadas com borracha
mostraram que estas cargas podem atuar como agente tenacificante. Alguns
compaositos com argila ou silica apresentaram propriedades mecéanicas superiores
as obtidas com adi¢do de cargas inorganicas convencionais. Este trabalho tem por
objetivo estudar o efeito da imcorporacdo de efeito da adicdo de argila esmectitica

sbdica brasileira em poliamida-6 tenacificada.
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MATERIAIS E METODOS

Materiais

A Poliamida-6 (PA-6) utilizada neste trabalho € um polimero comercial
denominado MAZMID B260 Natural e foi fornecida pela Mazzaferro Tecnopolimeros
Ltda. O Filme de Poli(vinil butiral) foi doado pela Solutia sob designacao comercial
(Saflex RB41). A argila utilizada foi uma esmectitica sddica natural e possui nome

comercial Brasgel, doada pela Bentonit Unido Nordeste (BUN).

Métodos:
O processo de purificacdo da argila € apresentado no fluxograma apresentado

na Figura 1.
Moagem em moinho de Dispersdo em &gua Agitacdo em dispersor de
bolas Classificacdo » 4% em peso de argila > alta rotacdo por 15 min —»
granulométrica #400 em agua (proveta 2I) (Heidolph Diax 900)
\4
\4

Sedimentacédo .| Retirada da fracéo Secagem a 160°C

por 24h g coloidal 11 Em Spray Drier

(Buchi B-290)

Fig.1 Processo de Purificacdo da Argila

Obtencado dos compositos:

Os compdésitos foram obtidos via extrusdo e em extrusora de dupla rosca
Haake, modelo Rheomex PTW16, acoplada ao Redmetro de Torque — Polylab 900.
Os compasitos composta por 60% em massa de PA-6 e 40% em massa de filme de
PVB. Os compdésitos foram obtidos via extrusdo, em duas etapas: etapa 1 - mistura
de PA-6 + argila (denominada master de PA-6) e etapa 2 - mistura do master de PA-
6 + filme de PVB. O perfil de aquecimento utilizado no processo de extruséo foi
T1=T2=T3=240°C e T5=250°C. Amostras para teste de resisténcia ao impacto Izod
foram moldadas por injecdo, utilizando-se a maquina injetora Demag Ergotech

(diametro de rosca de 25 mm e L/D 20).
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Caracterizacao:

A composi¢do quimica e a perda ao fogo das amostras das argilas Cloisite
Na+, Brasgel e Laponita RD foram determinada por analise quantitativa em amostras
fundida com tetraborato de Litio anidro, por comparacdo com materiais certificados
de referéncia na calibracdo de Rochas TBL, em espectrometro por fluorescéncia de
raios X, no equipamento marca PANalytical modelo Axios Advanced. Para
determinacdo o espacamento basal d001, foi utilizado um Difratdbmetro Modelo
XPERT-MPD, com radiacéo Ka de Cu (comprimento de onda 1,5405 A).

Os ensaios mecanicos de resisténcia ao impacto 1ZOD com entalhe foram
realizados segundo a norma ASTM D256. Para realizagcdo do entalhe foi utilizado o
entalhador manual de corpos-de-prova marca CEAST, modelo 6828, como angulo
de entalhe de 45°+1°. A resisténcia a tracao foi obtida de acordo com a nhorma ASTM

D638, em maquina universal de tragdo marca Instron Modelo 3369.

A morfologia das amostras foram avaliadas por microscépia eletrénica de
varredura (MEV) equipamento Phillips, modelo XL-30. As superficies fraturadas
foram recobertas com ouro utilizando um sputter coater, marca Balzers, modelo
SCD-50. A andlise quantitativa foi realizada utilizando-se as imagens obtidas no
MEV e com o apoio de um sistema de analise de imagens, software Carl Zeiss
Vision KS-300.

RESULTADOS DE DISCUSSOES
A Tabela 1 apresenta os resultados da caracterizacdo quimica quantitativa da
argila esmectitica Brasgel por fluorescéncia de Raio-x.

Tabela 1. Analise de fluorescéncia de Raio-x da argila.

Oxidos | SiO, | Al,O3 | Fe, 03 | MNO | MgO | CaO | Na,O | K,O TiO, | P,Os | PF*

(% em | 50,1 | 20,7 |11 <0,10 | 3,02 |1,08 2,75 |11 1,07 | <0,10 | 8,88
massa)

* Perda ao fogo

Os resultados da analise de fluorescéncia de Raio-x mostram que a argila
apresenta altos teores de ferro e que trata-se de uma argila predominantemente
montmorilonita. A Figura 1 apresenta uma micrografia de MEV da argila apés o

processo de secagem por Spray Drier.
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argila Brasgel.

E possivel observar na Figura 1 a presenca de pequenos aglomerados de

argila. A Tabela 2 apresenta os resultados de resisténcia a tracéo e resisténcia ao

impacto para a poliamida pura, PA-6/Argila, blenda PA-6/PVB (60/40) e para o
compoésito PA-6/PVB/Argila (60/40/5).

Tabela 2. Resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo e ao Impacto Izold com

entalhe.
Amostras Médulo de | Tenséo | Alongamento | Tensédo na | Alongamento | Resisténcia
Elasticidade | Maxima| na Tensao Ruptura na Ruptura | ao Impacto
(MPa) (MPa) | Maxima (%) (MPa) (%) Izold com
entalhe
(J/m)
1300+30 | 42+1 50+ 8 95+19
Pa-6
PA-6/PVB 800 + 60 20+1 10+1 38+1 208 + 12 (1l\11§€l53;:e2i)
MASTER BRASGEL 3300+70 | 50+1 2+1 46+ 6 812 94+11
650 + 20 20+1 911 372 191+5 1076 + 44

PA-6/PVB/BRASGEL

A Figura 2 mostra um gréafico de resisténcia a tracdo e resisténcia ao impacto

para as amostras de Pa-6 pura, PA-6/Argila (master), Poliamida tenacificada (PA-

6/PVB (60/40)) e para o compdésito PA-6/PVB/Argila (60/40/5).
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Figura 2. Resultados dos ensaios mecanicos.

Os resultados apresentado na Tabela 2 e Figura 1 que a ao incorporar 5% de
argila a poliamida a um aumento acentuado no valor do médulo de elasticidade. A
poliamida tenacificada PA-6/PVB (60/40) apresentou uma reducdo de
aproximadamente 40% nos valores de mddulo de elasticidade em contrapartida a
resisténcia ao impacto passou de 95 J/m da PA-6 para 1166 J/m quando 40% de
borracha foi adicionada.

A tabela 3 apresenta os resultados espacamento basal obtidos por difracdo de
Raios-X para a argila e compdsitos estudados.

Tabela 3. Resultados de Difracdo de Raios-X.

Amostras 20(°) doo1(nm)
CLOISITE 7,79 11,39
BRASGEL 7,22 12,24
MASTER PA-6 BRASGEL 6,54 13,14
PA-6/PVB/BRASGEL 5,55 15,88

Os resultados apresentados na Tabela 3 mostram que a um aumento no
espacamento basal quando a argila € incorporada a poliamida-6. Os valores de dgo1
obtidos com a incorporacéo de argila na blenda foi a que apresentou maior valor de
espacamento basal, este fato pode ser atribuido a um maior tempo de residéncia
dentro da extrusora uma vez que a argila inicialmente € incorporada a poliamida-6 e

sofre novo processamento para a obtencédo do compdsito Pa-6/PVB/argila. A Figura
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3 apresenta micrografias de MEV para as amostras PA-6/PVB e PA-6/PVB/argila. A
Tabela 4 apresenta os resultados da quantificacdo da morfologia das amostras

apresentadas na figura 3.

Pa-6/PVB PA-6/PVB/Brasgel
Figura.3 Imagem de MEV da Blenda pura e do compésito PA-6/PVB/Brasgel

Tabela 4. Quantificacdo da morfologia da blenda pura e com adicao de argila.

dn dy Polidispersividade
Amostras (um) (um) (dy/dpy
PA-6/PVB (60/40) 1,53 2,48 1,62
PA-6/PVB/BRASGEL 0,79 2,22 2,81

Os resultados apresentados na Figura 3 e Tabela 3 mostram que ha uma
reducdo nos valores do diametro médio numérico da fase borrachosa quando a
argila Brasgel foi adicionada a blenda o que indica que a argila pode estar atuando
como agente compatibilizante. Entretanto foi observado um aumento nos valores de
polidispersividade para o compdsito, ou seja, a incorporacdo de argila a blenda esta
reduzindo a uniformidade das gotas da fase dispersa (PVB). A Tabela 5 apresenta
os resultados de DSC para as amostras de PA-6, PVB, PA-6/PVB e compdésito Pa-
6/PVB/Brasgel.

Tabela 5. Resultados de calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Area do Pico Xe
Pico de de Picode | Areado Pico | (%)
Cristalizagcdo | Cristalizagdo Fuséo de Fuséo
Amostras (°C) (J/9) (°C) J/9)
PA-6 2x 189 72 221 40 21
PVB -- -- -- -
PA-6/PVB (60/40) 187 43 220 40 20
PA-6/PVB/BRASGEL 187 38 221 37 18
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Os resultados apresentados na Tabela 5 mostram que ndo a variagdes
significativas nas propriedades térmicas quando a argila € adicionada a poliamida

tenacificada com borracha.

CONCLUSOES

Misturas de PA-6/filme de PVB com e sem a adicdo de 5% em massa de argila
Brasgel foram estudadas. Foi observado que a adi¢do de argila diminui o diametro
das gotas da fase dispersa (filme de PVB), entretanto a uniformidade do diametro
das gotas € reduzido. A argila pode atuar como agente compatibilizante da mistura
PA-6/flme de PVB. Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto lzod com
entalhe mostraram que 0s compoésitos de Pa-6 tenaficicada com borracha, com e
sem argila, sdo materiais supertenazes uma vez que os valores de resisténcia ao

impacto sdo maiores que 500J/m.
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ABSTRACT

In this work, the effect of the incorporation of sodium smectite clay (Brasgel) in
polyamide-6 toughened with Poly(vinyl butyral) film (PVB film) was evaluated. The
composites contained 60 wt.% of PA-6, 40 wt.% of PVB film and 5 wt.% of clay,
relative to the total weight of the mixture. The clay was pre-purified by sedimentation,
and dried in spray-dryer at 150°C. The composites were obtained by extrusion, in two
steps: Step 1 - mixture of PA-6 with clay (called master of PA-6) and Step 2 - mixture
of master PA-6 with PVB film. The clay was characterized by thermal analysis, X-ray
diffraction and X-rayfluorescence. The composites were characterized by mechanical
testing (tensile and notchedlzod impact strength) and scanning electron microscopy
(SEM). The composites showed significant increase in the values of the notched Izod

impact strength when compared to the ones for pure PA-6.

Key Words: Clay, Nanocomposites, Toughened Blends.
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