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RESUMO

O estudo de nanocompdsitos de poli(tereftalato de etileno) reciclado
(PETr), principal objeto deste trabalho, foi dividido em duas partes.
Preliminarmente, foram preparados nanocompoésitos de PETr, com diversos teores
(1, 3 e 5% em massa) de montmorilonita organicamente modificada (MMTm), pelo
método de intercalacdo no estado fundido, em uma extrusora de dupla rosca co-
rotacional a velocidade de 250 rpm.

Buscando um melhor entendimento sobre as implicagdes que envolvem a
preparacao de nanocompositos com respeito ao sistema PETr/MMTm disponivel
comercialmente, na segunda parte deste estudo, além de diferentes teores (neste
caso 2,5 e 5,0%), distintas velocidades da rosca foram também utilizadas (250 e
150 rpm). Adicionalmente, para efeitos comparativos, foram ainda processados
nanocompoésitos com equivalentes formulagdes, porém com matriz de PET virgem.
Como na primeira parte, a morfologia dos corpos de prova moldados por injecao
foi avaliada por difracao de raios-X (DRX) e microscopia eletrdnica de transmissao
(MET). As propriedades térmicas e mecanicas dos nanocompositos obtidos foram
entdo analisados por calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e testes de
impacto e tragdo. As imagens de MET mostraram uma morfologia mista exibindo
lamelas intercaladas e também algumas esfoliadas. Uma pequena quantidade de
agregados pOde também ser observada. Teores mais elevados de MMTm
conduziram a valores mais altos de cristalizacdo desenvolvida dentro do molde de
injegdo, o que indica que a MMTm atuou como agente nucleante como ficou
evidenciado pela diminuicdo e pelo aumento das temperaturas de cristalizagéo, a
frio e a partir do fundido, respectivamente, nos nanocompésitos resultantes. Os
valores maximos para o médulo de Young foram observados nos nanocompdsitos
contendo 5% de MMTm processados a 150 rpm. A andlise morfoldgica
efetivamente revelou um maior grau de esfoliacdo para os nanocompdsito
baseados em matriz de PET virgem. Contudo a termo-estabilidade dos
nanocompositos de PETr, durante o processo de injecdo, foi relativamente
superior aguela mostrada pelos de PET virgem.

A obtencdo de nanocompdsitos de PET reciclado (com vistas a futuras
aplicacdes de engenharia) mostrou-se vidvel, mesmo quando comparada a de
nanocompositos com matriz do material virgem.

Palavras-chave: Reciclagem; Poli(tereftalato de etileno); Nanocompdsitos.
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ABSTRACT

The study of the recycled poly(ethylene terephthalate) (rPET)
nanocomposites, which was the main object of this work, has been divided into two
parts. At first, nanocomposites of rPET with several amounts (1, 3 and 5wt.%) of
an organic modified montmorillonite (MMMT) were prepared by direct melt
intercalation process in a co-rotating twin-screw extruder at 250 rpm.

In order to obtain a better understanding about the implications that involve
the preparation of nanocomposites regarding the system rPET and a commercial
mMMT, in the second part of this study, besides different amounts of mMMT (2.5
and 5.0% in this case), different screw rotation speed (250 and 150 rpm) were also
used. In addition, as a reference, nanocomposites with the same formulations but
with virgin PET matrix were also processed. As in the first part, the morphology of
the injection-molded formulations was evaluated by X-ray diffraction (XRD) and
transmission electron microscopy (TEM). Thermal and mechanical properties of
the resulting nanocomposites were then analyzed by differential scanning
calorimetry (DSC), tensile and impact tests. The TEM images showed a mixed
morphology with intercalated and some exfoliated platelets, a little amount of
aggregated platelets could also be observed. Higher concentrations of mMMT led
to higher values of crystallization into the mold. This indicates that mMMMT actuated
as nucleating agent, as evidenced by a decrease and an increase in both cold and
melt crystallization temperatures in the obtained nanocomposites, respectively.
Maximum enhancement in Young’s modulus was observed in the nanocomposites
containing 5 wt% of mMMT processed at 150 rpm. The morphological analysis has
effectively revealed a better degree of exfoliation for the nanocomposites based in
virgin PET matrix. However, the thermal stability of the rPET nanocomposites,
during de injection-molding process, was relatively better than those of the virgin
PET.

The obtaining of rPET nanocomposites, having in mind future engineering
applications showed availability even when compared with virgin material

nanocomposites

Keywords: Recycling; Poly(ethylene terephthalate); Nanocomposites
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CAPITULO 1-INTRODUCAO

O Brasil é atualmente um dos maiores recicladores mundiais de
poli(tereftalato de etileno) (PET) pds-consumo; grande parte desse material é
proveniente da coleta dos residuos solidos dos grandes centros urbanos. De
acordo com os dados do "2°¢ Senso da Reciclagem de PET no Brasil 2005/2006”
(ABIPET, 2006), o pais conta com 69 empresas que se dedicam a atividade de
reciclagem do PET e estas empresas reciclaram em 2005 um total de
aproximadamente 174 kton de PET pdés-consumo. A capacidade instalada das
mesmas situa-se em torno de 240-250 kton/ano. Existe, portanto no Brasil, uma
capacidade para reciclagem ociosa de aproximadamente 30% em relagdo a
capacidade instalada o que claramente identifica a importancia da adocdo de
politicas e agbes que promovam a melhoria da coleta seletiva do PET pos-
consumo e da busca constante de alternativas para seu uso, que envolve a

adequacao, diversificagcao e melhoria das propriedades do PET reciclado.

Devido ao conjunto de propriedades favoraveis que Ihe sdo inerentes,
como propriedades mecanicas, alto ponto de fuséo e transparéncia, entre outras,
o PET encontra uso em um variado e amplo campo de aplicagées, que vem
crescendo desde o meado do século passado, quando a ICl (Imperial Chemical
Industries) e a Du Pont de Nemours Company iniciaram a fabricacao de fibras
téxteis em escala industrial, ap6s terem adquirido os direitos de uso da patente da
empresa Calico Printers’ Association LTD. (LUDEWIG,1971). Hoje a producao de
PET esta consolidada em nivel mundial, e além de ter mantido a sua importancia
no segmento téxtil, o PET é utilizado em uma grande variedade de outros
segmentos, dentre os quais o de borrachas, onde o PET é usado como reforgo de
pneus (substituindo os fios de ago), reforcos para correias de esteiras rolantes e
outros produtos derivados de borracha. O PET & também utilizado na fabricagao
de silos para armazenamento de produtos agricolas, cordas para a atividade
naval, reforco de lonas de PVC utilizadas no setor de transportes, fitas de arquear,
cintos de seguranga, bem como em telas filtrantes utilizadas na industria papeleira
etc. A demanda global de PET cresceu de 3 milhdes de toneladas em 1995 para

11,3 milhdes de toneladas em 2005, resultando em um aumento de 14,3% ao ano.
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As previsdes do setor apontam para uma elevacao da demanda de PET para 18,6
milndes em 2014 (BNDS, 2006). Em razdo das suas boas propriedades de
barreira aos gases, sua transparéncia e adequada resisténcia ao impacto, nas
Ultimas décadas o PET passou a ser utilizado com sucesso no setor de
embalagens de alimentos e bebidas, especialmente no setor de bebidas
carbonatadas. Estas embalagens sdo, em sua maioria, descartadas apds o uso

embora conservem praticamente intactas tdo notaveis propriedades.

Uma alternativa, ja consagrada, para melhorar e adequar as propriedades
térmicas e mecanicas de polimeros reciclados ou virgens a usos especificos é a
utiizacdo de cargas minerais como reforco, dispersas na matriz polimérica

resultando num compasito.

Recentemente, organoargilas nanométricas ou nanoargilas da familia das
montmorilonitas (MMT), tratadas com agentes organicos, vém sendo dispersas em
matrizes poliméricas possibilitando a obtencdo de nanocompdésitos (KAWASUMI
1997; SOLIS, 2004). A grande vantagem do uso de nanocompdsitos € a
possibilidade de se obter um aumento consideravel nas propriedades
termomecanicas e de barreira do polimero com quantidades pequenas de cargas
(1 a 5%). Diversos estudos dos efeitos de nanoargilas em matrizes poliméricas
foram relatados recentemente na literatura cientifica utilizando diversos polimeros
como o polipropileno (KAWASUMI, 1997), a poliamida 6 (FORNES, 2002) e PET
(ZHANG, 2004). No entanto, existem poucas pesquisas de nanocompdsitos com
matrizes de polimeros reciclados. No caso de PET reciclado, apesar do grande
interesse em seu aproveitamento, poucos artigos sobre os efeitos de nanoargilas
nas suas propriedades térmicas e mecanicas foram encontrados na literatura
(PEGORETTI, 2004).

Visando contribuir para estes estudos que vem sendo elaborados, este
trabalho teve como objetivo principal o estudo e o desenvolvimento de
nanocompoésitos de PET reciclado e argila montmorilonita organofilica

comercialmente disponivel.

Com este propésito, foram preparados por intercalacdo no estado fundido,
em extrusora de dupla rosca co-rotacional formulagdes baseadas em PET



reciclado com variados teores de montmorilonita organofilica. Duas distintas
velocidades de rotacdo da rosca foram empregadas para que se pudesse
investigar os efeitos das mesmas sobre a morfologia e as propriedades térmicas e
mecanicas dos nanocompoésitos em  desenvolvimento. Adicionalmente,
nanocompoésitos de PET virgem, preparados nas mesmas condi¢gées, foram
submetidos as mesmas avaliacées técnicas de caracterizacdo, com a finalidade
de se conseguir uma melhor compreensao sobre as implicagées advindas do uso
de um material reciclado. Técnicas especificas, como difracdo de raios-X (DRX) e
microscopia eletrbnica de transmissdao (MET), foram empregadas na
caracterizacdo das diversas morfologias obtidas. Considerando-se a forte
tendéncia do PET a degradacao hidrolitica que traz como consequiéncia a cisao
das cadeias poliméricas, além da secagem prévia dos materiais (PET e

nanoargila) antes dos processamentos, varias amostras foram submetidas a
determinacéo de viscosidade intrinseca, [N]. Assim, amostras correspondentes a

formulagdes de PET puro, bem como aquelas as quais foi adicionado antioxidante,

que haviam sido processadas para serem utilizadas como referéncias, foram
igualmente submetidas a ensaios de [n]. Através das andlises de [n], os efeitos

degradativos dos processos termomecanicos sobre as matrizes de PET puderam

ser avaliados.

A analise termogravimétrica (TGA) e a DRX foram usadas para se estudar
a degradacao térmica do modificante organico da montmorilonita utilizada, numa
tentativa de se entender os efeitos que impactam, tanto a morfologia, como as
propriedades dos nanocompésitos em formacdo em decorréncia da degradacao

desse modificante, durante o processamento dos mesmos.

As propriedades térmicas dos nanocompésitos desenvolvidos, neste
trabalho, foram investigadas através da técnica de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC). Finalmente, testes de resisténcia a tracdao e ao impacto
realizados em todos os materiais resultantes, foram utilizados para se avaliar as

propriedades mecanicas dos nanocompésitos obtidos.

Esta Dissertacao de Mestrado esta dividida em 8 capitulos. Nos capitulos
2 e 3 estd apresentada a fundamentacdo teérica que serviu de base para o



desenvolvimento deste trabalho. No Capitulo 4 estdo apresentados os materiais e
a metodologia utilizada na parte experimental 1 e na parte experimental 2 da
presente pesquisa. Visando facilitar o entendimento, a discussédo dos resultados
foi dividida em dois capitulos, os resultados que estao apresentados no capitulo 5
correspondem a parte experimental 1, e os apresentados no capitulo 6 sdo os
obtidos na parte experimental 2. As conclusées e sugestdes para futuros trabalhos
estdo apresentadas no capitulo 7. Finalizando, as referéncias bibliograficas dos
trabalhos que possibilitaram a concretizagdo da pesquisa que resultou na presente

Dissertagao de Mestrado, estdao no capitulo 8.

Acredita-se que os resultados obtidos na presente pesquisa, os quais
estdo apresentados e discutidos nos capitulos 5 e 6 deste trabalho, tenham trazido
uma contribuicdo que possa auxiliar no esclarecimento das vantagens e ou
eventuais desvantagem da utilizagdo do PET reciclado como matriz polimérica de
nanocompositos, que utilizam argilas organofilicas como agentes reforgantes para

melhoria das propriedades termomecanicas, notoriamente o mddulo elastico (E).

Efetivamente, a analise criteriosa dos resultados analiticos provenientes
das diversas etapas desta pesquisa trouxe informacdes significativas sobre a
interacdo da matriz de PET com a nonoargila, resultados estes que em geral
apresentaram concordancia com os relatados na literatura, que antevia
dificuldades na obtencdo de graus de esfoliagdo elevados devido a fraca
polaridade do PET, e ainda, em conciliar as altas temperaturas exigidas para o
processamento do PET, com as relativamente baixas temperaturas em que se
inicia a degradacao estagiada do modificante organico da nanoargila (conforme
discutido em 5.1). O aumento de mddulo, em fungcdo dos teores de carga
reforcante, era igualmente esperado, mas nem por iSSO menos importante.
Entretanto, as comparag¢des dos dados analiticos envolvendo as matrizes de PET
virgem e reciclado, em certos aspectos chegaram a surpreender, pela
relativamente boa estabilidade térmica apresentada pela matriz de PET reciclado,
0 que encoraja a continuidade desta linha de pesquisa e faz acreditar que a
contribuicao deste trabalho se revestiu de importancia especial, tendo em vista o
atual quadro da situagéo da reciclagem do PET no Brasil.



CAPITULO 2 - FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 — Introducgéo

Muitos produtos e equipamentos modernos que empregam tecnologias de
ponta exigem materiais com combinagdes de propriedades que ndo sao
encontradas nos materiais convencionais tais como, ligas metélicas, ceramicas e
materiais poliméricos. Na década de 60 do século passado, com os grandes
avancos no desenvolvimento da industria aeroespacial, iniciou-se uma crescente
demanda por materiais estruturais de baixa densidade, alta rigidez e resisténcia a
tracdo, compressdo, impacto, abrasdo e corrosdo. Outros segmentos,
principalmente as areas de transportes e produtos subaquaticos, também lideram
a busca por esses materiais com combinac¢des de propriedades e caracteristicas
consideradas ideais e ao mesmo tempo diferenciadas para cada tipo de aplicacéo.
As combinacdes e as faixas das propriedades dos materiais foram e ainda estao
sendo ampliadas através do desenvolvimento de materiais compésitos. De uma
forma generalizada, qualquer material multifasico que exiba uma proporcao
significativa das propriedades das fases que o constituem pode ser considerado
um composito (CALLISTER, 2000).

Em décadas recentes, acentuadamente a partir da década de 80, uma
nova classe de materiais despertou o interesse de pesquisadores, tanto sob o
ponto de vista tecnologico, como académico, nos mais diversos campos de
aplicacdo: os nanocompdsitos. Estes podem ser considerados compdsitos nos
quais pelo menos um de seus constituintes possui pelo menos uma de suas
dimensdes na escala nanométrica. Nanocompdésitos de matriz polimérica e argila
organofilica, devido ao carater nanométrico da argila, que possui elevada area
superficial por unidade de volume e portanto, apresenta uma larga interface,
necessitam de menores quantidades do agente reforcante para produzirem
materiais com propriedades superiores quando comparados aos compdsitos
comuns. Esses nanocompositos sao o objeto de estudo deste trabalho.

Neste capitulo sdo apresentados os conceitos e fundamentos necessarios
para o desenvolvimento desta pesquisa. Nas secoes 2.2 e 2.3 séo feitas breves
5



apresentacdes sobre compdsitos e nanocompdsitos. Nas secdes 2.4 e 2.5 sdo
apresentados os materiais utilizados e, finalmente, nas se¢bes 2.6 e 2.7, um breve
resumo das principais técnicas de obtengao e caracterizacdo de nanocompdsitos

de matriz polimérica € também apresentado.

2.2 — Compésitos

O termo compésitos refere-se a materiais heterogéneos, multifasicos,
podendo ser ou nao poliméricos, em que pelo menos um dos componentes é
descontinuo, oferecendo geralmente a principal resisténcia ao esforgo
(componente estrutural ou reforco) e em que outro componente é continuo e
representa o meio de transferéncia desse esforco (componente matricial ou
matriz). Esses componentes ndo se dissolvem nem se descaracterizam
completamente; apesar disso, atuam de forma sinérgica, isto €, as propriedades
do conjunto sédo superiores as de cada componente individual, para uma dada
aplicacao (MANO, 1999).

De maneira simplificada e geral, os compdsitos podem ser classificados de

acordo com o esquema abaixo, em:

| - Compositos reforgados com particulas grandes ou por dispersao de particulas
finas.

Il - Compositos reforcados com fibras continuas (alinhados), ou descontinuas
(curtas) alinhadas ou com disposicao aleatéria das mesmas.

[ll - Compositos estruturais, na forma de laminados ou painéis em sanduiche.

Como um compésito ndo polimérico muito comum e importante, podemos
citar o concreto, que é constituido de materiais ceramicos. A areia e a brita sdo
materiais de reforgo, enquanto que o cimento atua como matriz. Como a maioria
dos materiais ceramicos, o concreto € extremamente fragil, sendo seu limite de
resisténcia a tracao € de 10 a 15 vezes menor que a sua resisténcia a compressao
(CALLISTER, 2000). Esse problema € normalmente contornado com o uso de



reforgos adicionais, ou seja, o uso de vergalhdes, arames, barras ou malhas de
aco, sendo essa estrutura capaz de suportar maiores tensbes de tracao,

compressao e cisalhamento.

2.2.1 - Compositos de matriz polimérica (CALLISTER, 2000)

A fase matricial dos compdésitos pode ser um material cerdmico, metélico
ou polimérico. Normalmente metais ou polimeros sao preferencialmente utilizados

como matrizes, pois em geral alguma ductilidade é desejavel.

Os compdsitos com matriz polimérica sao utilizados em uma ampla gama
de aplicacbes devido a sua facilidade de fabricagdo, suas propriedades a
temperatura ambiente e ao seu baixo peso e custo. Freqlentemente, o material
empregado como matriz determina a maxima temperatura de servico, uma vez
que ela normalmente amolece e/ou se funde ou ainda se degrada a uma
temperatura muito mais baixa do que os materiais (geralmente fibras) utilizados

como reforgo.

Entre as diversas aplicagdes dos compdésitos de matriz polimérica podemos
citar:

- compoésitos reforcados com fibras de vidro, continua e descontinua,
para utilizagcdo como carcagas de meios de transportes automotivos e
maritimos, tubulagdes, containers e pisos industriais.

- compoésitos reforcados com fibra de carbono para utilizacdo em
equipamentos esportivos e de recreacao, tais como varas de pescar e
tacos de golfe; em carcacas de motores a jato enroladas com
filamentos; em vasos de pressdo e em componentes estruturais de
aeronaves militares e comerciais.

- compésitos reforcados com fibra de aramida (Klever e Nomex) para
confeccado de coletes a prova de balas; artigos esportivos; pneus;
cordas; carcacas de misseis; vasos de pressao; como substituto para
amianto em freios automotivos, bem como em revestimento de
embreagens e gaxetas.



2.3 — Nanotecnologia
(http://www.euroresidentes.com/futuro/nanotecnologia/nanotecnologia_que_es.htm, 2000)

A nanotecnologia pode ser definida como sendo o estudo, desenho,
criacao, sintese, manipulacao e aplicacdo de materiais, equipamentos e sistemas
funcionais através do controle da matéria em escala nanométrica e a exploragao
de fenbmenos e propriedades da matéria na nanoescala.

Adicionalmente a area de nanocompdsitos, que é o foco deste trabalho, a

nanotecnologia é principalmente aplicada nos seguintes segmentos da atividade
humana:

-Armazenamento, produc¢ao e conversao de energia,

-Incremento da produtividade agricola,

-Tratamento de agua e remediagdao ambiental,

-Diagnéstico e rastreamento de doencas,

-Sistemas de liberacao controlada de drogas (drug delivery) ,
-Processamento e armazenamento de alimentos, poluigdo do ar e
remediacao,

-Construcao,

-Monitoramento de salde: vetores deteccao e controle de pragas.
(ALVES, 2005)

2.3.1 — Nanocompésitos

O prefixo nano, do grego nannos, designa entes diminutos, ou muito
pequenos. Convenientemente, na quimica dos polimeros, sao denominados
nanocompositos os sistemas poliméricos reforcados com particulas inorganicas
cuja dimensao relevante é da ordem do nanémetro, um bilhdo de vezes menor
que o metro (1 nm = 10° m). A familia de minerais silicatos aluminosos hidratados,
popularmente conhecidos por argila, revelou-se boa fonte de reforgcos para
nanocompositos. Entre esses minerais, a montmorilonita (ou MMT), cujo esquema
pode ser visto na figura 2.1, € o mais comumente empregado. A estrutura do
material compde-se de um sanduiche de camadas de silica tetraédrica, com
recheio de aluminio octaédrico, em que cada camada possui espessura de no
maximo 10 nm. Diferente das argilas comumente utilizadas como reforcos de

plasticos, como a mica e o talco, a montmorilonita pode ser delaminada e



incorporada na resina em camadas individuais com espessuras da ordem de 1nm,

formando os nanocompadsitos.

Os nanocompésitos resultantes, por apresentarem carga com uma
elevada area superficial por unidade de volume, freqlentemente exibem
propriedades superiores quando comparados aos polimeros virgem e aos micro
ou macro-compésitos convencionais correspondentes. O aumento do modulo, da
resisténcia a tracdo e ao calor, bem como a melhoria nas propriedades de barreira
e do retardamento da chama tém sido relatados por inUmeros pesquisadores
(BUTZIOFF e D’'SOUZA, 2000; RAY et al., 2003; PEGORETTI et al., 2004 ). A
estrutura dos nanocompdsitos de matriz polimérica depende da natureza dos
constituintes utilizados tais como: tipo de polimero, tipo de argila, e modificante

organico da mesma, bem como do método de preparagdo empregado.

As configuracbes apresentadas na figura 2.2 sdo uma representacao
simplificada dos trés principais tipos de estrutura possiveis de ser adquiridos por

esses materiais.

» Estrutura com fases separadas: compositos de polimero/silicato nos
quais o polimero e o material inorganico utilizado como reforgo
permanecem imisciveis, ndo havendo intercalacdo das cadeias poliméricas

nas camadas de argila resultando, portanto, em compdsitos convencionais.

» Estrutura intercalada: ocorre como resultado da penetracdo do polimero
por entre as camadas de argila, sendo que uma ou algumas cadeias de
polimero sdo intercaladas entre duas camadas da argila. Isso resulta em
aumento da distdncia entre as mesmas, formando uma estrutura
multicamada bem ordenada com alternancia das cadeias de polimero e as
camadas de argila em repetidas distancias de alguns nandmetros (1-4nm).

» Estrutura delaminada ou esfoliada: formada quando as camadas do
silicato (de espessura de um nanémetro) sdo esfoliadas e uniformemente

dispersadas em uma matriz polimérica continua.



E comum encontrarem-se estruturas intermediarias, onde dois ou até os

trés tipos das estruturas acima descritas se encontram presentes.

M, (Al, Mg )Si 0,,(OH),

M= cation substituivel,
x= gubstituicio 1womortica

Figura 2.1: Esquema da estrutura e férmula quimica da montmorilonita. Os

octaedros amarelos representam Mg2+ substituindo AI3+. Os cations Ca2+ e Na+
(esferas lilas) encontram-se entre as folhas do tipo 2:1.

polimero

4 N\

estrutura esfoliada ou
delaminada

composites convencionais
astrutura intercalada

Figura 2.2: Representacdao esquematica de estruturas hibridas polimero/argila.
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2.4 — A Resina de Poli(tereftalato de etileno) ou PET (LUDEWIG, 1971)

2.4.1 — Poli(tereftalato de etileno)

E amplamente conhecido que no periodo 1928-1937 W. H. Carothers e
sua equipe estabeleceram os fundamentos cientificos para a produgcao de fibras
pelo processo de fiagdo por fusdo. O trabalho de Carothers lancou os
fundamentos para todos os processos usados em producdo de filamentos que
derivam de policondensacédo, tais como poliésteres e poliamidas. No inicio dos
anos 40, o uso do acido tereftalico para o desenvolvimento de fibras de poliéster
foi implementado quase ao mesmo tempo na Alemanha por Schlack, em uma filial
da Agfa Wolfen, e na Gra-Bretanha, nos laboratérios da Calico Printers
Association, por Whinfield e Dickson. Enquanto estes ultimos preferiram usar
etileno glicol para produzir poliéster, Schlack dirigiu sua atencdo principalmente
para o poliéster produzido de acido tereftalico e 1,4-butanodiol. Ambos os
poliésteres sao cristalizaveis e apropriados para formar fibras.

A combinacao escolhida por Whinfield e Dickson foi a mais favoravel do
ponto de vista econdmico e aplicagao pratica para uso téxtil. As fibras produzidas
por acido Tereftalico (PTA) e monoetileno glicol (MEG) tém mantido sua

importancia até nossos dias.

O Poli(tereftalato de etileno) (PET) é obtido pelo processo de
polimerizagdo por etapas partindo-se, principalmente, da reacdo de esterificacao
do acido tereftalico (TPA) com o monoetileno glicol (MEG) ou da reagcdo de
transesterificacao do tereftalato de dimetila (DMT) com esse mesmo diol, o MEG.

As férmulas estruturais, bem como as denominacdes desses reagentes,
sdo mostrados na figura 2.3. As reagdes de obtengdo do PET pelas duas vias (via
TPA e via DMT) sdo mostradas de forma sucinta na equacao (2.1) e na equagao
(2.2) respectivamente.
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As matériasprimas do PET ¢ do PET grau garrafa

MEG -Manoetikno Glicol,
HO—CH,-CH,-0H (etileno glicol o sivplesmente glicol)
Q. C;F' PTA —Acido Tereftilico
gt o (icido tereftilico puro)

0
mag_g_@_c"_u% DMT — Tereftalato de Dimetila

PIA - Acido Isoftalico

O
=4
o, on (acido isoftalico pure)
mF

Figura 2.3: Denominacdo e formulas estruturais das matérias-primas basicas
utilizadas na sintese do PET homopolimero: PTA ou DMT, e MEG, e do mais
comum modificador desse homopolimero para sintese do PET tipo garrafa: o PIA.

O MEG é adicionado em excesso (geralmente o dobro da quantidade
estequiométrica) com a finalidade de se deslocar o equilibrio da reacao e desta
maneira alcancar a esterificagdo quantitativa do acido tereftdlico, ou a
transesterificacao quantitativa do tereftalato de dimetila. Para que essas reacdes
acontecam na velocidade, direcao e forma desejada, além do excesso de MEG e
de altas temperaturas convenientemente controladas, a adicdo de estabilizantes,
catalisadores e principalmente a retirada imediata dos subprodutos formados,
agua (via TPA) ou metanol (via DMT) sao condicdes indispensaveis para se atingir
graus de polimerizagdo aceitaveis. O excesso de MEG é retirado do meio reativo

posteriormente, a medida que o estagio de policondensacao segue seu curso.

Embora a literatura cite um grande leque de metais e 6xidos metalicos, e
mesmo sais metélicos, que agem como catalisadores nas reagdes de obtencao do
PET, poucas dessas substancias alcangaram importancia significativa ao nivel
industrial. Como um exemplo de um catalisador utilizado em larga escala,

podemos citar o trioxido de antiménio (Sb20s3); entretanto, ele tem uma acao
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efetiva apenas a altas temperaturas. Por esta razdo, € comum ele ser adicionado
apds o processo de transesterificagdo quando se parte do tereftalato de dimetila
como matéria prima do PET, neste caso, adicionalmente, outro tipo de catalisador
€ utilizado logo no inicio do processo (catalisador de transesterificagdo). Como
exemplos de catalisadores comumente utilizados logo no inicio da reagédo de
transesterificagdo, complementarmente ao Sbp;Os;, 0 acetato de manganés e

mesmo o acetato de cobalto podem ser citados.

9 0
Cat,
n ojCGcio +  nH0-CH,-CHy-OH % H{ucu,cup-:%—@—i%}m + (2n1) Hy0
HO OH

(4]

MEG PET

Equacéao [2.1]

0 Cat(s) g
nCHaD-C—Q— —0CH; + nI'I:I-U-I;.-DH,rEI'I—I- H mmo—c—@— oH 4 (2n-1) CHyOH

{metan ol}

Equagéo [2.2]

4.2 — Poli(tereftalato de etileno) grau garrafa

O PET obtido pelos processos descritos (item 2.4.1), cuja fase final inclui a
extrusdo da massa em filamentos (espaguetes) com diametro de
aproximadamente trés milimetros, além do resfriamento em agua e o corte em
pedacos dos espaguetes, com a dimensdo desejada (pellets,) € utilizado em
diversas aplicagdes tais como fibras e filmes. Entretanto, ele ndo € adequado para

a moldagem de embalagens.
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O PET, tipo garrafa (década de 70) que alguns consideram homopolimero,
mas que, em geral, possui em sua formulagdo um percentual muito baixo de
isbmero do &cido tereftalico (o PIA, Fig. 2.3), ou por exemplo, do 1,4
ciclohexanodimetanol, apds sofrer os processos mencionados acima, ainda nao é
adequado para a moldagem de embalagens, porque apdés a etapa de

policondensacéo, ele possui:

e elevado teor de acetaldeidos, (em torno de 300 ppm) que afetaria o sabor
dos produtos alimenticios.

e presenca de outras impurezas volateis, oriundas da cinética da
polimerizacdo do PET (geradas por reacOes paralelas no processo de
producdo), que poderiam provocar a degradacao durante o processo de
moldagem.

e tendéncia para formar aglomerados no secador e no alimentador da

extrusora ou injetora.

e indice de fluidez excessivamente elevado (viscosidade do fundido baixa)
para os processos de injecdo das pré-formas das garrafas de bebidas
carbonatadas

Para se obter o PET largamente empregado para fabricacdo de
embalagens, em processos de injecdo ou extrusdo seguidos de sopro ou
estiramento e sopro, é preciso que o polimero seja beneficiado (melhorado) para
proporcionar embalagens com alta transparéncia, boas propriedades de barreira e
boa resisténcia ao impacto e a agentes quimicos, ou seja, adequadas ao uso. Os
pellets (granulos) sdo entao cristalizados de forma a evitar que venham a colar-se,
formando aglomerados (blocos), e em seguida, sdo submetidos a secagem, para
minimizar a hidrélise a altas temperaturas. Finalmente, com o objetivo de elevar a
massa molar do polimero, tem lugar um processo chamado de p6s-condensagao
no estado sélido, sendo que esse processo ocorre em continuacao ao processo de
secagem, e consiste no aquecimento dos pellets a altas temperaturas (porém nao
superiores a 230 °C), sob alto vacuo ou fluxo de gas inerte. Este Ultimo estagio da
continuidade a reagao de policondensagdo com o aumento do tamanho da cadeia

molecular, elevando a viscosidade intrinseca, por exemplo, de aproximadamente
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0,64 para 0,82 (dl/g) (quando a aplicacao se destina a fabricagdo de pré-formas
para garrafa de refrigerante). Apds estes processos, de cristalizacdo e pos-
condensacao em estado sélido, a densidade do produto passa de 1,33 para 1,4
g/cm®, sendo que o teor de aldeido acético cai para menos de 2 ppm, e o grau de
cristalinidade apds todos esses processos situa-se em torno de 50%
(WOLFGANG, 19..).

O Poli(tereftalato de etileno) Grau Garrafa é, portanto, uma resina com alto
grau de beneficiamento e, conseqlentemente, com consideravel valor agregado.
Este tipo de resina PET pode, assim, ser considerada nobre. Ironicamente, é ela
que se destina em sua quase totalidade a aplicacbes descartaveis, tendo como
destino principal, a industria de bebidas carbonatadas.

2.4.3 — Poli(tereftalato de etileno) grau garrafa reciclado

Por motivos estritamente econdmicos, o tipo de reciclagem predominante
para o PET é a reciclagem mecénica, embora a reciclagem quimica do PET esteja
intimamente ligada a sua propria historia porque surgiu quase que conjuntamente
com o lancamento da resina em escala comercial (meados do século passado,
embora, com pouca ou nenhuma divulgacao). No Brasil a reciclagem quimica co-
existe, ou como reciclagem primaria (para o PET téxtil), ou no caso do PET tipo
garrafa para producdo de resinas insaturadas. Apesar do seu reaproveitamento
em outros segmentos da industria quimica, de tintas e vernizes, o PET grau
garrafa passa primeiro pela reciclagem fisico-mecanica. Para o Brasil, cuja
demanda de PET virgem tem sido (até o presente momento) superior a producao
do mesmo, em que pesem as restricdes legais para o segmento de alimentos, a
reciclagem do PET vem ajudando a diminuir essa dependéncia, uma vez que o
avango tecnoldgico e o indice de reciclagem estdo em franco crescimento,
aumentando ano ap6s ano, superando inclusive (devido a razdes
socioecondmicas) o indice de reciclagem do PET nos Estados Unidos da América
(EUA). O indice de reciclagem, que € a razdo da quantidade reciclada pela
demanda (quantidade reciclada /demanda) x 100, atingiu a marca dos 48% em
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2004. Na figura 2.4 pode ser vista a evolugao dos indices de reciclagem no Brasil

versus a evolugao dos mesmos nos EUA.

indices de Reciclagem do PET- Brasil x EUA
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27
* 30
. 21 i 2 2 122 |po |[bo |2
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Figura 2.4: Gréfico dos indices de reciclagem do PET no Brasil (em %) no periodo
de 1994 a 2004 versus os indices de reciclagem do PET nos EUA (fonte ABIPET).

2.5 — Argilas

O termo argila € normalmente empregado quando se faz referéncia a um
material terroso, de granulacdo fina, que adquire comportamento plastico
conformavel, ao ser misturado a uma quantidade pequena de d4gua. Com o uso de
técnicas de raios—X, mostrou-se que as argilas sdo constituidas
predominantemente por um grupo de substancias cristalinas conhecidas como
minerais argilosos. Todas essas substancias sdo essencialmente silicatos de
aluminio hidratados. Em alguns casos, o aluminio é substituido parcialmente pelo
magnésio ou pelo ferro (DANA e HURLBUT, 1969).

2.5.1 — Silicatos
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Com algumas excegdes, todos os minerais que formam as rochas igneas
sao silicatos, constituindo assim bem mais que 90 % da crosta terrestre. De cada
100 atomos da crosta terrestre, mais de 60 sao de oxigénio, acima de 20 de silicio,
seis a sete de aluminio e uns dois atomos (em cada 100), correspondem a
presenca dos elementos, ferro, célcio, magnésio e potassio. Desse modo,
podemos imaginar a crosta terrestre como uma estrutura de ions de oxigénio
ligados em configuracdes de maior ou menor complexidade, pelos ions pequenos
altamente carregados de silicio e aluminio. Os intersticios dessa estrutura mais ou
menos continua de oxigénio-silicio e aluminio, estdo ocupados pelos ions de
magneésio, ferro, calcio, sédio e potassio em estados de coordenacdo adequados a

seus raios individuais.

A unidade fundamental sobre a qual se baseia a estrutura de todos os
silicatos consiste em quatro ions de oxigénio nos vértices de um tetraedro regular,
rodeando os ions de silicio tetravalente e coordenados por este. Os silicatos sdo
usualmente subdivididos em diversas classes, as quais podem ser vistas na tabela
2.1. Os materiais argilosos pertencem a classe dos filossilicatos, cujo nome vem
do grego: (phyllon = folha). Todos os seus membros apresentam estrutura
folneada constituida de lamelas e, em geral, sdo moles e de densidade
relativamente baixa. Suas lamelas de clivagem podem mostrar flexibilidade e
mesmo elasticidade. Todas estas peculiaridades caracteristicas originam-se da
predominancia, na estrutura dos silicatos, da folha ou camada de silicio-oxigénio
estendida indefinidamente. A montmorilonita, sobre a qual ja abordamos
anteriormente, pertence ao grupo estrutural dos filossilicatos 2:1; ou seja, € um
material argiloso composto de camadas de silicato t-o-t (tetraédrica- octaédrica-
tetraédrica). A montmorilonita € o material argiloso de maior ocorréncia na
bentonita. A bentonita, constituida de cinza vulcénica alterada, tem a propriedade

de aumentar varias vezes o seu volume original quando mergulhada em agua.

Um esquema da estrutura dos filossilicatos do grupo 2:1 € mostrado na fig.

2.5. Todos estes silicatos sdo caracterizados por uma grande area superficial

(700-800 m2/g no caso da montmorilonita)

17



Tabela 2.1 — Classificacao dos Silicatos (DANA e HURLBUT , 1969)

Classe* Arranjos dos RELAGAC Exemplo de Mineral
Tetraedros SiO4 Si:O
T —
Nesossilicatos Isolados 1:4 Olivina (Mg,Fe),SiO4
Sorossilicatos Duplo 2:7 Hemimorfita
7Zn4(Si207)(OH).H,0
Ciclossilicatos Anéis 1:3 Berilo Be3Alx(SigOqs)
Cadeias (simples) 1:3 Enstatita Mg, (Si>O¢)
Inossilicatos Cadeias (duplas) 4:11 Tremolita
Ca;Mgs(SisO22)(OH),
Filossilicatos Folhas 2:5 Talco Mg3(SisO19)(OH),
Tectossilicatos | Estruturas Tridimensionais 1:2 Quartzo, SiO,

(*)Os prefixos vém do grego: neso, ilha; soro, grupo; cyclo, anel; ino, cadeia ou fio;
phyllo, folha; tecto, estrutura tridimensional.

q;.fi'* "#_

W ,-"‘-t Folha tetraédrica

‘-—;:.E%R_ﬁ- qg”

WO A Jo /), # Folha octagdrics
,..1 r!' & AN :"lr “:"'x
AT T 20 T
-’f '}i x{. r!n;'" o \&él_ =
' / v Y
'-h"‘f;:. b "'f%.i"\x_'-.fﬂ.f- LA <#— Folha tetragdrica
e« gty
e P
" =—— Cations interlamelares
||. & = [+ o .
o 2 @ substituiveis
ﬁ\ﬁ_#i =T
kY il IM.“’ .-’:? O al Fe. Mg L
o /% /@ /
AV 4 L @ on
. s ©®
[ Ns
= Li,Ha, Kb, O3

Figura 2.5: Esquema da estrutura dos filossilicatos do grupo 2:1 (grupo t-o-t)
(GIANNELIS et al,1.999)
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2.6 — Preparacao de nanocompdsitos de matriz polimérica

Varias metodologias tém sido desenvolvidas para o preparo de
nanocompoésitos de matriz polimérica, entre elas podemos destacar a
polimerizagao in situ, a intercalagdo a partir de uma solugédo e a intercalacao no
estado fundido. Pode-se ainda citar uma variacao desta ultima técnica, que seria o
Water-assisted process, ou a intercalacao no estado fundido com adicdo de agua
durante o processamento por extrusdo (DASARI, 2005); e a sintese template, a
qual € uma variagao da polimerizacao in situ. Neste breve sumario discutiremos

apenas as trés primeiras.

A polimerizacdo in situ foi o primeiro método utilizado para sintetizar
nanocompositos polimero-argila e atualmente é o processo convencional de
sintese de nanocompdsitos com matriz termofixa. Neste método a argila
organofilica é dispersa e dilatada (inchada) em um mondémero liquido ou em uma
solugdo contendo o mondmero. Primeiro 0 monGmero migra para dentro das
galerias da argila, para depois ocorrer a reacao de polimerizacao, inclusive entre
as superficies intercaladas. A reagao de polimerizagdo pode ser iniciada por calor,

radiacao ou por outro agente de cura adequado.

Na intercalagdo a partir de uma solugdo (também chamada técnica da
esfoliagdo-adsorgao), a argila é primeiramente esfoliada em um solvente em que o
polimero ou prépolimero seja soluvel, como agua, cloroférmio ou tolueno (RAY,
2003). A seguir, uma solugdo do polimero nesse solvente é adicionada a
dispersdo. A vantagem deste método é que a forca que mantém as camadas
(folhas) de argila sdo fracas, podendo assim, o material ser disperso com
facilidade em solvente adequado, sendo o polimero adsorvido nessa estrutura
esfoliada. Apds essas etapas, o solvente é retirado por evaporacdo. A grande
desvantagem desse método € a utilizagdo de grandes quantidades de solvente,

limitando assim o uso a aplicagdes em pequena escala.

O método da intercalagéo no estado fundido tem duas grandes vantagens
sobre as duas metodologias descritas acima; a primeira delas, € que o método é
ecologicamente correto por ndo envolver o uso de solventes. A segunda, é que o
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método é compativel com 0s processos correntemente utilizados na industria, tais
como extrusdo e moldagem por injecao. Nesta metodologia, a argila é misturada
fisicamente com o polimero e, em seguida, a mistura € processada no estado
fundido (ou amolecido) sob cisalhamento, geralmente em extrusora de dupla
rosca. Se as superficies das folhas (camadas) de argila forem compativeis com o
polimero, o0 mesmo pode mover-se por entre as camadas para formar
nanocompdsitos com estrutura intercalada ou esfoliada (figura 2.2), como
discutido na secéo 2.3.1.

2.7 — Técnicas de caracterizacdo dos nanocompadsitos

2.7.1 — Difracdo de raios-X

A difragdo de raios-X tem se mostrado uma poderosa ferramenta tanto
para auxiliar a compreensao das estruturas dos arranjos atémicos e moleculares,
bem como no desenvolvimento de novos materiais. Através da difragao de raios-X
podemos determinar as distancias interplanares e as estruturas cristalinas dos

materiais solidos.

2.7.1.1 — Principios

Os raios-X sao radiacdes eletromagnéticas de elevadas energias e curtos
comprimentos de onda. Eles sdo produzidos pelo bombardeamento de um alvo
metalico com elétrons de alta energia. Os elétrons sdo emitidos de um filamento
aquecido preso a um alto potencial negativo (geralmente 20-60kV) e sao
acelerados através do alvo preso a um potencial aterrado. Estes componentes sao
dispostos dentro de um tubo evacuado, para evitar o espalhamento de elétrons
por atomos de gas no caminho do filamento para o alvo. Quando um elétron de
alta energia passa através do alvo, ele sofre varios espalhamentos (scattering) e
fétons sdo produzidos quando ele desacelera. Uma larga fragdo destes fétons

possui energia na faixa do raio-X, formando uma distribuigcdo de energia continua.
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Um segundo processo, que € mais importante para a geracao de raios-X
para fins analiticos, ocorre quando um elétron acelerado do feixe primario, ao
chocar-se com um atomo do alvo ejeta um elétron do cerne (das camadas de
elétrons mais internas) desse atomo do alvo. Forma-se assim uma vacéncia, isto
faz com que um elétron de um nivel de energia mais alto salte para o nivel de
energia mais baixo para restaurar o equilibrio da estrutura, acompanhado da
emissdao de um féton de raio-X. O foéton de raio-X possui uma energia igual a
diferengca em energia quantica entre os dois niveis (camadas) participantes, com
um determinado valor. Deste modo, a substancial porcdo do espectro de raio-X
emitido pelo alvo ira ter esse valor de energia discreta, caracteristica do(s)
elemento(s) quimico(s) presente(s) no alvo.

Idealmente, a fonte de raios-X deve conter um comprimento de onda
somente (mono-energético), assim os alvos sao feitos por um Unico elemento,
usualmente, cobre, ferro, cobalto ou cromo. O componente de raio-X mais intenso

€ aquele produzido por elétrons que se deslocam da segunda camada (L), para a
primeira camada (K). Tal componente é denominado de K, e pode ser separado

do resto do espectro pelo uso de filtros para absorver os componentes
indesejaveis. Se for necessario remover componentes (do feixe) que por estarem
muito proximos dos raios-X K, ndo permitam a sua remogao por filtros, pode-se
empregar um cristal orientado (cuja resolugéo € superior a dos filtros) de maneira
que ele difrate somente uma banda muito estreita de comprimentos de onda e
essa radiacao difratada é usada como fonte. Esses comprimentos de onda sao da
ordem e magnitude dos espacos atdmicos nos sélidos. Quando um feixe de raios-
X incide sobre um material sélido, uma fracdo deste feixe se dispersa, ou se
espalha em todas as direcdes pelos elétrons associados a cada atomo, ou ion,
gue se encontre na trajetéria do feixe. Para que a difracao ocorra, dois raios (da
magnitude dos raios-X) monocromaticos, e em fase, com comprimento de onda A,

devem incidir sobre dois planos paralelos.
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Figura 2.6: Difracdo de raios X por planos de atomos (A-A’ e B-B’)
(CALLISTER, 2002)

Como mostra a Fig. 2.6, os dois raios desse feixe sao dispersos pelos
atomos Q e P. Se a diferenca entre os comprimentos das trajetérias entre 1-P-1’ e

2-Q-2, isto é (QS+ QT) for igual a um numero inteiro “n” de comprimentos de
onda, uma interferéncia construtiva ira ocorrer. As equagdes abaixo sédo as

condigdes para que ocorra a difracdo de raios-X.

ni=SQ + QT [2.3]
ou
ni=d, sen0 + d,;; sen@ [2.4]
ou ainda
ni=2d,, sen@ [2.5]

A equacdo 2.5 é conhecida como lei de Bragg, sendo que n pode ser
qualguer numero inteiro (1, 2 ou 3) e hkl sdo os indices de Miller para um plano
cristalografico ( dj equivale a distancia interplanar d001).
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2.7.2 — Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) é apropriadamente
empregada na investigacdo das estruturas cristalinas, orientagdo e morfologia de
materiais, permitindo a identificacdo mais detalhada das caracteristicas
morfolégicas inerentes a amostra examinada. Esta técnica é capaz de fornecer
informacbées em nivel de 0,1 nm. Esta alta resolucdo, entretanto, € dificilmente
alcancada em materiais poliméricos, onde resolugdes mais modestas na faixa de

1-100 nandmetros sao normalmente atingidas.

Os fundamentos da MET baseiam-se nos mesmos principios da
microscopia otica de luz transmitida. A diferenca fundamental entre estas duas
técnicas resume-se na fonte. A luz visivel utilizada na microscopia 6tica de luz
transmitida € substituida por um feixe de elétrons acelerados. A fonte de elétrons
mais comum é um filamento de tungsténio em formato de U, aquecido por uma
fonte de baixa voltagem. O filamento é mantido num alto potencial negativo e os
elétrons sdo acelerados através de uma chapa anddica, mantida num baixo
potencial positivo, formando um feixe mono-energético que passa através de um

orificio central do anodo.

A aceleracao dos elétrons em um campo magnético de algumas dezenas
de milhares de volts resulta em um comprimento de onda (do feixe de elétrons) da
ordem de angstrons ( A= 0,27 nm a 200 kV e A= 0,39 nm a 100 kV). A resolugao
tedrica de uma imagem de MET pode aproximar-se do comprimento de onda dos
elétrons incidentes, embora essa resolugdo nao seja atingida devido aos defeitos
da lente, como a aberracao esférica, e pela deficiéncia dos sistemas de deteccao.

A maioria dos instrumentos de MET sao providos de um potencial na faixa
de 20-100 kV, embora instrumentos na faixa de 200 kV e 400 kV ja sejam
comumente encontrados. Mais raros sdo os instrumentos com potenciais de um
ou mesmo 1,2 MV; porém, eles ja foram desenvolvidos. Com amostras
poliméricas, entretanto, os problemas de danos causados pela radiagdo limitam o

uso da mesma entre 100-150 kV

Uma desvantagem da MET é que a espessura do corpo de prova utilizado

necessita ser muito pequena, preferencialmente menor que 100nm e ndo maior
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que 1um (CAMPBELL, 2000), o que é muitas vezes dificil de se obter sem
danificar a amostra pelas técnicas disponiveis de preparo.

2.7.3 — Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) mede a diferenca entre a
quantidade de calor requerida para aumentar ou diminuir a temperatura da
amostra e a quantidade de calor requerida para aumentar ou diminuir a
temperatura de um material inerte, tomado como padrao de referéncia. Quando a
amostra passa por uma transi¢do térmica, maior ou menor quantidade de calor
serd necessdria para manter a amostra na mesma temperatura da referéncia. Por
exemplo, uma mudanga na curva do calorimetro na forma de degrau, indica a
mudanca do calor especifico devido a transicao vitrea (Tg). Praticamente todos os
processos quimicos e fisicos envolvem mudanca de entalpia ou calor especifico.
Assim, a DSC ¢ usada para avaliar as mudangas quimicas e fisicas que ocorrem

nos sistemas poliméricos.

A técnica de DSC permite, entre outras coisas, determinar a temperatura
de transigcao vitrea (Tg), como j& mencionado, a temperatura de fusdo (Tm) e o

grau de cristalinidade ()c). Este ultimo pode ser determinado a partir da razéo

entre a entalpia de fusdo (medida) do material em andlise, e a entalpia de fusao
(tedrica) do mesmo, com 100% de cristalinidade. A norma ASTM D 3418 descreve
os procedimentos envolvidos nestas analises. Esta técnica tem como vantagens, o

uso de quantidade reduzida de amostra e a rapidez da analise.

2.7.4 — Anadlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica € uma técnica que mede continuamente a
mudanc¢a de massa (perda ou ganho) de uma amostra em fungédo da temperatura
e/ou tempo, enquanto esta é submetida a um programa controlado de
temperatura. E uma técnica quantitativa, utilizada com freqiiéncia para analisar a

composicdo de uma substancia com aplicacdo nos campos de plasticos,
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elastbmeros e na andlise de minerais e ceramicas, encontrando aplicacées

também na industria quimica e farmacéutica.

Em polimeros a perda de massa ocorre quando as substancias volateis,
usualmente absorvidas pelos mesmos, sao eliminadas a medida que a amostra é
aquecida a taxa constante de temperatura em funcado do tempo. A temperaturas
mais altas tem lugar a degradacdo do polimero, com a formacédo de produtos
volateis o que também resulta em perda de massa. O controle da atmosfera
quando esta tem influéncia no processo de degradacao, € um fator importante.
Tipicamente os ensaios sédo efetuadas usando-se ar quando a influéncia ndo é
relevante, nitrogénio quando se deseja uma atmosfera inerte e oxigénio quando se

deseja uma atmosfera reativa.

Um exemplo tipico de uma curva de TGA e sua derivada (DTG) é
apresentado no grafico abaixo.

Massa % Curva de TGA DTG/ %/min
100 —

\ L D
80 1 |
4 L. =5
et Y[Curva de DTG
40 1 45
20 1
i L .15
D .

100 200 300 400 500 00 700 800 800
Temperatura / °C

Figura 2.7: Curvas tipicas de analise termogravimétrica (TGA) e sua derivada DTG
(WENDEHAUSEN, 2004)

A ordenada é apresentada usualmente em percentual de massa ao invés
de massa total o que facilita a comparagdo de curvas. A derivada
termogravimétrica (DTG ou dm/dt) facilita a visualizacdo das etapas de
decomposicgao e é facilmente comparada a outras medidas.
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2.7.5 — Ensaios mecénicos de tragdo (VAN VLACK, 1984; CALLISTER, 2002)

As propriedades de tracé@o referem-se ao comportamento caracteristico de
um material quando submetido a forcas que tendem a traciona-lo. A tensao
maxima, ou limite de resisténcia a tracdo, refere-se a tensdo que pode ser

suportada, sem a ocorréncia de uma fratura.

Existem trés modos principais segundo os quais uma carga (forga) pode
ser aplicada: tragdo, compressdo e cisalhamento. Um dos ensaios mecanicos
mais comuns € executado sob tracdo. Ele € comumente usado para avaliar
diversas propriedades mecéanicas dos materiais, onde uma amostra é deformada,
geralmente até sua fratura. A maquina de ensaios de tracdo é projetada para
alongar o corpo de prova a uma taxa constante, além de medir continua e
simultaneamente a carga instantanea aplicada. Esta carga de tracdo € aplicada
uniaxialmente, ao longo do eixo mais longo de um corpo de prova padrdo, sendo
gue o mesmo é tracionado a uma velocidade constante da garra superior (cross-
head) da maquina de ensaio. A norma ASTM D 638 especifica as dimensdes

desses corpos de prova para polimeros.

Devemos identificar pelo menos duas resisténcias: uma para o
escoamento inicial e outra para a maxima carga que um material pode suportar. A
deformacao elastica inicial, correspondente a parte linear da curva, €
essencialmente proporcional a tensdo, sendo reversivel apés a remocgdo da
mesma. O modulo de elasticidade, ou médulo de Young, € entao definido como a

razao entre a tensdo (o) e a deformacéo reversivel (5):

E=oc/5 [2.6]

Onde (E) é o médulo de Young, cuja unidade métrica € o Pascal (Pa) ou mais

comumente mega Pascal (MPa).

Em tensbGes mais elevadas, pode ocorrer um deslocamento permanente
entre os atomos (ou moléculas) de um material. Esta parcela permanente que
excede a parcela de deformacdo elastica, ndao € reversivel, o que pode ser
constatado pela remocao dos esforgos antes aplicados; a ela denominamos de

deformagéo plastica.
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A ductilidade, deformagédo plastica requerida para a fratura, pode ser

expressa como um alongamento percentual.

2.7.6 — Ensaios de impacto (CALLISTER, 2002 ; VAN VLACK, 1984)

A maioria dos ensaios comumente empregados para avaliar as
propriedades dos materiais ndo avalia o comportamento dos mesmos quando
submetidos a esforcos dinamicos; entretanto, a maioria das maquinas e

equipamentos, quando em funcionamento, esta submetida a esses esforcos.

As fraturas produzidas por impacto podem ser frageis ou ducteis. As
fraturas frageis caracterizam-se pelo aspecto cristalino e as fraturas ducteis
apresentam aparéncia fibrosa. Os materiais frageis rompem-se sem nenhuma
deformacao plastica, de forma brusca; por isso, esses materiais nao podem ser
utilizados em aplicagdes que envolvam esforgcos bruscos, como eixos de
maquinas, bielas etc. Estes tipos de aplicacbes requerem materiais com
capacidade de absorver energia e dissipa-la, para que a ruptura nao ocorra, ou
seja, materiais que apresentem tenacidade. A tenacidade se refere ao total de
energia absorvida por um material durante a solicitacdo que o levou a ruptura.
Tenacidade pode entdo ser definida como a energia necessaria para a falha por
fratura, sendo que essa energia, no Sistema Internacional, é expressa em joules.
Como ocorre com 0s metais, os polimeros podem exibir fraturas ducteis ou frageis
qgquando submetidos a cargas de impacto, dependendo da temperatura, do

tamanho da amostra, da taxa de deformagéo e do modo do carregamento.

Os ensaios de impacto se caracterizam por submeter os corpos de prova
ensaiados a uma forca brusca e repentina, que deve leva-los a ruptura. Tanto a
tenacidade a fratura em deformacédo plana, quanto esses ensaios de impacto,
determinam as propriedades de fratura dos materiais. A primeira € de natureza
quantitativa; os resultados dos ensaios de impacto, por outro lado, sdo de
natureza mais qualitativa e sdo usados principalmente em termos relativos para
efetuar comparagdes. Quando os objetivos séo projetos de engenharia, os valores
absolutos das energias de impacto possuem pouco significado sendo empregados
de maneira restrita (CALLISTER, 2002).
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2.7.6.1 — Ensaios e normas

Os ensaios de Charpy e Izod sédo dois dos varios procedimentos usados
para se medir a tenacidade dos materiais. A norma ASTM D 256 padroniza estes
ensaios para os materiais poliméricos. Tanto na técnica Charpy, como na técnica
Izod, o corpo de prova possui o formato de uma barra com secao reta no qual é
usinado um entalhe geralmente em formato de “v”. A principal diferenca entre a
técnica lzod e a Charpy é que no ensaio Charpy o golpe é desferido na face
oposta ao entalhe, e no ensaio Izod é desferido no mesmo lado do entalhe.

O equipamento mais comumente utilizado para estes ensaios de impacto
€ o martelo pendular, sendo que o corpo de prova fica posicionado na base do
equipamento e a carga é aplicada como um impacto instantdneo do martelo de
péndulo. O péndulo é elevado a uma certa altura, fixa, adquirindo uma energia
inicial. Ao ser liberado, ele encontra no seu percurso o corpo de prova, que se
rompe exatamente no entalhe, que atua como um ponto de concentracdo de
tensdes. A sua trajetéria continua até certa altura, inferior a posi¢ao inicial onde o
péndulo apresenta uma energia final, a qual € inferior a energia inicial. A diferenca
entre a energia inicial e final corresponde a energia absorvida pelo material. Na
figura 2.8 encontra-se uma ilustragcdo do equipamento utilizado para este tipo de
teste.
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Figura 2.8: Equipamento comumente utilizado para os ensaios de impacto de
materiais
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A maquina de ensaio de impacto é dotada de uma escala, que indica a
posicao do péndulo, e é calibrada de modo a indicar a energia potencial. A formula
para calcular a energia potencial (Ep) é:

Ep=m.g.h [2.7]

Onde:

m = massa
g = aceleracao da gravidade
h = altura

No ensaio de impacto, a massa do martelo, a aceleragdo da gravidade,
bem como a altura inicial, sdo conhecidas. A Unica variavel desconhecida é a

altura final, a qual é obtida pelo ensaio.

O mostrador da maquina simplesmente registra a diferenca entre a altura
inicial e a altura final, apdés o rompimento do corpo de prova, numa escala
relacionada com a unidade de medida adotada.

2.7.7 — Viscosidade intrinseca [N]

A existéncia de uma relagao entre o tamanho molecular e a viscosidade
das solugbes macromoleculares torna possivel a determinacdo da massa molar a
partir da medigdo da viscosidade de solugbes diluidas de macromoléculas,
embora este método nao seja absoluto pois a viscosidade ndao depende apenas da
massa molar (CANEVAROLO, 2002). Devido a sua praticidade e a simplicidade
dos equipamentos empregados, este € um método amplamente utilizado ndo sé
para a determinacdo de massa molar, mas principalmente para o controle dos
processos produtivos de muitos materiais poliméricos. No caso do PET, a
viscosidade intrinseca faz obrigatoriamente parte de suas especificagoes,
substituindo assim, de maneira pratica o valor da massa molar média do material

polimérico.
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A medida da viscosidade de solugbes € normalmente efetuada, pela
comparagao entre o tempo de escoamento t, requerido para que um dado volume
de solugdo polimérica altamente diluida passe através de um tubo capilar, e o
tempo requerido para o escoamento do solvente puro tp. A viscosidade relativa n,

é arazao entre te .

Viscosidade relativa: n==utt [2.8]
Viscosidade especifica: Nsp= N, —1 [2.9]
Viscosidade reduzida: Nred=Nsp/ C [2.10]
Viscosidade inerente Niner=(In N/ C [2.11]
Viscosidade intrinseca [n] =&, [ns/c] [2.12]

Através de varias medidas de tempo de escoamento t de solugdes
poliméricas, a diferentes concentracoes, e de o, tempo de escoamento do solvente
puro, obtém-se os valores das viscosidades relativas. A partir desses valores, é

possivel calcular-se a viscosidade intrinseca do material, aplicando-se as
equagdes acima. e construindo-se um grafico da viscosidade reduzida (Nsp/C) em
funcdo da concentragdo (€) em dl/g. A viscosidade intrinseca [n], também
conhecida como numero de viscosidade limite, € obtida extrapolando-se a reta

para o limite, onde a concentracéo (€) ¢ igual a zero (fig. 2.9).

CURVA DA VISCOSIDADE REDUZIDA EM
FUNGAOQ DA CONCENTRACAO

1,6

1,2

08 T/'/‘/“/"

be | D

Viscosidade reduzida n esp/C

0 0,4 0,8 1,2

Concentracao dlig
Figura 2.9: Curva de viscosidade reduzida (nimero de viscosidade) em funcéo da
concentracdo das solugdes diluidas. Da extrapolacdo da curva obtida para a
concentrag&o zero obtém-se o valor da viscosidade intrinseca [N].
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A norma ASTM D 4603 descreve os procedimentos, indicando inclusive
solventes, para a determinacao da viscosidade inerente do PET onde, de maneira
andloga a descrita acima (e mostrada na figura 2.9 para a viscosidade reduzida)
pode-se também (a partir das viscosidades inerentes de diferentes concentracoes)
calcular a viscosidade intrinseca do mesmo (CANEVAROLO, 2002).

Na pratica, para controle de processos produtivos, ou se utiliza
diretamente os valores da viscosidade relativa ou especifica, medindo-se os

tempos de escoamento em apenas uma solugéo diluida (geralmente com 0,5 % do
polimero); ou, a partir do valor dessa viscosidade relativa, 7, , calcula-se a

viscosidade intrinseca aplicando-se a relagdo de Billmeyer, (equagcao 2.13), ou
ainda a de Solomon e Ciuta, (equagdo 2.14), sendo estas metodologias

conhecidas como método de ponto Unico.
[n] =0,25(n,—1+3Inn)c [2.13]

[n] =[2(nsp —In n)]"? /e [2.14]

Entretanto, a viscosidade intrinseca pode ser correlacionada a massa

molecular média ™+ (massa molecular média viscosimétrica) aplicando-se a

equacao de Mark-Houwink (2.15).

mi=K (I‘Tﬂu):EII [2.15]

Onde (K) e (a) sao constantes empiricas, vélidas para cada sistema, ou seja, para
cada combinagcdo polimero/solvente/temperatura, devendo ser determinadas
experimentalmente a partir de métodos absolutos (CAMPBELL, 2000), sendo que
para a condicdo teta (8) o valor de “a” é 0,5. A condigdo 6 ocorre quando um
polimero de massa molar infinitamente alta apenas incha mas nao dissolve em um

solvente.

A viscosimetria de solugdes diluidas € um método secundario usado
largamente na determinacdo de massas moleculares de polimeros e no controle

produtivo dos mesmos.
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CAPITULO 3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Introducgéo

As propriedades dos nanocompdsitos de matriz polimérica e argila, com
uma magnitude até entdo sem precedentes, foram pela primeira vez
demonstradas por um grupo de pesquisadores dos laboratérios do centro de
pesquisa da empresa japonesa Toyota, na década de 80 (BOURBIGOT et al.,
2002). Esses pesquisadores relataram que com uma carga inorganica de apenas
2% em volume, era possivel dobrar o valor do mdédulo e a resisténcia a tragdo em
nanocompositos de poliamida 6/montmorilonita (MMT), e ainda, que a temperatura
de deflexdo térmica (HDT) do nanomaterial podia aumentar em até 100 °C,
estendendo assim, a faixa de utilizacdo desses compdsitos para ambientes que
atinjam temperaturas acentuadamente mais elevadas. Adicionalmente, VAIA et al.,
(1993) relataram a aplicabilidade do método da intercalacdo direta no estado
fundido, de uma forma quase generalizada, a uma série de diferentes polimeros
largamente comercializados, desde o poliestireno (PS) absolutamente apolar,
passando pelo poli(tereftalato de etileno) fracamente polar, até o nailon fortemente
polar. Estes trabalhos revitalizaram o interesse e a pesquisa por nanocompaositos,
de matriz polimérica e argila organofilica, de forma intensa e globalizada
(GIANNELIS et al., 1999; RAY et al., 2003).

Neste capitulo, é apresentado um breve relato de alguns trabalhos
efetuados por diversos pesquisadores ou grupos de pesquisa, cujas areas de
atuacao englobam nanocompdésitos de argila organofilica e matriz polimérica ou
assuntos a elas relacionados. Os principais resultados obtidos por esses
pesquisadores sdo aqui brevemente discutidos e/ou relatados. Essas pesquisas

forneceram os subsidios para a realizagdo do presente trabalho.

3.2 — Levantamento bibliografico

Recentemente, dois importantes e extensos estudos englobando aspectos

académicos e industriais que evolvem os nanocompdésitos de matriz polimérica
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foram publicados: o de GIANNELIS et al., (1999) que discutiu as propriedades
dindmicas e estaticas de polimeros confinados em comparacdo com o
comportamento destas mesmas propriedades em massa e o trabalho de RAY e
seu grupo de pesquisa (2003), os ultimos, elaboraram uma ampla revisao
abordando a preparagdo, a caracterizagcdo, o0s materiais utilizados, as
propriedades e o comportamento térmico e reoldgico, e ainda os processos que
envolvem a obtencdo de nanocompdésitos

KAWASSUMI et al. (1997), partindo do principio de que a dispersao
homogénea e esfoliada das camadas do silicato s6 pode ser alcangada quando os
polimeros contém grupos funcionais polares, sugeriu que aqueles que nao
apresentam estas caracteristicas necessitam de compatibilizantes. Assim,
prepararam e investigaram a eficiéncia da intercalacdo de argilo derivados de
estearilaménia em dois tipos de diferentes argilas: mica sintética fluorinatada e
montmorilonita sédica, utilizadas na producdo de diversos tipos de
nanocompoésitos pelo método de intercalagdo no estado fundido. O polipropileno
foi utilizado como matriz polimérica e além das argilas tratadas, dois tipos de
oligbmeros de polipropileno, modificados com diferentes quantidades de anidrido
maléico, foram também utilizados como compatibilizantes nas formulagdes. Os
melhores resultados em termos de moédulo de armazenamento foram obtidos para
os hibridos que utilizaram mica, e oligbmeros com menor teor de anidrido maléico.
O fato das formulagées onde apenas as argilas modificadas (sem oligdmeros
modificados) nao apresentarem efeitos reforgantes elevados, levou os autores a
concluséo de que o efeito reforgante deve ser atribuido a estrutura hibrida, na qual
as camadas de silicato estao dispersadas homogeneamente. Eles sugeriram que
o compatibilizante utilizado deve incluir uma certa quantidade de grupos funcionais
polares para serem intercalados entre as camadas de silicato através das ligagoes
de hidrogénio, mas que ao mesmo tempo deve ser bem miscivel com a matriz
polimérica, alertando que o excesso de grupos funcionais polares pode afetar a
sua miscibilidade com a mesma. Um conteudo otimizado de grupos funcionais

polares é portanto necessario para a obtencao de hibridos.

DASARI e seu grupo (2005) estudaram os efeitos caracteristicos da

montmorilonita (MMT) de sédio como recebida e da MMT organicamente
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modificada, nos nanocompdésitos de nylon 6, comparando-os aos da matriz
polimérica pura. O surfactante utilizado para modificar a argila foi o sal quaternario
de aménio [(CisHs7)2N+(CHs)2]. Na preparagdo dos nanocompdésitos utilizando
MMT de sodio como recebida, os autores utilizaram também, além do
processamento tradicional de extrusédo no estado fundido, um processamento
alternativo: extrusdo no estado fundido com adicdo de &agua durante o
processamento (“water-assisted process”). A esfoliacdo foi alcancada nos
nanocompositos preparados com MMT organicamente modificada e nos
nanocompdsitos preparados com MMT sédica (como recebida), processados com
ajuda de agua para auxiliar na esfoliagdo da argila. A pior dispersdo foi
apresentada pelos compdésitos obtidos a partir da MMT de sédio preparados pelo
método tradicional de extrusdo no estado fundido. Os nanocompdsitos
processados com auxilio de &agua, bem como os preparados com MMT
organicamente modificada, pelo método tradicional de extrusdo no estado fundido,
alcancaram o esfoliamento. O melhor efeito reforcante pdde ser observado nos
nanocompositos preparados com MMT de s6dio pelo método que utiliza agua para
auxiliar na esfoliagdo, seguido pelos preparados pelo método tradicional de
extrusdo, empregando a MMT organicamente modificada, como foi demonstrado
nas medidas obtidas nos testes de tracdo. Em contrapartida, estes mesmos
nanocompoésitos foram os que tiveram o pior desempenho nos testes de
alongamento a ruptura, respectivamente. Os testes de resisténcia ao desgaste
mostraram resultados com maior complexidade de interpretacdo; entretanto, os
autores concluiram que o composito mais adequado com relagdo a uma superior
resisténcia ao desgaste deveria reunir uma boa adeséao interfacial entre a matriz e
as particulas, bem como uma fina dispersdo de camadas de argila esfoliadas.
Assim, os nanocompdésitos que apresentaram uma melhor combinagdo dessas
propriedades foram os preparados com MMT organicamente modificada pelo

processo convencional de extrusdo no estado fundido.

TANOUE et al. (2006) trabalhando com matriz de poliestireno (PS)
estudaram o efeito sobre as propriedades mecéanicas e reolégicas de
nacompositos de PS/organoargila, utilizando uma extrusora de dupla rosca contra-

rotacional operando em diferentes velocidades de rota¢cdo. Um copolimero de PS
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foi alternativamente usado como compatibilizante. O fato de os autores terem
obtido os mais altos médulos a uma rotacao de rosca de 70 rpm, levou-os a
concluir que existem condigdes de extrusdo otimizadas para se obter os graus de

esfoliagdo almejados da nanoargila na matriz polimérica.

PAIVA et al. (2006) prepararam e caracterizaram nanocompositos de
polipropileno graftizado com anidrido maleico e montmorilonita organofilica,
Cloisite 20A, em diversas concentragdes. A técnica de intercalacdo do fundido em
extrusora de dupla rosca foi utilizada, conduzindo a obtencdo de materiais com
estruturas mistas esfoliadas/intercaladas, ao aumento de mddulo, e propriedades

de impacto que foram consideradas insatisfatorias pelos pesquisadores.

Na ultima década, muitos grupos de pesquisadores, entre eles, KE et al.
(1998), IMAI et al. (2002), CHANG et al (2003), GUAN et al (2004), LEE et al.
(2004) e ZHANG et al. (2004) prepararam nanocompdsitos de poli(tereftalato de
etileno) e filossilicatos por intercalagcao/polimerizagédo in situ utilizando como fase
de reforco a montmorilonita sodica (KE, 1998), (GUAN, 2004), (LEE, 2004),
(CHANG, 2003) e (ZHANG,2004), e a mica expansivel fluorada (IMAI, 2002). Os
filossilicatos expansiveis escolhidos foram submetidos, antes do uso, a
tratamentos com os mais diversos modificantes organicos, tais como os
surfactantes de estabilidade térmica mais alta do que os sais de amdnio,
comumente utilizados no processo de intercalacdo no estado fundido. GUAN,
(2004) utilizou um polimero soluvel em agua para expandir a montmorilonita e,
dessa forma, torna-la compativel com o poli(tereftalato de etileno). LEE et al.
(2004), substituiram as tradicionais matérias primas do PET por oligbmeros
ciclicos do tereftalato de etileno, e procederam com a intercalacdo in situ com
subseqliente polimerizacdo com abertura de anéis. Esses pesquisadores
relataram a co-existéncia no produto final de intercalagdo e esfoliagdo e
registraram ganhos nas propriedades mecanicas e térmicas dos nanocompositos,
embora maior complexidade tenha sido observada na avaliacdo dos ganhos e
perdas nos trabalhos que objetivaram como produto final filamentos téxteis.

SOLIS et al. (2004) estudaram a reologia e as propriedades mecanicas de
nanocompoésitos de PET/MMT, utilizando diversos compatibilizantes, tais como,

anidrido maléico, pentaeritritol e cloretos de alquilambnio (com diferentes
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comprimentos de cadeia); e MMT-Na+, com capacidade de troca catidénica de 135
meqg/100g na preparacdo de todas as formulagées com os diversos modificantes
organicos. O método de preparacao utilizado foi a intercalagdo no estado fundido,
sendo que em seguida, os nanocompdésitos foram moidos para obtencao dos
corpos de prova, por processo de moldagem por injecéo, para a determinacao das
propriedades mecéanicas dos nanocompoésitos. Os resultados revelaram um
surpreendente aumento na magnitude das propriedades mecénicas (resisténcia a
tracdo, modulo de Young e alongamento na ruptura) quando foi utilizada uma
combinacdo de MMT tratada com anidrido maleico e MMT tratada com
pentaeritritol na propor¢cdo de 2:1, respectivamente. Enquanto que a perda de
viscosidade sob cisalhamento (shear viscosity) do PET extrusado foi relativamente
pequena (de 400 para 300 Pa.s), a magnitude da queda observada nas amostras
moldadas foi drastica (de 300 para 30-40 Pa.s). De fato, também o peso molecular
médio (determinado através de cromatografia de permeagdo em gel (GPC)) nas
amostras moldadas, apresentou drastica reducdo com a diminuicdo das
propriedades viscoelasticas com relagdo ao PET como recebido, devido,
principalmente, as etapas do processo.

PEGORETTI, et al. (2004), com o objetivo de estudarem a reologia, a
morfologia, bem como a tenséo-deformagao uniaxial, além do comportamento nos
experimentos de escoamento do PET reciclado e seus nanocompdsitos,
dispersaram dois tipos de argila (MMT) em diferentes quantidades para preparar
nanocompositos de PETr/MMT, pelo processo de intercalacdo no estado fundido.
As nanocargas utilizadas foram MMTs comerciais, a MMT Na* natural, e a MMT
modificada organicamente com o sal quaternario de aménio metil-2 etilhexil, e uma
cadeia (cauda) hidrogenada oriunda de gordura animal (sebo) com uma
composicado média (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14). A intercalacdo foi
alcangcada com ambos os tipos de argila utilizados, embora a periodicidade
lamelar d001 nos compostos preparados com MMT modificada organicamente,
tenha tido um aumento pronunciadamente maior, 13,3 A%, contra os apenas 2,2 A®°
obtidos nos nanocompdsitos que usaram a MMT inorganica. As imagens obtidas
por microscopia eletrénica de varredura corroboraram com os resultados obtidos

na difracdo de raios-X. As propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos
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preparados mostraram uma boa correlagdo com as morfologias observadas.
Apesar de ambas as argilas causarem o aumento do médulo dos nanocompdésitos
de PETr, este efeito é mais relevante nos que foram preparados com argila tratada
com o sal quaternario de amdnio. O fato da resisténcia ao escoamento nao sofrer
reducdo com a incorporacdo das MMTs, foi apontado pelos autores como de
excepcional importancia pois evidencia a boa adesao interfacial entre as argilas e
o PETr. A tensdao na ruptura apresentou um leve decréscimo; enquanto que o
alongamento na ruptura caiu drasticamente com o aumento da fragdo inorganica.
A complidncia (que é o reciproco do modulo eldstico) mostrou-se totalmente
independente da tensao de tracao aplicada, para tensdes acima de 26 MPa, o que
indica uma boa estabilidade dimensional

FORNES, et al. (2002), com a finalidade de estudar a influéncia da
estrutura dos modificantes organicos da MMT nos nanocompdsitos de matriz
polimérica partiram de uma criteriosa selegdo de modificantes orgénicos (uma
série de sais organicos de aminas). Para averiguar essa influéncia, utilizando
como matriz polimérica, o ndilon 6, os autores prepararam nanocompositos
dessas nanoargilas, cujos modificantes foram cuidadosamente escolhidos de
modo a identificar esses efeitos, e se possivel, a extensdo dos mesmos. Cada
uma das MMTs organofilicas foi processada com nailon 6 de alto peso molecular
(HMW), pela mistura no estado fundido, em extrusora de dupla rosca co-
rotacional. Algumas das MMTs organofilicas selecionadas foram também
processadas com matriz polimérica de nailon 6 de baixo peso molecular, para
efeitos de comparacao, pois eles constataram em trabalhos anteriores evidéncias
da melhor intercalacdo/esfoliagdo com matrizes de alto peso molecular. Os
autores concluiram que tanto para PA 6 de alto como para a PA 6 de baixo peso
molecular, sdo caracteristicas reforcantes das aminas surfatantes; (I)-uma longa
cauda no surfatante (ao invés de uma cadeia curta); (ll) apenas uma cauda (invés
de duas); (Ill) uma quantidade estequiométrica de amina surfatante (invés de
excesso). Nos sistemas envolvendo as matrizes de ndilon 6 de alto e baixo peso
molecular, a caracteristica reforgcante parece diminuir com relacdo a distancia
interplanar nas galerias da organo-argila original, ao contrario do relatado em

literaturas anteriores. Fornes e sua equipe concluiram ainda que uma larga faixa
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de propriedades pode ser obtida dependendo do tipo de organo-argila e da
quantidade da carga utilizados. Por exemplo, uma longa cauda no surfatante
conduz, geralmente, a um alto reforco, mas a uma baixa ductilidade; enquanto que
surfatantes com duas caudas frequentemente resultam em compdésitos mais
ducteis, mas menos rigidos. Eles notaram que a rigidez e a ductilidade dos
nanocompoésitos seguem uma relagdo linearmente oposta com relacdo a
quantidade de carga. Os desvios desta relacado geral podem ser significativos na

escolha da organo-argila selecionada para uma dada aplicagéo.

Quando se trabalha com matriz polimérica de PET, requerem-se elevadas
temperaturas de processo, independentemente do emprego da metodologia in situ
ou da metodologia de intercalacdo no estado fundido. Se a temperatura do
processo excede a termo-establidade do modificante organico da argila, a
decomposi¢dao do mesmo ira necessariamente ocorrer. Na tentativa de entender o
comportamento térmico e a estabilidade termoquimica da MMT modificada por
sais quaternarios de amobnia, Xie et al. (2001) estudaram em profundidade o
comportamento térmico da MMT modificada com diferentes tipos de modificantes
organicos derivados de surfatantes naturais (ex coco, gordura animal hidrogenada
ou ndo hidrogenada). Também estudaram os respectivos sais quaternarios de
amoénia desses surfatantes, os quais sdao comercialmente disponiveis. Eles
concluiram que a temperatura de inicio da degradacao da maioria dos surfatantes
comercialmente utilizados, para modificar a MMT, é por volta de 180 °C, o que
esta abaixo da temperatura de processamento de muitos polimeros de importancia
relevante na formacdo de nanocompositos. Os autores reconhecem que esta
constatacao ndo implica que as argilas modificadas organicamente ndo tenham
utiidade na formagao de nanocompdsitos, mas implica que a energia interfacial
entre argila modificada organicamente e o polimero intercalado pode ser
drasticamente diferente e bem mais complexa do que era originalmente entendida
e utilizada para a selecao dos modificadores organicos, e que os fatores que
conduzem e formagédo dos nanocompdsitos de matriz polimérica e melhoria das
propriedades associadas a essa formagdo podem ndo estar ainda esclarecidos
com a racionabilidade requerida.
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DENNIS et al. (2001) estudaram o efeito das condigdes de processo sobre
o grau de delaminacdo de nanocompdsitos obtidos pelo processo de intercalacao
no estado fundido. A poliamida 6 foi utilizada como matriz e dois tipos de MMT
organicamente modificados, Cloisite ® 15 A e Cloisite 30 B foram selecionadas
para a pesquisa referida. Os autores basearam-se em estudos anteriores,
préprios, que haviam apontado a Cloisite ® 30 B como uma organo-argila de facil
dispersao e delaminagdo em poliamida 6, enquanto que a 15 B ndo delamina nem
dispersa facilmente. Uma extrusora de rosca simples, uma de rosca dupla co-
rotacional e outra contra-rotacional, além de perfis de rosca cuidadosamente
escolhidos, com alto, médio e baixo cisalhamento foram utilizados para processar
os nanocompésitos. Os autores concluiram que o grau de dispersdao e
delaminacgéo (esfoliacdo) é afetado pelo tratamento organico da nanoargila, pelo
tipo de extrusora e pelo perfil da rosca, e ainda, que um cisalhamento médio, ao
invés de um baixo ou muito alto cisalhamento, pelo menos no sistema estudado
(poliamida 6/argilas modificadas com sal quaternario de amonio), mostrou-se mais

favoravel na disperséo e delaminagéo da argila na matriz polimérica.

RHUTESH e PAUL (2004) investigaram a preparacdo de masterbatches
de nanocompositos, utilizando como matriz polimérica o nylon 6 e a MMT
organicamente modificada com cloreto de amoénio trimetil-octadecil, no artigo
denominada (M3C1s)1 . O processo utilizado foi a mistura no estado fundido, em
extrusora de dupla rosca co-rotacional. Os autores, baseados em estudos préprios
anteriores, partiram da premissa que polimeros de altos pesos moleculares sao
mais favoraveis a esfoliacdo do que os polimeros de baixos pesos moleculares. A
baixa resisténcia do extrusado fundido causou problemas para formar os fios
(espaguete), além das dificuldades de corte dos mesmos, devido a alta dureza do
extrusado. Os autores concluiram que 20% seria 0 teor maximo de argila possivel
a ser incorporado a matriz polimérica, o que foi limitado pela baixa coesdo do

material extrusado. Apesar das limitacoes, a técnica se mostrou viavel.
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CAPITULO 4 —- MATERIAIS E METODOS

4.1 — Introducgéo

Na presente pesquisa, que teve como foco o preparo e estudo da
morfologia e das propriedades mecénicas e térmicas de nanocompésitos do PET
reciclado, optou-se pela utilizacdo de materiais disponiveis comercialmente, os
quais foram fornecidos, sem custo, pelas empresas que os produzem. Na se¢ao
4.2 deste capitulo, estes materiais sdo apresentados, com os dados e
caracteristicas também fornecidos pelos respectivos fabricantes. A segcédo 4.3,
onde os métodos de obtencéo e caracterizacdo sdo apresentados, € dividida em
duas partes: a primeira (secdo 4.3.1) descreve os métodos utilizados na parte
experimental 1, que corresponde a descricdo dos métodos cujos resultados estao
apresentados e discutidos no capitulo 5 (primeira parte desta pesquisa); a
segunda (secao 4.3.2) descreve, ou complementa, os métodos utilizados na parte
experimental 2 do presente trabalho, que correspondem aos métodos utilizados
para obter os resultados apresentados no capitulo 6.

4.2 — Materiais utilizados na Parte Experimental 1 e na Parte Experimental 2

O material utilizado como matriz polimérica foi o Poli(tereftalato de etileno)
reciclado (PETr), em granulos, tipo PC 70, com viscosidade intrinseca nominal de
0,70 dl/g, fornecido pela empresa M&G Fibras e Resinas Ltda. Este material,
oriundo do PET pés-consumo dos grandes centros urbanos, quase que na
totalidade origina-se do descarte de embalagens de bebidas, como refrigerantes,
aguas minerais etc. tratando-se, portanto, de um PET originalmente produzido

para injecao e sopro, ou seja, do PET grau garrafa.

A argila organofilica usada como agente reforgante, foi a DELLITE® 67 G,
gue é um produto com alto teor de modificante orgénico, produzido pela empresa
italiana Laviosa Chimica Mineraria S.p.A.. A DELLITE 67G é obtida pela reacao de

troca catibnica entre a MMT sodica de ocorréncia natural, purificada, (com
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capacidade de troca catiénica (CTC) = 125 meg/100g) e do sal quaternario de
amoénia, dimetil dioctadecil hidrogenado (o qual é derivado de gordura animal),
tendo a mesma sido usada como recebida, exceto pela secagem.

Para tentar minimizar os efeitos causados pela degradacdo que ocorre
durante o processamento, utilizou-se o antioxidante/estabilizante térmico Irganox®
B 561, o qual foi fornecido pela empresa Ciba Specialty Chemicals. O Irganox® B
561 € uma mistura do Irganox® 1010 e Irgafos® 168. Este tipo de sistema teria a
funcdo de atuar como antioxidante e como estabilizante térmico respectivamente
(SPINACE, 2000).

Para a etapa experimental 2 deste trabalho, para efeitos comparativos,
adicionalmente ao PETr, utilizou-se também como matriz polimérica o
Poli(tereftalato de etileno) virgem (PETv), tipo A80OW com viscosidade intrinseca
(nominal) de 0,80 dl/g, o qual é, justamente, indicado para o fabrico de
embalagens alimenticias por injecado, e também foi fornecido pela empresa M&G
Fibras e Resinas Ltda. (antiga Rhodia-Ster)

Antes do processamento, tanto o PETr como o PETv foram secados por 6
horas a 130 °C em estufa com circulacao de ar e a argila organofilica foi secada a
temperatura de 120 °C, em estufa convencional por aproximadamente 14 horas
(para a etapa experimental 1) e a 140 °C (para a etapa experimental 2 deste
trabalho).

4.3 — Métodos

4.3.1 — Preparacao e caracterizacao dos nanocompdsitos — Parte experimental 1
4.3.1.1 — Processamento por extrusao

Diversas formulagbes foram preparadas com os produtos acima
utilizando-se como matriz polimérica o PET reciclado, sendo os
componentes pesados e misturados manualmente em sacos plasticos de
polietileno (PE). As respectivas percentagens, massa/massa, constam na
tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Parte experimental 1 — Formulacbes baseadas em PET reciclado
processadas por extrusao

Identificacao PETr Antioxidante MMT organofilica
da formulacao (%) (%) (%)
1.01 100 0 0
1.02 99 1 0
1.03 98 1 1
1.04 96 1 3
1.05 94 1 5

As diversas formulacbes foram processadas em uma extrusora,
Theysohon TSK: 20-40D, de dupla rosca co-rotacional (@ 20 mm L/D=40)
instalada na empresa Plasticos Novacor Ltda. operada como segue: velocidade
250 rpm, perfil de temperatura do alimentador para a matriz 190/270/270/
280/280/285 <. Este perfil mostra uma temperatura mais baixa na zona de
alimentagao, onde o material ainda esta na forma de granulos, e os elementos de
transporte que constituem a rosca tém passo e comprimento maiores (elementos
SE 40/40) (fig. 4.1). A temperatura aumenta um pouco na zona de compressao,
onde os elementos apresentam passo e comprimento menores (elementos SE
30/30) onde ocorre a plastificacdo do material polimérico e, em continuidade, com
temperaturas ligeiramente mais altas nas zonas destinadas a malaxagem
(mastigagdo) que sao regidbes de alto cisalhamento. Finalizando, a maior
temperatura é utilizada na zona de calibragem, onde os elementos (SE 20/20) tém
menor cumprimento e passos curtos e rasos tendo a funcéo de controlar a vazao
da maquina gerando a pressao requerida para a extrusdao do material, que foi
extrusado em forma de espaguete, sendo entdo resfriado em banho de agua e
cortado em granulos. O esquema completo representando as diferentes regides
do par de roscas co-rotacional utilizado neste trabalho é apresentado na figura
4.1.
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Figura 4.1: Esquema representativo da dupla rosca utilizada neste trabalho. Os
elementos designados no esquema como SE 40/40 sao tipicamente elementos de
transporte, o primeiro numero se refere a largura do passo € o segundo ao
comprimento do elemento. A designacdo KBW refere-se a elementos de alto
cisalhamento sendo que o nimero intermediario se refere a espessura do l6bulo e,
0s primeiros e Ultimos numeros referem-se respectivamente ao passo e
comprimento do elemento.
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4.3.1.2 — Moldagem por injegao dos corpos de prova

Apbs o processamento por extrusdo, todas as formulagbes foram secas
em estufa a vacuo, por no minimo 8 horas, a temperatura nominal de 130 °C (nao
havia disponibilidade de termdémetro de maxima, interno, para que as
temperaturas reais atingidas pela massa fossem registradas). O vacuo atingido, na
secagem das diversas formulagdes, oscilou entre 500 a 630 mmHg. Devido a
razées de ordem pratica (pequeno espaco Util da estufa a vacuo) os intervalos
entre a secagem e a injecao chegaram a ser superiores a duas semanas.

Os corpos de prova para os testes de tracdo e impacto foram preparados
segundo as normas ASTM D 638-99, e ASTM D 256 respectivamente, em uma
Injetora BOY 80A da Dr. Boy Gmbh Plastics Spritzgi instalada na empresa GE.. As
condigdes de injecdo sao as que seguem: perfil de temperatura de 200 - 255-
255- 260 °C; velocidade de injecdo de 20% pressao de injecdo de 50 bar; pressao
de recalque de 50 bar por 30 segundos; contra pressao de 10 bar, temperatura do
molde de 70°C e tempo de resfriamento de 25 segundos, ciclo total

aproximadamente um minuto.

4.3.1.3 — Caracterizagao térmica da DELLITE 67G

A MMTm (DELLITE 67 G), utilizada nesta pesquisa, foi submetida a
andlise termogravimétrica em um instrumento 2960 SDT V2B sob fluxo de
Nitrogénio (100ml/min.). Uma amostra de aproximadamente 30 mg foi aquecida a

uma taxa de 2°C por minuto, da temperatura ambiente a 450 °C.

4.3.1.4 — Caracterizagao estrutural dos nanocompdésitos de PET

Para se analisar as caracteristicas estruturais e morfolégicas dos materiais
obtidos pelo processamento das diversas formulagbes empregou-se as técnicas
da difragdo de raios-X e a microscopia eletrénica de transmissao.

Difragéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos no Laboratério de Difracao de
Raios-X do IFGW/UNICAMP. As medicdes foram efetuadas na superficie dos

44



corpos de prova, utilizando-se um difratdbmetro Philips PW 1730/10, com radiacéo
de Cu-Ka, (A=1,542 A?), tensao de 40kV e uma corrente de 30 mA, operando
num intervalo de 26=2° a 70° a uma velocidade de 2%min.

Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Para o estudo da morfologia dos nanocompdsitos, fatias finissimas (80
nm), foram cortadas do meio (do comprimento) dos corpos de prova, na dire¢ao
perpendicular ao fluxo de injecdo em um ultramicrétomo Riechert-dung. As
imagens de MET foram obtidas em um microscépio eletrénico Hitachi H800, o qual
opera em uma tensao entre 75 e 200 kV e uma resolu¢gao maxima de 0,27 nm.

4.3.1.5 — Viscosidade intrinseca [1]

Medidas de viscosidade intrinseca [N] do PET reciclado, como recebido,

e apos os processos de extrusdo e injecdo, sem e com antioxidante, foram
determinadas em solugdes diluidas usando-se um viscosimetro Ubbelohde, em
banho controlado a 30 + 0,02 °C. O PET foi dissolvido a 90 — 110 °C, em uma
concentracdo de 0,5dl/lg em uma mistura de fenol e 1,1,2,2-tetracloretano (60:40
% em massa). As analises foram efetuadas no laboratério da empresa M&G

Fibras e Resinas Ltda.

4.3.2 — Preparacao e caracterizacao dos nanocompdésitos — Parte experimental 2

Na segunda etapa deste trabalho, com o objetivo de se estudar o efeito da
velocidade de extrusdo sobre a morfologia e as propriedades térmicas e
mecanicas dos nanocompositos do sistema PETr/MMTm, formulagdes
equivalentes foram processadas a 250 e 150 rpm, mantendo-se 0 mesmo perfil de
temperatura e a mesma configuracdo da dupla rosca utilizada na primeira parte
deste trabalho. Nesta etapa, tomando-se por base resultados relatados e
discutidos na literatura bem como da parte experimental -1 deste trabalho, repetiu-
se a concentragdo mais alta da montmorilonita modificada (MMTm)  (5%) e
optou-se por utilizar apenas uma segunda concentragdo intermediaria das duas

45



mais baixas (2,5%). Por outro lado, para fins comparativos, formulagdes com
matriz de PET virgem, também equivalentes, foram ainda, igualmente

processadas.

4.3.2.1 — Processamento por extrusao — Etapa experimental 2

Da mesma forma que na etapa experimental 1, as diversas formulacées
foram pesadas e misturadas manualmente em sacos plasticos de PE, sendo que
as respectivas composicdes em porcentagem, massa/massa, constam na tabela
4.2.

Tabela 4.2 — Parte experimental 2 — Formulacoes baseadas em PET reciclado ou virgem
processadas por extrusao

Identificacao Velocidade | PETr | PETv | Antioxidante MMT
da formulacao | de extrusao | (%) (%) (%) organofilica

(Experimento n°) (rpm) (%)
2.01 250 100,0 0 0 0
2.02 250 99,0 0 1 0
2.03 250 96,5 0 1 2,5
2.04 250 94,0 0 1 5,0
2.05 150 100,0 0 0
2.06 150 99,0 0 1 0
2.07 150 96,5 0 1 2,5
2.08 150 94,0 0 1 5,0
2.09 250 100,0 0 0
2.10 250 99,0 1 0
2.11 250 96,5 1 2,5
2.12 250 94,0 1 5,0
2.13 150 100,0 0 0
2.14 150 99,0 1 0
2.15 150 96,5 1 2,5
2.16 150 94,0 1 5,0

A mesma extrusora (uma Theysohon TSK: 20-40D) de dupla rosca co-
rotacional (@ 20 mm L/D=40), foi usada para o processamento. Ela operou do
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alimentador para a matriz com o mesmo perfil de temperatura da etapa inicial,
190/270/270/280/280/285 T, a velocidade 250 rpm, p ara os experimentos 2.01 a
2.04e2.09a2.12 e a 150 rpm para os experimentos 2.05 a 2.08 € 2.13a 2.16. O
material foi extrusado em forma de espaguete, sendo entédo resfriado em banho de
agua e cortado em granulos.

4.3.2.2 — Moldagem por Injecéo dos corpos de prova

Nesta etapa do trabalho (parte experimental 2) optou-se por se efetuar a
secagem das diversas formulacbes imediatamente antes do processamento,
utilizando-se para esta finalidade uma estufa com circulagao de ar, situada ao lado
da injetora, com temperatura controlada a 130 °C. Todas as formulacdes foram
secadas por no minimo 6 horas, sendo retiradas da estufa no momento de
alimentar a injetora. Adicionalmente as formulacbes que correspondem aos
experimentos que constam na tabela 4.2, o PETr e o PETv, tal qual recebidos do
fabricante foram também incluidos, sendo igualmente secados e utilizados para

propésitos comparativos.

Os corpos de prova para os testes de tracdo e impacto foram preparados
segundo as normas ASTM D 638-99 e ASTM D 256, respectivamente, em uma
Injetora BOY 80A da Dr. Boy Gmbh Spritzgi (a mesma utilizada na parte
experimental 1 deste trabalho). O processamento por injecao dos corpos de prova
foi iniciado processando-se o PETr como recebido, exceto pela secagem, seguido
pelas formulacdées de PETr que haviam sido extrusadas a 250 rpm iniciando pelo
material correspondente ao experimento 2.01 e assim sucessivamente. Com
excecdo da temperatura do molde as condigdes de injecdo iniciais foram as
mesmas da parte experimental 1 (ver segcao 4.3.1.2). A temperatura do molde foi

fixada em 55 °C, mas o tempo de resfriamento foi mantido em 25 segundos.

A partir do experimento 2.05 (PETr extrusado a 150 rpm), foi necessario
fazer pequenas alteragdes nas condicdbes de injecao para preservar a boa
formacédo dos corpos de prova. Entretanto, a partir do experimento 2.09 (PETv
extrusado a 250 rpm) ndo se conseguiu mais manter as condi¢des iniciais, 0s

corpos de prova s6 foram conseguidos a custa de constantes alteragcées nas

47



condigdes de injecdo. Ao contrario do esperado, o PET virgem, principalmente nas
formulagdes com carga onde a degradacao se mostrou mais severa, ndo suportou
sequer as condicbes de injecdo previamente utilizada para o PET reciclado. No
experimento 2.12 (PETv ¢/ 5% de MMTm extrusado a 250 rpm) néo foi possivel
obter corpos de prova com boa formagdo, pois o material degradou sendo
necessario abrir a injetora para limpeza. A amostra escurecida chegou a pingar da
injetora aberta. No experimento 2.16 (PETv ¢/ 5% de MMTm extrusado a 150rpm)
s6 foi possivel obter corpos de prova com boa formacao apés a reducao do perfil
de temperatura para 205 - 230 - 245 — 230 °C.

4.3.2. 3 — Caracterizacao estrutural dos nanocompdésitos

As técnicas empregadas para a caracterizacdo estrutural dos
nanocompdsitos obtidos pelo processamento das diversas formulagbes da Parte
Experimental-2 foram as mesmas da Parte Experimental-1, ou seja, DRX e MET.
Entretanto, os difratogramas desta segunda etapa, foram obtidos no Laboratério
de Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da FEQ/UNICAMP. As imagens
de MET foram obtidas no mesmo laboratério onde ja haviam sido obtidas as
imagens correspondentes a primeira parte deste trabalho: Servicios Cientifico-
Técnicos da Universidad de Barcelona (SCT-UB).

Difracdo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos através de medidas efetuadas
diretamente nos corpos de prova injetados, referindo-se os mesmos, portanto, a
particulas de argila orientadas. Utilizou-se um difratdbmetro Philips, modelo X Pert,
com radiagdo Cu Ko de A=1,5406 A° empregando-se voltagem de 40KV e
corrente de 30 mA, operando num intervalo de 26=2° a 40° a uma velocidade de

2%min.
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Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Para o estudo da morfologia dos nanocompdsitos, fatias finissimas (80nm)
foram cortadas do meio (do comprimento) dos corpos de prova, na direcao
perpendicular ao fluxo de injecdo em um ultramicrétomo Riechert-Jung. As
imagens foram obtidas em um microscoépio eletrénico Hitachi H800 TEM, o qual

opera em uma tensao entre 75 e 200 kV e uma resolugdo maxima de 0,27 nm.

4.3.2.4 — Ensaios de tracao

Os ensaios de tracdo foram efetuados em concordancia com a norma
ASTM D 638-99 em uma maquina universal de ensaios, TestStar Il, instalada na
empresa GE Plastics, equipada com uma célula de carga de 10.000N, e um
extensdmetro. Os testes foram conduzidos com uma velocidade de 50 mm/min,
em corpos de prova previamente acondicionados por no minimo 48 horas a

temperatura de 23 °C.

4.3.2.5 — Ensaios de impacto

Os ensaios de impacto, tipo Izod, foram conduzidos em corpos de prova
com dimensdes e entalhe de acordo com a norma ASTM D 256, em maquina de

péndulo de impacto Ceast mod. 25.

4.3.2.6 — Analises térmicas

As analises térmicas foram efetuadas em um DSC 2920 modulado, da TA
Instruments no Laboratério de Andlises Térmicas do Departamento de Polimeros,
da FEQ/UNICAMP. Quantidades de amostras entre 10 e 14 mg foram submetidas
aos seguintes ciclos térmicos: (1) primeira corrida, da temperatura ambiente a
300°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min., sendo mantidas por 2
minutos nessa temperatura para apagar o histérico térmico, isto é, para destruir os

nucleos cristalinos do polimero; (i) resfriamento a taxa de 10C/min; () segunda
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corrida de aquecimento de 30 a 300C a 10C/min. Dos dados obtidos nas
corridas acima, foram determinados os seguintes parametros: temperatura de
transicdo vitrea (Tgy), temperatura de cristaliza¢do (Tc), temperatura de fuséo (Tm),

entalpia de cristalizacdo (AHc) e entalpia de fusdo (AHf).

A cristalinidade, ¥¢ (em porcentagem) para os nanocompositos de PET

pode ser calculada através das equagdes abaixo:

AH "= AHexp /(1 -Xx) [Eq. 4.1]
A oo = (AH'/AH%,) . 100 [Eq. 4.2]

onde: AHexp. é a entalpia de fusdo medida; e AH%;, é a entalpia de fuséo tedrica
obtida da literatura (KONG e HAY, 2002) para o PET 100% cristalino: (140 J/g); e

X é afragao de aditivos (inorganicos e orgéanicos) incluindo a MMTm.

4.3.2.7 — Viscosidade intrinseca [n]

Medidas de viscosidade intrinseca [n] do PET reciclado e do PETv, como
recebidos, e apds os processos de extrusdo/injecdao, sem e com antioxidante,
foram determinadas seguindo-se os mesmos procedimentos utilizados na etapa
inicial deste trabalho, os quais foram descritos na secéo 4.3.1.5. Assim como na
etapa inicial, as analises foram efetuadas no laboratério da empresa M&G Fibras e
Resinas Ltda.
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CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSOES - Parte experimental 1

Neste capitulo sdo apresentados os resultados provenientes da primeira
parte da pesquisa, conforme indicada no capitulo 4. As discussfes estao
centradas na morfologia dos nanocompdsitos obtidos (seg¢édo 5.2). Os resultados e
discussbes que abordam a caracterizacdo térmica e estrutural da MMTm

(DELLITE 67G), como recebida, também foram incluidos e estdo apresentados na
segdo (5.1). Os resultados de viscosidade intrinseca [n] das formulagdes sem

carga sao apresentados na secao (5.3). No préximo capitulo serdo apresentados
os resultados obtidos no processamento de formulagcbes equivalentes em duas
velocidades diferentes de extrusdo, ndo s6 com matrizes de PET reciclado, mas
também com matrizes de PET virgem, onde uma discussdo mais ampla podera

ser melhor embasada.

5.1 — Caracterizagao térmica e estrutural da MMTm utilizada neste trabalho

5.1.1 — Anadlise termogravimétrica — TGA

A analise termogravimétrica foi utilizada para estudar a degradacao
termoquimica da argila organofilica usada neste trabalho. Quando se trabalha com
matriz de PET, reciclado ou virgem, altas temperaturas de processamento sao
necessariamente empregadas tendo em vista o alto ponto de fusdo deste
polimero. Se a temperatura de processamento ultrapassar o limite de temperatura
em que o modificador organico da argila (no caso o sal quaternario de amoénio
derivado de surfatante natural constituido de gordura hidrogenada de origem
animal) € termo-estavel, um processo termodegradativo sera entdo iniciado com
formacdo de produtos com baixos pesos moleculares. Isto refletira na reologia,
cinética e termodindmica envolvidas na intercalagdo polimero/argila, bem como
nas forcas interfaciais e propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos em
formagdo. Adicionalmente, a severa degradacdo do modificador organico
implicaria na diminuicdo do espago interlamelar da MMTm em utilizag&o. Este fato
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dificultaria a futura caracterizagdo do produto via difracdo de raios-X, que no caso
da intercalagdo polimero/argila ser alcancada, de acordo com a literatura, a

mesma seria reconhecida pelo aumento desse mesmo espago interlamelar.

O termograma da MMTm (DELLITE 67G) pode ser visualizado na fig. 5.1,
o mesmo foi elaborado em atmosfera de nitrogénio (100 cc/min.), com uma taxa
de aquecimento de 2C/min., varrendo uma faixa de t emperatura de 25 a 450 °C,
onde o alto teor de modificador organico (maior que 40%), excedendo a
capacidade de troca cationica (CTC) da MMT-Na" original pode ser observado. O
inicio da degradacgéo (da parte organica da MMTm) bem abaixo das temperaturas
usuais, de processamento do PET, também pbde ser observado.

110
0,5448 %
100 | (0,1139mg)
] Residuo
09,59 % .
a0 €20,61mg) ™
\_\\

= 40,48 %
< 80 N (8,464 mg)
= Y
] -,
z

T \

\_ Residuo
S STA8%
. (12,02
&0 \--'i mg)
-
25 110 195 280 365 450
temperaiura " C

Figura 5.1: Termograma da MMTm DELLITE 67 G utilizada neste trabalho

Para uma melhor visualizacdo da distribuicdo da perda de massa em
funcdo da temperatura, os mesmos dados (obtidos na analise termogravimétrica)
foram convenientemente trabalhados (fig.5.2) construindo-se uma curva derivativa
da perda de massa (em mg). Esta curva mostra claras evidéncias que a
degradacao do modificador organico ocorre de maneira estagiada, de forma
andloga aos resultados obtidos por XIE (2001). A primeira etapa de degradacao e
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o inicio da segunda encontram-se abaixo das temperaturas de extrusédo utilizadas
neste trabalho, o que torna evidente que a degradacao devera ocorrer. Felizmente
os tempos de residéncia do processo de extrusao sao significativamente menores
do que os empregados na TGA em referéncia, minimizando os efeitos de
degradacao durante o processamento.

Distribuicao da perdade massa no intervalo da
temp. ambiente a 450 °C

0,25
@ 02
g &
= 0,15
@ d,
= 0 — .
= < *
s 0,05 , A
0 M : : : e

a 0 100 150 20O 250 300 350 400 450 500

Temperatura °C

Figura 5.2: Derivada da curva de perda de massa por TGA da DELLITE 67 G
5.1.2. —. Difracao de raios-X

A imagem da figura 5.3, cedida pela Empresa fornecedora, € o
difratograma da argila organofilica utilizada neste trabalho. O pico principal em 2
teta (aproximadamente 2,7 graus) indica uma distancia do espacamento basal
interplanar (d001) de aproximadamente 3,27nm. Resultados semelhantes foram
obtidos nos laboratérios da UNICAMP (fig.5.4) quando a argila utilizada neste
trabalho, como recebida (exceto pela secagem) também foi submetida a analise
de difracdo de raios-X, juntamente com os testes efetuados nos corpos de prova
dos nanocompdsitos produzidos na parte final deste trabalho.

Como a distancia interplanar (d001) original da montmorilonita sddica
(MMT-Na") de ocorréncia natural é de aproximadamente 1 nm (PEGORETTI
2004, SANCHESZ 2003, FORNES 2002) correspondendo a um angulo 26 de

aproximadamente 9°%, estes difratogramas indicam claramente a expansao do
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espaco interlamelar da (MMT-Na") no processo de intercalacdo do sal quaternario

de aménio a que a mesma é submetida para obtencéo da DELLITE 67G.

Sample identification: DEGBYG Z29-Mar—2004 12:00
6400

[count=s]
4900

3600

2500

1600

o M, i
900 " 'Jrl"-'|L1|l"'|-'|l|"‘'|‘,-|“.-.f|’.1JI'|'-~«--‘.‘‘-...]|I|r-‘ﬂ"|'ll,"!i|r|'l"1F Wl

400
100
2]

DEG67G .RD

Figura 5.3: Imagem do difratograma da MMTm DELLITE 67G cedido pela empresa
Laviosa, fornecedora do material.

1200

MMTm - DELLITE 67G

Intensidade (w.a.)

20[grans]

Figura 5.4: Difratograma da analise de raios-X da MMTm DELLITE 67 G obtido no
Laboratério de Uso Comum (LUC) da FEQ/UNICAMP.
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5.2 — Caracterizagdo morfoloégica dos nanocompdésitos obtidos

5.2.1 — Difracdo de raios-X

A técnica analitica de difragdo de raios-X foi utilizada para determinar a
distancia interplanar (d001) das galerias entre as camadas da montmorilonita, ja
modificada organicamente (MMTm) pelo fornecedor, bem como a distancia
interplanar (d001) da mesma incorporada aos nanocompdésitos de PETr e MMTm
(PETr/MMTm). Para efeito comparativo, uma amostra de PETr, sem carga,
submetida aos mesmos processos termomecanicos, (experimento 1.02, tabela
4.1), foi também incluida. Os espectros correspondentes podem ser vistos na
figura 5.5. Apesar de terem sido feitas varreduras no intervalo de 26=2 a 70°, as

curvas apresentadas na figura 5.5 mostram apenas os baixos angulos, para uma

melhor visualizacao.

Intensidade (u.a)

25000

MMTrm (DELLITE 67G)
20000 A —PET

PETT - 1% MMTrm
15000

=—PETr- 3% MMTm

10000 —FETr - 5% W Tm
5000
s s s e L s e s e I ma s e o e L Raas
20 a0 4.0 5.0 g0 70 8,0 g0 10
2 8 (graus)

Figura 5.5: Difratogramas da difragao de raios-X dos nanocompdsitos

(PETr/MMTm), do PETr e da DELLITE 67G

Os Difratogramas dos nanocompésitos PETr/MMTm (fig. 5.5) mostram um

leve deslocamento para a direita dos picos correspondentes a distancia (d001)
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indicando uma ligeira contracdo dos espacamentos interplanares da MMT em
lugar de um aumento na periodicidade lamelar (d001), como seria esperado. Estes
resultados ndo permitem concluir se houve ou nao intercalagéo e esfoliagdo da
argila pelo polimero. Como somente os picos que representam a intercalacao
podem ser observados em um difratograma e, em casos de auséncia desses
picos, a esfoliacao total é presumida, consequentemente, a DRX néo foi suficiente
para fornecer informagdes conclusivas sobre o grau de dispersao ou nivel de
delaminagcdo destes sistemas. Nos casos onde a investigacdo da formagédo de
nanocompdsitos é fundamental, a microscopia eletrénica de transmissdao (MET)
precisa ser considerada. Assim, obteve-se imagens de MET, mostradas na figura
5.6, as quais sugerem a formacao de nanocompésitos verdadeiros. Esta aparente
discordancia pode ser explicada pela degradacdo termomecanica a que o
modificante organico da argila foi submetido, considerando-se as severas
condigdes do processo de extrusdo (285 °C) que foram necessarias para fundir a
matriz de PETr durante a preparacao dos nanocompodsitos da MMTm/ PETr. A
leve contracdo do espaco interlamelar (altura das galerias entre as camadas da
argila) ndo é prova absoluta que a intercalacdo nao ocorreu, porque as moléculas
de polimero podem ter se alojado entre as camadas de argila, mas a perda do
modificador organico devida a degradacdo termo-oxidadtiva e de forcas
cisalhantes pode ter impedido que a andlise de DRX registrasse o0 esperado
aumento da periodicidade lamelar (d001).

5.2.2 — Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

As imagens obtidas por MET (fig. 5.6.a, b, c1 e d) revelam que uma boa
dispersdo da nanocarga acompanhada de um pequeno grau de esfoliacdo da
mesma foram atingidos. N&o é possivel, entretanto, afirmar conclusivamente se as
imagens de MET mostram o polimero intercalado entre as folhas da nanoargila ou
se as imagens sdo do modificante organico intercalado por entre as mesmas. E
possivel que ambas as alternativas devam ser consideradas, pois embora, a
intercalacdo possa ser observada nas imagens de MET, como discutido acima, ela
nao foi detectada pela difracao de raios-X.
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d

Figura 5.6: Imagens de MET dos nanocompositos com 5% de MMTm com alta e
baixa magnificacdo; (a) ampliacdo 50.000x; (b) ampliacdo 100.000x; (C1)
ampliagdo 300.000x; e (d) ampliacdo 60.000x. (C2) é a imagem de cfi
convenientemente ampliada para visualizagao de detalhes.
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5.3 — Andlise de viscosidade intrinseca [1N]

Para se verificar o efeito degradativo das etapas de processamento
envolvidas na obtengdo dos nanocompositos, determinou-se a viscosidade
intrinseca do PETr como recebido e apds extrusado (sem processamento por
injecao), das formulagdées sem carga (experimentos 1.01 e 1.02) e ainda do PETr
apenas injetado (sem ter sido extrusado). Os resultados obtidos sao apresentados
na tabela 5.1

Tabela 5.1 — Viscosidade intrinseca do PETr antes e apos a extrusao e injecao

Formulacoes Materiais /Processamentos Viscosidade Intrinseca
(N2 do expto.) [n ] (dV/g)

- PETr como recebido (em pellets). 0,70

1.01 PETr (extrusado secado e injetado) 0,33

1.02 PETr + antioxidante 0,34

(extrusado secado e injetado)

PETr apenas extrusado 0,59

0,64
PETr apenas injetado (sem
extrusao)

Os valores de viscosidade intrinseca demonstraram inequivocamente que
uma severa degradagdo ocorreu. Os fatores que contribuiram para tao altas
reducdes na massa molecular do polimero utilizado serdo discutidos no capitulo 6
(secao 6.4).

58




CAPITULO 6 — RESULTADOS E DISCUSSOES -- Parte experimental 2

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na parte principal
deste trabalho, a parte experimental 2, como descrito no capitulo 4. A
caracterizacao morfolégica dos nanocompadsitos, resultantes do processamento de
formulagdes equivalentes em duas velocidades diferentes de extrusdo, com
matrizes de PET reciclado e PET virgem, é apresentada na sec¢ao 6.1. Na secao
6.2 esta apresentada a caracterizacao térmica desses mesmos nanocompdsitos e
na secao 6.3 as propriedades mecanicas. Finalmente, na secdo 6.4 estdo
apresentados os resultados da viscosidade intrinseca das formulagées sem carga
e dos pellets de PET reciclado e virgem como recebidos.

6.1 — Caracterizagdo morfoldgica dos nanocompadsitos

Assim como na parte experimental 1 (se¢do 5.2), as morfologias dos
nanocompdsitos obtidos (PETr e PETv) foram estudadas usando-se duas
ferramentas analiticas largamente utilizadas na caracterizacdo morfoldgica de
nanocompositos: a difracdo de raios-X, para se verificar distancia interplanar
(d001) resultante entre as camadas da nonoargila incorporada, e a microscopia
eletrénica de transmissado (MET), utilizada como uma técnica complementar para

se obter informacgdes do grau de esfoliagdo eventualmente alcangado.

6.1.1 — Difracao de raios-X

Nas figuras (6.1a) e (6.1b) sdao mostrados os espectros de DRX dos
nanocompositos de PETr e PETv com 2,5 e 5 % de MMTm, resultantes dos
processamentos a 250 e 150 rpm, respectivamente. Os difratogramas da MMTm,
DELLITE 67G  (como recebida) e do PETr sem carga estdo também
apresentados.
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PETr x PETv - 250 rpm

1200
—— MMTm (DELLITE 67 G)
— PETr
PETY - 2,5 % MMTm
; PETY - 5% MMTm
800 | | — PETv - 2,5 % MMTm

Intensidade (u.a.)

400 -

2 0 (graus)

Figura 6.1a: Difratogramas dos nanocompésitos de PETr, do PET virgem, da
MMTm e do PETr sem carga, extrusados a 250 rpm.

PETrx PETv-150 rpm
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Figura 6.1b: Difratogramas dos nanocompésitos de PETr, do PET virgem, da
MMTm e do PETr sem carga, extrusados a 150 rpm.
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Pelos difratogramas apresentados, pode-se verificar que nenhum aumento
adicional na distancia interplanar da MMTm ocorreu, pois 0s espectros
correspondentes aos nanocompdsitos ndo mostram um desvio do primeiro pico
para angulos menores que o correspondente a DELLITE 67G. Ao contrario, os
registros correspondentes a d0O01 mostraram um deslocamento para a direita, para
quase todos os nanocompdsitos. Estes picos (dos nanocompdsitos) apresentaram
diferentes intensidades, chegando até mesmo a estar ausente para o caso do
PETv com 2,5% de MMTm processado a 150 rpm (experimento. 2.15) como pode
ser observado.

O nao aparecimento do pico sugeriria a completa esfoliacdo da nonoargila
ou até mesmo a completa degradacao do material organico modificador da MMT
utilizada. Entretanto, esta ultima hip6tese é pouco provavel, se considerarmos que
uma amostra desta mesma nanoargila foi submetida a um tratamento isotérmico
mais rigoroso do que o processo de obtencdo dos nanocompdésitos (20 minutos
em mufla, a 300C) e em seu difratograma observou-se, como esperado, um

severo deslocamento do pico correspondente a dO01 para a direita.

DELLITE 67G - APOS TRATAMENTO ISOTERMICO

250

200

150

100 -

Intensidade (u.a)

50 -

O T T T 1
2 4 6 8 10

2 0 (graus)

Figura 6.2: Difratograma da MMTm, DELLITE 67 G, apés tratamento isotérmico a
300°C por 20 min.
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O difratograma em discussdo pode ser observado na figura 6.2, onde o
pico correspondente a d001 foi deslocado de aproximadamente 2 teta = 2,7 graus,
para 2 teta = 6,8 graus. Assim, ndo foi atingido o valor aproximado de 2 teta = 10
graus, que segundo a literatura corresponderia a MMT sem modificador orgéanico
(PEGORETTI; 2004; SOLIS, 2004; FORNES; 2002)

Deduziu-se entdo que a auséncia, ou quase auséncia, do pico
correspondente a distancia interlamelar d001, em alguns espectros dos
nanocompositos, deve ser atribuida a esfoliacdo da nonoargila na amostra
analisada, mesmo que esta nao seja uma representagdo incontestavel da
esfoliacdo da nanoargila no nanocompédsito como um todo. A parte ensaiada na
andlise de DRX pode nado ser representativa do nanocompdsito por ser muito

pequena e/ou ter a analise sido efetuada na superficie dos corpos de prova

Em uma tentativa de se conseguir uma melhor representatividade dos
nanocompdsitos ensaiados, optou-se ainda por se efetuar a andlise de difracao de
raios-X nos corpos de prova moidos, os difratogramas resultantes podem ser
vistos no apéndice A. Escolheu-se (estrategicamente) para o teste, trés
nanocompdsitos (correspondentes aos exptos. 2.08, 2.16 e 2.15) O resultado
obtido foi uma abrupta diminuicdo na sensibilidade do teste, sendo que mesmo em
amostras de corpos de prova do nanocompésito de PETr com 5% de MMTm
(correspondente ao expto. 2.08) que era o que havia apresentado pico com maior
intensidade, no novo difratograma, apresentou pico muito largo, chegando a
impossibilitar o reconhecimento do &pice do mesmo, VIDOTTI et al. (2004),
trabalhando com PET e uma argila organofilica comercial, concluiram que apenas
concentragdes altas (=16%) da nonoargila, foram capazes de produzir ensaios de
DRX confiaveis. Em vista do exposto, conclui-se que as baixas concentragoes de
MMTm utilizada neste trabalho ndo sdo adequadas para que a analise de difracdo
de raios- X seja efetuada no material moido, e devido ao fato da auséncia do pico
poder ser interpretada como uma completa esfoliacdo (o que € desmentido pelas
imagens de MET), a idéia de moer o material foi abandonada. As discussdes a
seguir referem-se, portanto, as medidas efetuadas diretamente com corpos de
prova como descrito em 4.3.2.3. Este mesmo procedimento foi adotado por
PEGORETTI et al. (2004).
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Para os nanocompoésitos extrusados a 250 rpm (fig. 6.1a), os
difratogramas dos nanocompdsitos de PETr e PETv com 2,5% de MMTm foram
guase coincidentes, o que chega a dificultar a visualizagdo dos mesmos devido a
sobreposicdo. Para os nanocompésitos extrusados a 150 rpm (fig.6.1b), com o
mesmo conteudo de MMTm (2,5%), nota-se menor intensidade (ou auséncia) do
pico que representa a distancia basal d001 para o nhanocompdsito com matriz de
PETv. Esta diferenca acentua-se ainda mais nos difratogramas que representam
0s nanocompdésitos com contetudo de 5% de MMTm. Neste caso, além da menor
intensidade, que sugere um maior grau de esfoliacdo, o pico correspondente ao
nanocomposito de PETv sofreu também um maior deslocamento para a direita,
evidenciando maior degradacdo do modificador organico da MMT, comparado ao
nanocompdsito com matriz de PETr.

Estas diferencas se devem, provavelmente, a associacao dos efeitos do
maior tempo de permanéncia no canhdo da extrusora, das maiores tensbes de
cisalhamento provocadas pelo peso molecular mais elevado da matriz de PETv, e
ainda no caso dos nanocompésitos com 5 % de MMTm, a alta abrasao do material
inorganico em maior concentracdo. Estes difratogramas com as diferencas

mencionadas podem ser mais bem visualizados nas figuras 6.3a, 6.3b e 6.3c.

PETrx PETv - 250 rpm
400
PETr - 2,5 % MMTm
—PETv -2,5% MMTm
9
3
[F]
T 200 -
S
[72]
c
[]
E
0 T T T l
2 4 6 8 10
2 0 (graus)

Figura 6.3a: Difratogramas isolados dos nanocompésitos de PET virgem e
reciclado, com 2,5 % de MMTm, extrusados a 250 rpm.
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PETr x PETv - 150 rpm
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Figura 6.3b: Difratogramas isolados dos nanocompésitos de PET virgem e
reciclado, com 2,5 % de MMTm, extrusados a 150 rpm.
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Figura 6.3c: Difratogramas isolados dos nanocompdsitos de PET virgem e
reciclado, com 5 % de MMTm, extrusados a 150 rpm.
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Pela andlise de difracdo de raios-X, os nanocompdsitos que sugerem
morfologia mais favoravel em termos de esfoliagdo sao: o de matriz de PETv
extrusado a 150 rpm (experimento 2.15), com 2,5% de MMTm, seguido pelos
demais nanocompdsitos com carga de 2,5%, com matriz PET reciclado ou virgem,
(experimentos: 2.03, 2.07 e 2.11). Entretanto, informac¢des complementares foram

fornecidas pelas imagens de MET.

6.1.2 — Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Nas figuras 6.4 a 6.6 podem ser observadas imagens de MET em
diferentes resolucdes, dos nanocompésitos de PET reciclado processados a 250 e
150 rpm, com 2,5% de MMT, correspondentes aos experimentos 2.03 e 2.07,

respectivamente (tabela 4.2).

Figura 6.4: Fotomicrografias obtidas por MET com aumento de 7000x, do PETr
com 25% de MMTm (a) processado a 250 rpm (experimento 2.03), (b)
processado a 150 rpm (experimento 2.07)
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= Al a ; . .
Figura 6.5: Fotomicrografias obtidas por MET para PETr com 2,5% de MMTm,
processado a 250 rpm.(experimento 2.03) (a) com aumento de 100.000x, onde as
setas indicam esfoliagao, (b) com aumento de 300.000x .

“ias e l A : = .,-'- __ ® A Sl ol i Ee g o .- -'\l’-._ r 3
Figura 6.6: Fotomicrografias obtidas por MET para PETr com 2,5% de MMTm,
processado a 150 rpm (experimento 2.07) (a) com aumento de 200.000x, (b) com
aumento de 600.000x, onde as setas indicam imagens tipicas de intercalacao.
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Nas figuras 6.7 a 6.9 podem ser observadas imagens de MET dos

nanocompositos de PET virgem processados a 250 e 150 rpm, correspondentes

aos experimentos 2.11 e 2.15, respectivamente.

$ _— 2 _‘I’.-- a -_ ) / . g b
Figura 6.7: Fotomicrografias de PETv com 2,5% de MMTm, obtidas por MET com
aumento de 7000x (a) processado a 250 rpm (experimento 2.11), (b) processado
a 150 rpm (experimento 2.15)

: ' a — : o
Figura 6.8: Fotomicrografias obtidas por MET para PETv com 2,5% de MMTm,
processado a 250 rpm (experimento 2.11) (a) com aumento de 300.000x (b) com
aumento de 500.000x
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Figura 6.9: Fotomicrografias obtidas por MET para PETv com 2,5% de MMTm,
processado a 150 rpm (experimento 2.15) (a) com aumento de 300.000x (b) com
aumento de 600.000x .

As imagens de MET correspondentes aos nanocompdsitos com 5% de
MMTm estdo apresentadas nas figuras 6.10 a 6.13. As figuras 6.10 a 6.12
referem-se as formulacdes de PET reciclado com ampliacao baixa e alta. A figura

6.13 refere-se a formulagéo de PET virgem.
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Figura 6.10: Fotomicrografias obtidas por MET, com aumento de 7000x (a) PETr
com 5% de MMTm processado a 250 rpm (experimento 2.04) (b) PETr com 5% de
MMTm processado a 150 rpm (experimento 2.08)

4 L‘: L 1-\.-.- b‘{\11 il h

Figura 6.11: Fotomicrografias obtidas por MET para PETr com 5% de MMTm,
processado a 250 rpm (experimento 2.04), (a) com aumento de 50.000x (b) com
aumento de 600.000x
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Figura 6.12: Fotomicrografias obtidas por MET para PETr com 5% de MMTm
processado a 150 rpm (experimento 2.08) (a) com aumento de 100.000x, (b) com
aumento de 500.000x.

a

i:igura 6.13: Fotomicrografias de nanocompoésito de PETv com 5% de MMTm,

processado a 150 rpm:(experimento 2.16), (a) e (b) foram obtidas com ampliagao
de 500.000x
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Na figura 6.13 podem ser observadas imagens de MET do nanocompdsito
de PET virgem correspondente ao experimento 2.16 processado a 150 rpm com
5% de MMTm. Embora nao tenha sido possivel estabelecer comparagdes, como
nas demais séries de formulacdes, as imagens disponiveis revelam a existéncia

de uma estrutura mista esfoliada/intercalada.

As imagens de MET com relativamente mais baixa ampliacao,
principalmente nas figuras 6.4 e 6.7, as quais correspondem aos nanocompositos
com incorporagao de 2, 5% de MMTm, mostram uma disperséo regular da MMTm
com raros conglomerados e cristais lamelares com ambas as dimensdes na
nonoescala, comprovando a formacao de nanocompdsitos. Embora a delaminagao
total ndo tenha ocorrido em nenhuma das formulagdes, uma observagdo atenta
permite visualizar a predominancia de cristais lamelares que apresentam entre
100 a 200 nm em sua maior dimensdo, e de algumas regides apresentando

esfoliagao.

Embora se deva lembrar que na MET, em altas resolucdes, as areas
observadas sao restritas (CANEVAROLO 2004), é possivel observar imagens com
significativo grau de esfoliagdo, bem como imagens tipicas de intercalacdo que
sao caracteristicas dos nanocompésitos poliméricos (ver figs. 6.5 e 6.6 e, 6.8 e
6.9), assim como, nas imagens das fig 6.11 e 6.12, e ainda a da figura 6.13.
Devido as restrigbes mencionadas, ha que ser cauteloso ao se estabelecer
conclusdes definitivas sobre a morfologia obtida, nos diversos experimentos,
baseadas em comparacbes de imagens de MET de alta magnificacao.
Associando, porém, estas imagens as analises de DRX, ja discutidas no presente
trabalho, pode-se concluir que as imagens de MET corroboram com os espectros
ja estudados. Neles h& evidéncias de que as morfologias dos nanocompdésitos de
PETv apresentam maior grau de esfoliacdo do que as obtidas em equivalentes

formulagdes de PETr, notoriamente nos de maior carga (5% em peso).

A influéncia da velocidade da rosca sobre a morfologia, pelas imagens
apresentadas, mostra uma aparente compensacao entre o grau de esfoliacao
atingido com uma maior taxa de cisalhamento (a velocidade de 250 rpm) e o
obtido com uma taxa de cisalhamento menor (a velocidade da rosca de 150 rpm)
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mas que deve ter sido compensado por uma maior difusdo (das moléculas do
polimero por entre as camadas de argila) resultante de um tempo de permanéncia

mais prolongado, no estado fundido, no canh&o da extrusora.

Nos sistemas estudados os quais envolvem matriz de PET, o tempo de
residéncia é fator de extrema importancia, tendo em vista o alto grau de
degradacao envolvido. Este aspecto sera discutido mais detalhadamente no item
6.4 juntamente com os resultados de viscosidade intrinseca.

6.2 — Andlise térmica

Analises por calorimetria diferencial exploratdria — DSC

Os dados obtidos por DSC para todos 0os nanocompésitos, de PETr e
PETv, com cargas de 2,5 ou 5,0% de MMTm, bem como os das respectivas
matrizes apenas com o antioxidante, processados a 250 e 150 rpm sao
apresentados na tabela 6.1.

As figuras 6.14a, 6.14b e 6.14c. mostram os termogramas das primeiras
corridas de aquecimento, do resfriamento e das segundas corridas de
aquecimento, respectivamente, para as formulacbes com PETr processadas a
250 rpm (experimentos 2.02, 2.03 e 2.04).

Da mesma forma, as figuras 6.15a, 6.15b e 6.15.c mostram os
termogramas das primeiras corridas de aquecimento, do resfriamento e das
segundas corridas de aquecimento, respectivamente, para as formulacbées com

PETr processadas a 150rpm (experimentos 2.06, 2.07 e 2.08).

Ainda as figuras, 6.16a, 6.16b e 6.16c, mostram os termogramas das
primeiras corridas de aquecimento, do resfriamento e das segundas corridas de
aquecimento, respectivamente, para as formulagées com PETv processadas a
250rpm (experimentos 2.10, 2.11).

Finalmente, as figuras 6.17a, 6.17b, e 6.17c, mostram os termogramas
das primeiras corridas de aquecimento, do resfriamento e das segundas corridas
de aquecimento, respectivamente, para as formulagdes com PETv processadas a
150rpm (experimentos 2.14, 2.15 e 216).
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Nas figuras dos termogramas identificados com final (b) podem ser
observadas as diferengas de temperatura de cristalizacao a partir do fundido (T)

para 0s nanocompoésitos e suas respectivas formulagcdes sem carga. Embora
neste trabalho nenhuma das formulagdes tenha apresentado efeitos nucleantes da
magnitude usualmente descrita na literatura (KE et al, 1990; PHANG et al, 2004;
VIDOTTI et al, 2004 ), para o PET reciclado, o maior efeito foi apresentado pelos
nanocompositos extrusados a 150rpm (fig. 6.15 ou tabela 6.1) sendo que o mais
acentuado foi para a formulacdo com 5 % de MMTm (expto. 2.08) cujo pico
apresentou a maior magnitude a 207 °C contra os 202 °C apresentados pela
correspondente formulacdo sem carga (experimento 2.06).

Tabela 6.1 — Dados das analises por calorimetria diferencial exploratéria das

12 e 22 corridas de aquecimento e resfriamento das formulagées baseadas
em PETr e PETv — Parte experimental 2
Identificacao Dados das 1** corridas Dados das 2%
das de corridas
formulagoes aquecimento e resfriamento de aquecimento e
% de cristalizacao

Tm | AH; | Xec

EXptO. MMTm T Tcoo AHCOO T AHf T AH(: T m
‘O |Jlg) | (%)

g m c g
N | (%) | CO)| O | dlg) | (O |Ulg)| (O |Ulg) | (C)

PETr - 250 rpm

2.02 0 70,8 |128,6 |129,0 |248,7 |45,6 [199,9 |45,8 | 78,0 |247,9 41,2 |29,7

2.03 2,5 69,7 1121,1 |125,4 [249,1 |45,5 |203,0 42,3 |77,6 |248,5 40,0 [29,6

2.04 5.0 [69,7]119,3 25,1 ]249,0 48,0 |204,4 45,0 | 74,1 |248,7 |41,1 |31,2

PETr - 150 rpm

2.06 0 71,0 1124,3 |122,8 1249,7 42,0 [202,0 |37,9 | 78,5 |248,8 |35,7 |25,8

2.07 2,5 169,61120,8 126,4 (2494 49,0 |204,8 47,1 |76,4|248,6 |44,8 |33,2

2.08 50 [68,81117,7 14,6 [250,0 48,9 [207,1 45,0 | 74,6 |248,8 |40,7 |30,9

PETv- 250 rpm

2.10 0 71,7 1127,5 126,3 |251,0 |44,4 |200,1 |43,7 |78,6 |250,3 |139,4 |28.4

2.11 2,5 70,8 117,2 20,2 |253,3 45,3 1204,8 [39,3 | ---- |251,9 |38,4 |28,4

PETYv -150 rpm

2.14 0 70,71124,6 | 24,8 [252,5]50,9 1205,3|47,5|78,6251,4|47,6 35,2

2.15 25 17041194 110,8 [252,4|52,5]206,9|49,9 72,1]251,3 45,0 |33,3

2.16 50 [7521119,7] 5,8 [251,7]44,9[203,0]46,9 |72,7|251,1]|45,4 34,5
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Figura 6.14: Termogramas de DSC do PETr e nanocompésitos de PETr /MMTm
extrusados a 250 rpm, (a) primeiras corridas de aquecimento, (b) resfriamento e
(c) segundo aquecimento.
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Figura 6.15: Termogramas de DSC do PETr e nanocompésitos de PETr /MMTm
extrusados a 150 rpm, (a) primeiras corridas de aquecimento, (b) resfriamento e
(c) segundo aquecimento.
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Na cristalizacdo a frio (T¢eo), OU seja, quando as amostras foram

aquecidas partindo-se do estado sdlido, (1% corridas de aquecimento), figuras
6.14 a 6.17 com finais (a), as formulagdes de PETr com MMTm apresentaram
maior facilidade de cristalizacdo do que as suas correspondentes formulacdes
sem carga. O pico de cristalizagdo que apresentou sua maior magnitude a
temperatura mais baixa foi também o correspondente a formulagdo com 5 % de
MMTm, extrusada a 150 rpm (figura 6.15a) experimento 2.08 (ver também tab.
6.1).

E importante salientar que comparacdes com os nanocompésitos de PET
virgem precisam ser feitas com grande cautela. Embora esses tenham sido
extrusados nas mesmas condi¢des, devido a problemas de ordem pratica, ja
mencionadas em (4.3.2.2), ndo foi possivel manter as mesmas condi¢cdes de
injecdo utilizadas para a obtengdo dos corpos de prova do PET reciclado.
Independente das dificuldades praticas, parece nao haver duvidas que também os
percentuais de cristalizacdo obtidos nao revelaram ganhos comparaveis aos
descritos na literatura, levando-nos a acreditar que os efeitos nucleantes sugeridos
pelas temperaturas de cristalizagdo tenham interferido mais no numero e tipo de
cristalitos formados (perfeicao/imperfeicdo/tamanho) do que no grau de

cristalinidade inerente ao material resultante.

Entretanto, evidéncias do efeito nucleante da argila foram fornecidas pelos
resultados de cristalizacdo durante o primeiro aquecimento no DSC, e podem ser
observadas nas figuras 6.14 a 6.17, com finais (a). Esses dados dao informacdes
quanto a cristalizagdo obtida durante o resfriamento no interior do molde de
injecao, onde devido ao rapido resfriamento ndo ha tempo suficiente para que os
cristalitos se desenvolvam totalmente. Desta forma, quando o tempo de
resfriamento é restrito, o grau de cristalinidade do material depende,
prioritariamente, da taxa de nucleagdo. Nestes casos, estes efeitos nucleantes
podem ser melhor observados, pois a formagdo de um maior numero de nudcleos
favorece a cristalizagédo, alcangando assim percentagens mais altas do que nas
correspondentes formulagbes sem adicado de MMTm (no mesmo, e restrito

intervalo de tempo).
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Na tabela (6.2) estdo apresentados os valores de % de cristalizacao, dos
nanocompositos e das correspondentes formulacées sem adicdo de MMT, obtidos
por injecado, isto €, cristalizagdo a partir do fundido desenvolvida, principalmente,
dentro do molde.

Os valores do grau de cristalinidade apresentados na Tabela 6.2 foram
calculados a partir dos valores de entalpia de cristalizagcao a frio (AH.o,), obtidos
nas primeiras corridas de aquecimento. Estes valores de AH,, foram subtraidos
dos valores da entalpia de fusdo (AH;) do mesmo termograma (12% corridas de
aquecimento) para se obter, assim, a entalpia correspondente a cristalizacao
desenvolvida dentro do molde (ARENCON e VELASCO, 2002). Os calculos foram
efetuados de acordo com o procedimento descrito na secédo (4.3.2.6). Pode-se
observar que o grau de cristalinidade dos nanocompdsitos, para todos os casos, é
maior do que o grau de cristalinidade desenvolvido pelo polimero puro (apenas
com antioxidante). Isso mostra que a argila agiu como um agente nucleante,

promovendo um maior grau de cristalinidade nos nanocompdésitos.

Diferente, portanto, dos valores apresentados na Tabela 6.1, os quais
foram calculados partindo-se dos valores de entalpia de fusdo cristalina obtidos
nas segundas corridas de aquecimento, isto €, apds as amostras terem
permanecido por 2 minutos a 300 °C para que seu histérico térmico fosse
apagado.

Tabela 6.2 — % de cristalizacao desenvolvida principalmente no molde, apés injecao

PET RECICLADO PET VIRGEM
Expto. | MMTm Xc | Expto. | MMTm Xc
N° (%) (AHf)'(AHcoo) (% ) N° (%) (AHf)'(AHcoo) (%)
250 rpm 250 rpm
2.02 0 16,6 12,0 2.10 0 18,1 13,1
2.03 2,5 20,1 14,9 2.11 2,5 25,1 18,1
2.04 5,0 22,8 17,3 -
150 rpm 150 rpm
2.06 0 19,2 13,8 2.14 0 26,1 19,7
2.07 2,5 22,5 16,7 2.15 2,5 41,7 30,8
2.08 5,0 34,2 26,0 2.16 5,0 39,1 29,7
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As porcentagens de cristalizacao (desenvolvidas no molde) para o PET
reciclado (tab. 6.2) corroboram com o que sugerem as temperaturas de

cristalizagéo (Tcs) e com as temperaturas de cristalizagao a frio (T¢oeS) indicando

que a presenca da nanoargila facilita a cristalizacdo. Ha, entretanto, que se ser
cauteloso, ao se atribuir tal facilidade ao poder nucleante da mesma, pois
geralmente os processos de incorporagdo da nanoargila no estado fundido
provocam a degradagédo da matriz polimérica (FORNES, 2003). Com isso ocorre a
cisdo das cadeias do polimero, com consequiente decréscimo do peso molecular,
resultando em maiores taxas de cristalizagdo (SPINACE, 2000 e CARVALHO,
2004).

Os valores da temperatura de transicao vitrea Tg (tabela 6 1) mostraram
tendéncia a diminuicdo com a adicao da nanoargila. Estes decréscimos podem ter
ocorrido devido a maior liberdade das cadeias poliméricas, em fungcdo do menor
peso molecular resultante da degradacao da matriz polimérica, nao se podendo,
assim, concluir com seguranca, se houve contribuicdo da presenga da nanoargila.

A temperatura maxima de fusdo (Tm) dos nanocompdsitos demonstrou,
entretanto, sofrer pouca ou nenhuma influéncia, ja que a presenca de um ombro
no pico de fusao cristalina (figuras 6.14c, 6.15c, 6.16¢, e 6.17c), aparece também
nos termogramas sem adicdo de MMTm. Estes picos, que aparecem nos
termogramas do PET (na segunda corrida de aquecimento) e também nas
primeiras corridas de aquecimento em amostras de PET que tenha sido submetido
a processo de recozimento (annealing) tém sido objeto de estudo de diversos
pesquisadores. Os ultimos tém levantado diversas teorias para explicar a cinética

gue envolve a formacao dos mesmos (CARVALHO, 2004).
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6.3 — Propriedades mecanicas

6.3.1 — Testes de tracao e impacto

Os resultados obtidos nos ensaios de tragcdo e impacto (para no minimo

seis corpos de prova) de todos os nanocompoésitos de PETr e PETv extrusados a
250 rpm (exptos. 2.03, 2.04 e 2.11), a 150 rpm (exptos. 2.07 e 2.08; 2.15 e 2.16),
assim como os das resinas de PETr e PETv extrusadas sem e com antioxidante,
2.01e2.05;2.09e 2.13 e, 2.02 e 2.06, 2.10 e 2.14 respectivamente, processadas
a 250 ou 150 rpm, estao resumidos na tabela 6.3. O teor de MMTm adicionado

para cada nanocompdsito esta igualmente apresentado. Na mesma tabela podem

ser vistos 0os dados correspondentes as resinas puras (PETr e PETv), sem terem

sido submetidas ao processo de extrusao (apenas injetadas).

Tabela 6.3 — Propriedades mecanicas — Parte experimental 2

ldent&hcagao Resisténcia a tracao Deformagcao Médulo Resisténcia
as _ _ ;
formulacdes Tensio | Tensiona |PLASTICA | p . () | a0 Impacto
N2 MMTm| Maxima Ruptura (%) (GPa) (J/m)
Expto. | % (MPa) (MPa)
PETr 250 rpm
2.01 0 65,5+£0,2 60,9 £1,6 9,1 £0,1 1,83 £0,05 274 +1,8
2.02 0 65,8 £0,2 62,8 1,6 8,5+0,2 1,84 + 0,05 299+14
2.03 2,5 63,5+14 58,5+14 7,5+0,3 2,13 +£0,03 18,5+12
2.04 5,0 61,7+0,5 33,5+£19,3 27,0+£19,7 2,26 £ 0,05 17,5+0,9
PETr 150 rpm
2.05 0 64,2 +44 60,3 £3,1 75+1,6 1,94 £ 0,16 25,0+ 1,6
2.06 0 66,7 +£0,3 65,3 +0,5 8,1 £0,3 1,80 £0,03 27,8 +1,1
2.07 2,5 65,3+2,1 57,4+12,1 75+£1.0 2,11 £0,18 16,5+ 1,8
2.08 5,0 41,5+10.4 38,3 +6,5 3307 2,50 £ 0,08 123+£1,5
PETv 250 rpm
2.09 0 66,8 +£0,5 59,1 £2,3 9,4+0,4 1,86 £ 0,13 329+1,0
2.10 0 65,3+1)5 61,3 +273 8,0+£0,8 1,92 £ 0,08 250x12
2.11 2,5 51,4 +7,6 473 +£2,7 4,1 £0,2 2,36 + 0,03 15,7+ 1,6
PETv 150 rpm
2.13 0 67,614 66,1 £ 1,4 8,2+0,8 1.98 £0,03 21,4 +£0,6
2.14 0 51,6 £3,6 50,8 £1,3 4,1 £0,1 2,27 +£0,03 18,5+0,5
2.15 2,5 44,8 £3,6 448 +£3,6 3,7+0,3 2,29 +£0,05 14,6 +1,7
2.16 5,0 66,6 +2,7 66,1 £2,7 2,7+£1,0 2,45+ 0,08 13,8 1,0
Apenas injetado
PETr tal qual* | 64,8+03 | 62021 901£03 | 1.76+ 003 | 288209
PETV tal qual* | 654204 | 62412 92+03 176005 | 31.9+1.3

* PETr e PETvV injetados como recebidos exceto pela secagem (nao extrusados).
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As duas diferentes velocidades empregadas nos processos de extrusao
(250 e 150 rpm) parecem nao ter exercido influéncias significativas sobre o
médulo de elasticidade (mddulo de Young) nos corpos de prova de PETr puro sem
qualquer aditivo (exptos. 2.01 e 2.05), assim como nas formulagdes com adicao de
antioxidante (exptos. 2.02 e 2.06). Os modulos mantiveram-se estaveis mesmo
guando comparados a resina ndo extrusada (apenas injetada). A influéncia das
diferentes velocidades de processamento sobre 0 modulo de elasticidade nas
formulagées com matriz de PETr foi observada nos nanocompdsitos com carga de
5%, onde a formulagcdo processada a 150 rpm (expto. 2.08) apresentou médulo
maior do que a idéntica formulagdo processada a 250 rpm (expto. 2.04), o que
indica que a velocidade de processamento para obtencdo de nanocompoésitos de
PETr possa ser otimizada. Na figura 6.18, os efeitos das duas velocidades de
extrusdo sobre as formulagbes baseadas na matriz de PETr podem ser melhor

visualizados.

Modulo Elastico (E ) x % de MMTm PETr
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Figura 6.18: Mddulo elastico das formulagdes baseadas em PETr processadas a
250rpm (exptos. 2.01, 2.02, 2.03 e 2.04). e a 150rpm (exptos. 2.05, 2.06, 2.07 e
2.08), e o valor de E do PETr sem qualquer aditivo, apenas injetado.
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Sabe-se da literatura que a dispersao e a intercalacao/esfoliacao se dao
por dois caminhos distintos: cisalhamento e difusdo/adsorgdo (DENNIS et. al,
2001; GIANNELIS et al, 1999, RAY et al, 2003). Uma possivel explicacdo para a
diferenca em modulo apresentada, seria que a maior velocidade de
processamento envolvendo taxas de cisalhamento altas, se por um lado pode
conduzir a uma boa dispersao, por outro lado conduz a um tempo de residéncia
reduzido que em determinados sistemas (argila/matriz) pode ser insuficiente para
que ocorra um desejado grau de intercalacao e/ou esfoliagéo por difusdo. O PET,
ao contrario de outros polimeros, como a poliamida e o PMMA, é um polimero
fracamente polar (GIANNELIS et. Al, 1999) nao favorecendo portanto uma boa
interacdo polimero/nanoargila. Por outro lado, segundo XIE et al (2001), uma
nanoargila com o tipo de modificante da utilizada neste trabalho, o sal quaternario
de amoénio com duas caudas alquilicas hidrogenadas (saturadas) derivadas de
gordura animal e dois grupos metilicos, tem menos tendéncia a degradacao do
que as que possuem grupos etoxilas e caudas insaturadas, porém, oferece
também maior dificuldade para alcancar a esfoliacdo (FORNES, et. al, 2002).
Somado a isso existe a forte tendéncia do PET, reciclado ou virgem, a degradacao
hidrolitica, que é fortemente favorecida pelo cisalhamento e também pelo tempo
de residéncia. Assim, a otimizacdo das condicbes de processamento é fator

fundamental para o processamento de nanocompésitos de PET.

O valores mais baixos de resisténcia a tracdo foram observados nas
formulagcdes de PETr com teores de carga mais elevados (5%), onde os valores
obtidos foram inferiores as correspondentes formulacées de PETr (com e sem
antioxidante). Acredita—se que isso se deve a maior abrasdo provocada pelo
material inorganico reforcante na formulacdo com maior teor de MMTm,
acentuando a degradagdo da matriz polimérica, acarretando em diminuicdo da
resisténcia a tracdo. Este comportamento de reducdo da resisténcia a tracao
encontrado nos sistemas em estudo, nas condigdes observadas nesta pesquisa,
difere de resultados relatados na literatura para estudos de poliamida6/MMT
(DENNIS et. al, 2001; LIU et al, 1999) onde os valores de resisténcia a tracao
obtidos foram mais elevados para as formulacbes dos nanocompoésitos do que

83



para aquelas correspondentes apenas a matriz polimérica utilizada submetida aos

MesSmOosS Processos.

Esses efeitos foram mais acentuados na formulagcdo extrusada a
velocidade de 150 rpm, na qual uma perda de aproximadamente 37%, na
resisténcia a tracao foi registrada, contra uma perda de aproximadamente 6 %, na
equivalente formulacdo processada a velocidade de 250 rpm. Estes percentuais
sugerem que o tempo de residéncia mais prolongado, se por um lado, pode ter
exercido efeito benéfico no médulo de Young (E), por agir favoravelmente na
difusdo do polimero por entre as lamelas da nonoargila, por outro lado foi mais
prejudicial para este sistema em estudo, do que a taxa de cisalhamento mais
elevada no que se refere ao favorecimento da degradagao hidrolitica

Nota-se, entretanto, o efeito positivo exercido pelo antioxidante, que foi
capaz de elevar significativamente os valores de resisténcia a tracdo, tanto para a
formulagcdo processada a 250 rpm como para a processada a 150 rpm,
experimentos 2.02 e 2.06 respectivamente. O oxidante utilizado n&o foi, contudo,
capaz de deter a quebra das cadeias poliméricas nas formulacbes contendo a
MMTm. A degradagéo adicional, da matriz polimérica provocada pela abrasado do
material inorganico, com a consequente diminuigdo do seu peso molecular, ja foi
relatada em diversos trabalhos para diversos sistemas (FORNES et. Al., 2003;
SOLIS et al., 2004; MATAYABAS et al.,1998) ndo s6 para os processos de
extrusdo/injecdo mas também para o processo de injecdo (isoladamente) de
nanocompositos de poliamida 6, provenientes de polimerizacao in situ (DAVIS et
al., 2002). Este problema, que comumente € mais severo quando se trabalha com
matriz de PET, pode ser minimizado através de processos de secagem mais
rigorosos, podendo-se citar como exemplos um ponto de orvalho de —40°C
(ABIPET, 2006) ou alto vacuo na secagem do PET.

A % de deformacgao plastica, como pode ser observado na tabela 6.3,
manteve-se inversamente proporcional ao valor do médulo, para a maioria das
formulagcdes de PETr o que concorda com os dados da literatura em diversos
sistemas (PEGORETTI et al., 2004, FORNES et al., 2003 e DENNIS et al., 2001).
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Nas formulagbes com PET virgem, as comparagbes das propriedades
mecanicas foram prejudicadas pela severa degradacao apresentada, sendo que o
polimero virgem mostrou menor termo-estabilidade do que o polimero reciclado,
nao sendo possivel, inclusive, manter as condicoes de injecao utilizadas para as
formulagbes com PET reciclado, obrigando a sucessivas interferéncias nas
condigdes de processamento. Infelizmente, (como discutido na secdo 4.3.2 2) a
quebra das cadeias moleculares ocasionou um decréscimo excessivo da
viscosidade, inviabilizando inclusive a inje¢cdo dos corpos de prova (expto. 2.12). A
baixa viscosidade do material, sentida durante o processo de injecdo dos corpos
de prova, principalmente nas formulagbes contendo MMTm, provocou
adicionalmente ao efeito nucleante da nonoargila, superiores taxas de
cristalizagdo (cristalizacdo no molde) que ndo se refletiram em propriedades
mecanicas superiores. Na figura (6.19) abaixo, essa discrepancia entre o médulo e
a porcentagem de cristalizagdo pode ser visualizada.

4,0 .
B E (6Pa) PETr 250 rpm
OE (6Pa) PETr 150 rpm
BE (6Pa) PETY 250 mm
00 E (GPa) PETv 150 rpm
B % cristalinidade g0
3.0
2,0 4
1.0
0,0 -
0 25 5 0 25 5 ¢ 25 0 25 5
MMTm (%)

Figura 6.19: Modulos elésticos (E) das quatro séries de experimentos da parte
experimental 2, correspondentes as formulagbes com antioxidante, e com
antioxidante e carga, contrastadas com a respectiva cristalinidade desenvolvida no
molde.
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Propriedades de impacto

Os valores de resisténcia ao impacto, medidos para os nanocompdsitos
de PET reciclado apresentaram comportamento semelhante, tanto para os
nanocompositos processados a 250 rpm, como para os processados a 150 rpm,
diminuindo bruscamente com a adicdo de MMTm (cerca de 40%). Também os
valores obtidos nas formulacbes com PET virgem parecem seguir a mesma
tendéncia, sendo que todos parecem manter uma relagdo inversa com o grau de
cristalinidade desenvolvido no interior do molde como pode ser observado na
tabela 6.4 abaixo.

Tabela 6.4 — Valores obtidos nos testes de impacto (Izod) versus a % de cristalizacéo

PET reciclado PET virgem

Expto.| MMTm | Resisténcia ao X Expto. | MMTm | Resisténcia ao X

N° (%) |Impacto - Izod (%c ) N° (%) |Impacto - Izod (%c )

(J/m) (J/m)

250 rpm 250 rpm
2.02 0 29,9 + 1,4 12,0 f2.10 0 26,0 +1,2 13,1
2.03 2,5 18,5 +1,2 14,9 j§2.11 2,5 15,7+ 1,6 18,1
2.04 5,0 17,5+ 0,9 17,3 -
150 rpm 150 rpm
2.06 0 278+1,1 13,8 §2.14 0 18,5 + 0,5 19,7
2.07 2,5 16,5 +1,8 16,7 §2.15 2,5 14,6 + 1,7 30,8
2.08 5,0 12,3+1,5 26,0 §2.16 5,0 13,8 +1,0 29,7

6.4 — Viscosidade intrinseca [1n]

Para se avaliar a degradacao hidrolitica resultante dos processos
termomecanicos nas matrizes poliméricas, recicladas e virgens, quatro amostras
de PETr e quatro de PETv, das diversas etapas, foram submetidas a
determinacdo de viscosidade intrinseca. Os resultados obtidos encontram-se
resumidos na tabela 6.5 e estdo representados na figura 6.20. Nela, os pontos na
cor vermelho escuro indicam os valores de viscosidade do PETr, enquanto que os

pontos na cor azul correspondem aos valores das amostras de PETv. Nesta
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figura, as amostras identificadas, no eixo x, como: (1) referem-se ao PET em
(pellets) como recebidos, (2) referem-se ao PET apenas injetado (ndo extrusado),
(3) as esferas cheias referem-se ao PET extrusado a 250 rpm e injetado, sem
qualquer aditivo, sendo que as esferas vazadas, também identificadas como (3),
foram submetidas aos mesmos processos, mas extrusadas a 150 rpm. Finalmente
em (4) as esferas cheias referem-se ao PET com adi¢cao de antioxidante extrusado
a 250 rpm e injetado, sendo que as esferas vazadas, também identificadas como

(4), foram submetidas aos mesmos processos, porém extrusadas a 150 rpm.

Visocosidadeintrinseca [n] -PETre PETv
250 rpm 150 rpm
0,800
® CPETr
B PETv
0,750
0,700
@
0,650
®
= 0600 -
®
0,550
@
0,500 & 07
0,450 O
O O
0,400 T T T T
1 2 3 4
Amostras

Figura 6.20: Viscosidade Intrinseca [n] do PETr e PETv antes e apds os
processamentos; (1) PET em (pellets) como recebidos; (2) PET apenas injetado
(ndo extrusado); (3) PET extrusado e injetado (esferas cheias: 250 rpm; esferas
vazadas 150 rpm); (4) PET + antioxidante extrusado e injetado (esferas cheias:
250rpm, esferas vazadas: 150 rpm).
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Tabela 6.5 — Valores de viscosidade intrinseca - Parte experimental 2

Identificacao Descricao Processos Velocidade | Viscosidade
do Expto. | da Formulacao rpm Intrinseca
(extrusao) [n]
PET reciclado
PETr Como recebido Como recebido 0,68
PETr Como recebido Apenas injetado 0,61
2.01 Como recebido Extrusao/injecao 250 0,53
2.02 C/ antioxidante Extrusao/injecao 250 0,57
2.05 Como recebido Extrusao/injecao 150 0,46
2.06 C/ antioxidante Extrusao/injecao 150 0,50
PET virgem
PETYv Como recebido Como recebido 0,78
PETv Como recebido Apenas injetado 0,59
2.09 Como recebido Extrusao/injecao 250 0,50
2.10 C/ antioxidante Extrusao/injecao 250 0,49
2.13 Como recebido Extrusao/injecao 150 0,42
2.14 C/ antioxidante Extrusao/injecao 150 0,42

A severa degradacdo observada nas duas matrizes de PETr e PETy,
evidenciada por uma grande queda na viscosidade intrinseca (aprox. 25% para o
PETr e aprox. 45% para o PETv ) pode ter reduzido o desempenho mecanico dos
sistemas estudados. Esta significativa degradacdo pode ser atribuida as
condicbes de secagem dos materiais poliméricos envolvidos. No presente
trabalho, tanto os pellets utilizados no processo de extrusdo para obtencdo dos
nanocompositos, como os das diversas formulagcdes obtidas nesse processo e
posteriormente submetidos a moldagem por injecdo, foram secados com ar
guente ndo desumidificado, sem a possibilidade do controle do ponto de orvalho
do mesmo. E importante salientar que apenas amostras provenientes dos
experimentos sem adi¢cdo da nanoargila (MMTm) foram submetidas a anélise de
viscosidade, ndo estando computados, portanto a possivel degradacéo adicional

induzida pela presenca do material inorganico nas matrizes poliméricas.

Como esperado, a quebra das cadeias moleculares, como indicam os

valores de viscosidade intrinseca, foi mais acentuada para as formulacées

88




processadas com rotacdo mais baixa (150 rpm), provavelmente devido ao tempo
de residéncia mais prolongado. Este fator mostrou-se mais impactante, nos casos
estudados, do que a provavel degradacao sofrida em fungdo da maior taxa de

cisalhamento a rotagdes mais elevadas (250 rpm).

A despeito da degradacdo apresentada por todas as formulagdes, foi
observada a maior estabilidade térmica apresentada pelas formulagdes com PETr
em relacdo as  correspondentes formulagdes com PETv. Esta superior
estabilidade que foi apresentada ja nas formulacées sem adicdo de MMTm a qual
pode ser deduzida pela observacao dos valores de [n] (fig. 20), tornou-se mais
notavel com a adicdo da MMTm, pois no caso do sistema de PETv com 5% MMT
a 250rpm, a moldagem por injecdo dos corpos de prova nao foi possivel devido a
severa degradacao do polimero, conforme descrito na secao (4.3.2.2)

Convém, entretanto, destacar aqui o efeito do antioxidante que além de
exercer efeito favoravel, embora timido, na conten¢cdo da degradagcdo da matriz
nas formulagcdes de PETr (Ver tabela 6.5), foi claramente capaz de deter a
formacao de cor (proveniente da degradagao termomecénica dos processos de
extrusdo e injecdo) no PETv. Estes efeitos foram visiveis, a olho nu, comparando
0s corpos de prova do exptos. 2.09 e 2.10 (PETv sem e com antioxidante
extrusados a 250 rpm) ou comparando ainda os corpos de prova dos exptos 2.13
e 2.14 (PETv sem e com antioxidante extrusados a 150 rpm) respectivamente.
Todavia, o antioxidante ndo teve o poder de deter a formagéo de cor proveniente
da degradacdo provocada pela incorporacdo da argila (MMTm), na qual a
coloracdo foi mais facilmente notada nos nanocompdsitos de PETv/MMTm, cuja
matriz originalmente tinha coloracdo mais clara do que as correspondentes
formulagdées com matriz de PET reciclado. Neste caso, as formula¢gées com matriz
de PETv com incorporacdo de MMTm, (experimentos 2.11, 215 e 2.16)
apresentaram amarelamento se comparadas as correspondentes formulagcdes

com apenas PETv e antioxidante, (exptos. 2.10 e 2.14).
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

7.1 — Conclusodes

7.1.1 — Parte experimental 1

A investigacdo da morfologia obtida na primeira parte (parte experimental
1) deste trabalho, onde nanocompoésitos de PETr/MMTm foram preparados pelo
método de intercalacao no estado fundido, foi efetuada através de duas técnicas
complementares, a DRX e a MET, conforme apresentada no capitulo 5. Os
difratogramas resultantes da analise de DRX mostraram uma leve contragéo da
distancia interlamelar d001, que sugeriria que a intercalacao nao foi obtida e
mostra evidéncias que a completa esfoliagdo nos trés nanocompdsitos (com
cargas de 1, 3 e 5% de MMTm) néo foi alcangada. Entretanto, as imagens obtidas
pela microscopia eletrénica de transmissdo revelaram uma boa dispersdo e uma
estrutura mista intercalada/esfoliada com a presenca de algumas lamelas
aglomeradas sugerindo que a formagdo de nanocompdsitos foi obtida. Como
discutido em 5.1.1, a diminuigdo da distancia interlamelar ocorrida ja era esperada
devido a degradacao parcial do modificador organico da argila nas temperaturas
de processamento do PET, o que implica na diminuicdo do espago interlamelar da
MMTm em utilizacdo. As imagens de MET nos permitem concluir que a perda do
modificante organico, devida a degradacao termomecanica, deve ter impedido que
o0 aumento da distancia interlamelar que ocorre pela difusdo das macromoléculas
do polimero por entre as lamelas da nanoargila fosse registrado nos difratogramas
obtidos.

7.1.2 — Parte experimental 2

As propriedades térmicas foram objeto de estudo nos nanocompdsitos
produzidos na segunda parte deste trabalho e a exemplo do que é, em geral,
relatado em trabalhos que envolvem PET (SPINACE, 2000), as temperaturas das

transicoes, primaria e secundaria, de fusdo cristalina e vitrea, ndo mostraram
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grande sensibilidade as mudangas dos pesos moleculares e propriedades
mecanicas ocorridas em decorréncia dos processamentos. Entretanto, o
alargamento das janelas (faixas) entre as temperaturas de cristalizagéo a frio e as
temperaturas de cristalizacdo a partir do fundido, embora ndo tenha sido muito
elevado, claramente revelou que a MMTm utilizada exerceu efeito favoravel, no
sentido de aumentar a nucleagao. Isto foi comprovado pelas maiores taxas de
cristalizagédo (isotérmica) atingidas no molde durante o processo de injecédo, onde
as diversas formulagbes, submetidas a mesma temperatura e durante 0 mesmo
intervalo de tempo desenvolveram diferentes graus de cristalinidade em todas as
séries processadas (tabela 6.2, na se¢do 6.2). Apenas como um exemplo, pode-se
citar as formulacdes de PETr processadas a 150 rpm onde o expto 2.07
(PETr/antioxidante/2,5% MMTm) e o expto. 2.08 (PETr/antioxidante/5% MMTm)
atingiram no molde graus de cristalinidade 2,9 e 12,2%, respectivamente, maiores

do que a correspondente formulacao do expto. 2.06 (PETr/antioxidante).

O efeito da incorporagcdo da MMTm nas matrizes de PET foi também
claramente sentido nas propriedades mecanicas dos nanocompésitos resultantes.
O moédulo elastico nas formulacbes baseadas em PETr apresentou ganhos entre
16 e 39%, enquanto que na resisténcia ao impacto, dessas mesmas formulagoes,
houve perdas entre 38 e 58%. Na resisténcia a tracdo das formulacdes de PETr,
entretanto, apenas a formulacdo com carga de 5% processada a velocidade de
extrusao de 150 rpm, portanto, com maior tempo de residéncia, apresentou uma
perda significativa da propriedade. O que pode ser atribuido a maior degradacao
da matriz polimérica.

Os valores de viscosidade intrinseca, apresentados e discutidos na segéao
(6.4), corroboraram com o que foi constatado durante o processo de injecdo dos
corpos de prova apontando para uma severa degradagao das matrizes de PETr e
PETv.

Interessante foi observar que nos processamentos da matriz de PETv, que
inicialmente possuia maior viscosidade intrinseca do que a de PETr (0,78 contra
0,68 dl/g respectivamente) o tempo de residéncia, no processo de extruséo,
associado ao mais alto nivel de cisalhamento em decorréncia do peso molecular

mais elevado provocou um colapso nos sistemas derrubando esse mesmos pesos
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moleculares para valores inferiores aos obtidos nas correspondentes formulag¢des
de PET reciclado. Esta surpreendente constatacdo, entretanto, pode ser
comparavel aos resultados obtidos e relatados por MATAYABAS et al (1998) que
trabalhando apenas com PET virgem, observaram um aumento na severidade da
degradacao apresentada ao utilizar como matriz um PET com peso molecular

mais elevado.

Nota-se, a acdo simultdnea de dois tipos de interagbes/efeitos que ora se
somam ora se subtraem. O efeito da carga inorgéanica, acrescido de seu efeito
nucleante que resulta em maiores taxas de cristaliza¢do, conferindo aos corpos de
prova em questdo, maior rigidez e estabilidade dimensional trazendo como
consequUéncia o aumento do médulo elastico e ao mesmo tempo nota-se, nos
corpos de prova de matriz de PET virgem, onde a degradacdo foi mais
pronunciada, uma ainda maior facilidade de cristalizagcao (em decorréncia do baixo

peso molecular) que néo se refletiu proporcionalmente em aumento de médulo.

Este trabalho, de acordo com sua proposta inicial, estudou e expés
vantagens e desvantagens da utilizagdo de PETr como matriz de nhanocompdsitos
de PETr/MMTm. A constatacdo de que a utilizacdo de PET reciclado, em
processos que envolvam fatores de degradacdo adicionais (como é o caso da
obtencdo de nanocompdésitos) pode trazer vantagens em relacdo a utilizacdo do
PET virgem correspondente (PET grau garrafa no caso desta pesquisa), além de
surpreendente, se reveste de interesse relevante se levarmos em conta a posigao,
a nivel mundial, do indice de reciclagem do PET no Brasil. Os resultados desta
pesquisa, sem duvida, encorajam a continuidade dos estudos de formacdo de
nanocompdsitos com matriz de PETT.

7.2 — Sugestdes para trabalhos futuros

Baseado nos resultados e conclusbes obtidos neste trabalho sao

apresentadas, a seguir, algumas sugestdes para trabalhos futuros.
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1 — Realizar estudos de otimizacdo das condi¢cdes de processamento dos
nanocompositos, visto que, neste trabalho foi verificado que ha uma influéncia das
condigdes de processamento na morfologia do nanocompoésito. Foi constatado

gue um tempo de residéncia maior promoveu resultados favoraveis na morfologia.

2 — Otimizar as condigdes de secagem do PET, quando da execugéao de

qualquer trabalho com PET sugerido, nesta se¢éo, para trabalhos futuros.

3 — Efetuar estudo(s) focado(s) na comparagdo de processamentos de
PET virgem contra processamentos de PET reciclado, a fim de trazer mais luz
sobre as reais diferencas (desvantagens e eventuais vantagens) técnicas e
financeiras da utilizagdo de PETr ou PETv em aplica¢des ainda em estudo, ou ja
consolidadas, como por exemplo, compoésitos reforcados com fibra de vidro

utilizando uma ou outra matriz.

4 — Estudar a possibilidade de incluir a nonoargila ja no processo de
reciclagem do PET para se evitar degradagdes adicionais.

5 — Efetuar estudos comparativos, utilizando nonoargilas apontadas como
de mais facil esfoliacao, e inclusive nanoargilas com modificantes apontados como
mais termoestaveis (DAVIS, et al. 2002) utilizando matriz de PET reciclado.

6 — Efetuar experimentos, injetando os corpos de prova fazendo uso de
temperaturas mais baixas no molde, jA que a nonoargila por si ja nuclea a
cristalizagdo, diminuindo-se assim o tempo de residéncia (no cilindro de
aquecimento da injetora) evitando-se assim degradacdes adicionais e
conseguindo-se maior homogeneizacao entre os corpos de prova de uma so6

pegada (entre os corpos de prova de um mesmo carregamento).

7 — Realizar estudo levantando as potenciais aplicagdes praticas do PET
que requeiram propriedades de modulo e estabilidade dimensional mais elevadas,
onde nanocompositos de PET reciclado possam ser utilizados sem detrimento de
caracteristicas requeridas em tais aplicagoes.
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APENDICE A

CAPITULO - 6 RESULTADOS E DISCUSSOES: Pagina 62 - Difratogramas dos
nanocompdsitos moidos correspondentes aos experimentos 2.08 (PETr com 2,5%
de MMTm extrusado a 150 rpm) e experimentos 2.15 e 2.16 (PETv com 2,5% e

5% respectivamente) ambos extrusados a 150 rpm.

Nanocompositos moidos - PETv e PTr
(exptos: 2.15, 2.16 & 2.08)
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