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RESUME

Ce travail concerne I'élaboration de nanocomposites a base de
poly(éthylene térephtalate)/montmorillonite organophile (PET/o-MMT). Son but
premier a été d’étudier l'efficacité d'un polyester ionomere (PETi) en tant
gu'agent compatibilisant pour faciliter I'intercalation et/ou l'exfoliation de I'o-
MMT dans le PET, d'une part; et les structures et les propriétés des
composites obtenus, d’autre part. La quantité de 'o-MMT utilisée a été de 0, 1,
3 ou 5 % en poids et le rapport PETi/o-MMT de 0:1, 1:1 ou 3:1 en poids. Les
analyses aux rayons-X et par microscopie électronique a transmission ont
montré la formation d'une structure des nanocomposites intercalée et/ou
exfoliée pour les composites en présence du PETi. Les composites PET/o-MMT
ont montré un comportement de solide (G’ et G” en fonction de o a basses
fréquences) caractéristique des matériaux de structure percolée. Comparés au
PET pur, les composites PET/o-MMT ont montré une stabilité thermique
similaire, un plus grand module élastique ainsi qu'une plus grande viscosité
complexe présentant aussi a I'état fondu une résistance a I'écoulement. lls ont
aussi montré une diminution significative en perméabilité au CO,, méme si la
solubilité de ce gaz n’'a pas pratiquement été modifiée. L'adition du PETi a
contribué a cette diminution de perméabilité jusqu’a 50%. La perméabilité a la
vapeur d’eau a été réduite d’environ 30% pour les composites obtenus avec un
rapport PETi/o-MMT de 1:1. Une augmentation de ce rapport (3:1) a entrainé
une augmentation de cette perméabilité, due probablement & une importante

solubilité de I'eau dans du PETi.






PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POLY(ETHYLENE
TEREPHTHALATE)/MONTMORILLONITE NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

This work dealt with poly(ethylene terephthalate)/organically modified
montmorillonite (PET/0-MMT) nanocomposites. The main objective was to
study the efficiency of using a polyester ionomer as a compatibilizer to promote
the intercalation and/or exfoliation of the o-MMT in the PET, on the one hand;
and the structures and properties of the resulting composites, on the other
hand. The o-MMT content was 0, 1, 3 or 5 wt.% and the compatibilizer/o-MMT
mass ratio was 0:1, 1:1 or 3:1. The o-MMT was further intercalated and/or
exfoliated in the presence of the compatibilizer, as revealed by WAXS and
TEM. The PET/o-MMT composites exhibited a solid-like behavior (G’ and G”
versus o at low frequencies) indicating a percolated structure. Compared to the
pristine PET, they showed similar thermal stability, higher elastic modulus, and
higher complex viscosity presenting yield strength in the molten state. They also
showed much lower CO, permeability, although the solubility of the latter
remained almost unchanged. The presence of the compatibilizer further
decreased the CO, permeability, by 50% in the best cases. Water vapor
permeability was also decreased. The highest decrease was about 30% and
was obtained with an intermediate compatibilizer/o-MMT mass ratio of 1:1. A
further increase in that ratio resulted in an increase in water vapor permeability,

due probably to the fact that water was soluble in the compatibilizer.






RESUMO

Este trabalho de pesquisa teve como objetivo a preparacdo de nanocompoésitos
PET/argila organofilica através de processamento no estado fundido, bem como
avaliar os efeitos da utilizacdo de um poliéster ionbmero como compatibilizante do
sistema. Os materiais foram processados simultaneamente em uma extrusora de
rosca dupla, nas concentragdes de 1, 3 e 5% em massa de argila organofilica, sem
compatibilizante e com compatibilizante nas proporgbes 1.1 e 31
compatibilizante/argila organofilica. Os efeitos da argila, do compatibilizante e da
concentracdo de compatibilizante na morfologia, no comportamento reolégico e nas
propriedades térmicas, mecénicas e de transporte de gases dos nanocompositos
foram avaliados por: espalhamento de raios-X a altos angulos (WAXS), microscopia
eletrbnica de transmissdao (MET), andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), analise térmica dinAmico-mecanica (DMTA) e ensaios
de tracdo, reometria oscilatéria, de sor¢cdo e permeacdo de CO, e de permeacdo a
vapor de agua. Os nanocompositos apresentaram a formacdo de uma estrutura
intercalada com esfoliacdo parcial, sendo que as amostras contendo compatibilizante
apresentaram melhor dispersdo, e maior extensdo de intercalacdo e/ou esfoliacdo
parcial. A argila organofilica atuou como agente nucleante, aumentando a temperatura
de cristalizacdo no resfriamento e a cristalinidade dos nanocompésitos. Os
nanocompositos apresentaram estabilidade térmica proxima a do PET e maiores
valores de moddulo elastico. No estado fundido, os nanocompd@sitos apresentaram
maiores valores de viscosidade complexa passando a apresentar tensdo de
escoamento. Foram observados também maiores valores de G’ e G” (a baixas
frequéncias) em comparagéo ao PET, bem como uma diminui¢do na inclinagdo dessas
curvas indicando um comportamento do tipo de um material no estado sélido (G’ e
G’a ®°, i.e. independentes da frequéncia) originado pela formacdo de uma estrutura
percolada. Os nanocompdsitos apresentaram pequena variagdo no coeficiente de
solubilidade a CO, quando comparados a matriz de PET, no entanto foi observada
uma reducdo na permeabilidade a esse gas. A presenca do compatibilizante
intensificou este efeito, levando a reducdo de permeabilidade em torno de 50%. Os
nanocompositos também apresentaram menores valores de permeacdo a vapor de
agua. Neste caso, as misturas contendo compatibilizante/argila organofilica na
propor¢cdo 1:1 apresentaram as maiores redugdes (30%). O aumento na proporgcao
compatilibilizante/argila organofilica para 3:1 resultou num aumento da permeacdo a
vapor de agua devido, provavelmente, a grande interacdo do compatibilizante com a
agua.
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V' = volume molar (cm®mol)

p = densidade (g/cm®)

u = espaco livre disponivel para difusédo do permeante
1 = fator de tortuosidade

¢ = fracdo volumétrica

o = frequéncia

¢ = parametro de reforgo

6 = tempo de indugéo para permeacao ou “time lag”
n = razao entre os médulos da carga

n* = viscosidade complexa em cisalhamento

n' = viscosidade dinamica

n" = viscosidade imaginaria

70 = amplitude da tenséo de cisalhamento

vo = amplitude de deformacéao

vo = coeficiente de Poisson da matriz

¢r = frac@o volumétrica da carga

AH = entalpia de reacao (J/g)

AHc. = entalpia de cristalizagao

AH; = entalpia de fuséo

AHs1009 = entalpia de fusdo para o PET 100% cristalino

K = caminho médio disponivel por onde o penetrante podera se difundir

A = angstron

A = area de permeacéo

Al = aluminio

ASTM = American Standards for Testing of Materials

b = constante de afinidade de Langmuir
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Barrer = unidade de medida de permeabilidade (cm*.cm)/(s.cm?.cmHg) x10°

C = concentracao

¢ = concentracdo do permeante (cm® gas (CNTP)/cm? polimero)
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CaCOj3; = carbonato de calcio

Cu = constante de capacidade de Langmuir

CO, = didxido de carbono

CTC = capacidade de troca de cétions

D = coeficiente de difusdo (cm?/s)

d = distancia

d’ = distancia a ser percorrida pelo penetrante com a camada do silicato
Do = coeficiente de difusdo na concentracao zero
doo1 = distancia do plano basal (001) da argila
DMISNa = dimetil isoftalato sulfonato de sodio
DMT = dimetil tereftalato
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DRX = difracéo de raios-X

DSC = calorimetria exploratéria diferencial

DTGA = derivada da curva de TGA
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E’ = modulo de armazenamento elastico
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EG = etileno glicol

Em = mddulo da matriz
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FFV = fragao de volume livre

G = variacao de massa (Qg)
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G” = modulo de perda em cisalhamento

HDT = temperatura de distor¢ado térmica

HT = cadeia carbdnica do modificador orgénico da argila organofilica
J = fluxo do permeante

kq = coeficiente de solubilidade de Henry

L = comprimento
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| = espessura

L/W = fator de forma da carga

M = massa molar

meq = miliequivalente

MET ou TEM = microscopia eletrbnica de transmisséo
Mg = magnésio

MMT = montmorilonita

My = massa molar ponderal média

N = fluxo normalizado pela diferenca de pressao parcial e pela espessura
n = numero de moles

NC = nanocompdsitos

P = coeficiente de permeabilidade

p = pressao parcial

p1 = pressao parcial do penetrante anterior a uma membrana
p2 = pressao parcial do penetrante posterior a uma membrana
PA = poliamida

PC = policarbonato

PCL = policaprolactona

PE = polietileno

PEAB = polietileno de alta densidade

PEBD = polietileno de baixa densidade

PEO = poli(éxido de etileno)

PET = poli(tereftalato de etileno)

PET iondmero = poliéster hidrodispersivel (PETI)
PMMA = poli(metacrilato de metila)

Pnc = permeabilidade relativa do nanocompdésito

Pp = permeabilidade relativa do polimero puro

PP = polipropileno

PP-g-DEM = PP modificado com DEM (dietil maleato)
PP-g-MA = PP modificado com anidrido maleico

P, = permeabilidade relativa

PS = poliestireno
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PU = poliuretana

PVC = poli(cloreto de vinila)

PVDC = poli(cloreto de vinilideno)

Q = quantidade total de permeante (cm®)

Q: = quantidade de permeante que atravessa o material com o tempo

R = constante dos gases

Ri1, R, = umidades relativas do ar nos lados anterior e posterior a membrana
S = coeficiente de solubilidade

SiO,4 = silica

T = temperatura

t = tempo

tand = coeficiente de amortecimento

Tc = temperatura de cristalizacéo durante o resfriamento (°C)

Tc. = temperatura de inicio da cristalizacdo durante o aquecimento (°C)
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Tg = temperatura de transicao vitrea (°C)
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UR = umidade relativa

V = volume
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WAXS = espalhamento de raios-X a altos angulos
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WVT = taxa de transmisséo de vapor de agua (g/ (h-m?))

x = distancia

Xc; = indice de cristalinidade relativo calculado com os dados do primeiro
aguecimento

Xc, = indice de cristalinidade relativo calculado com os dados do segundo
aguecimento

z = fator de compressibilidade para gases néo ideais



1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Por poder apresentar propriedades como transparéncia, leveza,
facilidade de processamento, resisténcia a quebra, baixo custo e possibilidade
de reciclagem, os polimeros tornaram-se importantes materiais na utilizacéo
em Varios setores da industria em geral, principalmente na area de embalagens
com grande destaque. Exemplos dos mais significativos a esse respeito s&o o
crescente interesse na fabricacdo de embalagens de PET para bebidas
alcodlicas e carbonatadas e o aumento do emprego de polimeros em pecas e
sistemas automotivos.

No entanto, para atender esse mercado se faz necessario conferir aos
polimeros um novo conjunto de propriedades que ndo sao intrinsecas aos
mesmos. Desse modo, a incorporacdo de cargas, fibras e aditivos, a
preparacdo de blendas com outros polimeros, a utilizacdo de materiais
multicamadas, modificacbes superficiais e tratamentos quimicos etc, tém sido
amplamente utilizados visando adequar as caracteristicas do polimero as
necessidades da aplicacdo desejada. Entretanto, paralelamente as melhorias
obtidas, os métodos de modificacdo acima descritos podem acarretar em
algumas desvantagens como, por exemplo, o aumento das etapas do processo
produtivo, incorporacdo de componentes tdéxicos no polimero e diminuicdo da
viabilidade de reciclagem dos residuos. Portanto sdo continuamente
pesquisados novos processos e tecnologias que possam conferir aos
polimeros melhores propriedades sem, contudo, apresentar as referidas
desvantagens.

Uma das maneiras utilizadas para se obter melhoria nas propriedades
dos materiais poliméricos é a producdo de compdésitos (materiais contendo dois
ou mais componentes e consistindo de duas ou mais fases, que interagem
quimica elou fisicamente). Uma classe desses materiais sd8o0 0s
nanocompositos [1], definidos como sendo compositos nos quais a carga
adicionada apresenta pelo menos uma das dimensdes em escala nanométrica.

Dentre os nanocompasitos poliméricos, uma classe de grande interesse

€ a dos nanocompdsitos cuja fase inorganica é formada por argila. Muitos



polimeros tém sido estudados com a finalidade de produzir nanocompdsitos
deste tipo, sendo a poliamida e as poliolefinas alguns dos mais utilizados,
visando principalmente substituir metais e termoplésticos de engenharia em
aplicacbes automotivas. No entanto, o0s resultados obtidos para muitos
sistemas polimero-argila sdo ainda insatisfatérios e os materiais, ineficazes
com relacdo a melhoria das propriedades do polimero. Desse modo, tendo em
vista as oportunidades oferecidas pelos nanocompdésitos polimero-argila e as
necessidades de adequar o PET a novas aplicacbes, se faz importante
desenvolver e ampliar o conhecimento e estudos sobre a producao de sistemas
envolvendo esse polimero.

Do ponto de vista tecnolégico e de aplicagdo na industria de
embalagens, a técnica de obtencdo de nanocompdsitos mais adequada € a de
intercalacdo/esfoliacdo através de processamento no estado fundido, pois,
nesse caso, nao requer o uso de solvente e 0s equipamentos utilizados no
processamento dos nanocompdsitos (extrusoras, injetoras etc) sdo 0s mesmos
disponiveis nas linhas de producéo industrial, ndo representando desgaste
adicional ou necessidade de adaptacao dos equipamentos. Entretanto, poucos
estudos envolvendo a producdo de nanocompdsitos de PET no estado fundido
[2] tém sido desenvolvidos, sendo a polimerizacao in situ e a intercalagdo em
solucéo, os maiores objetos de estudos de nanocompdsitos envolvendo PET
[3, 4, 5].

Paralelamente, estudos envolvendo a utilizagdo de iondbmeros derivados
do polimero de interesse como compatibilizante para a producdo dos
nanocompositos, tém sido realizados para alguns sistemas polimero-argila,
inclusive o PET. Entretanto, esses estudos envolvendo o PET, concentram-se
novamente na obtencdo do nanocompdsito por polimerizacdo in situ [6] e
intercalacéo em solucéo [7, 8].

Nesse contexto se enquadra esse estudo, desenvolver nanocompdsitos
PET/ argila organofilica no estado fundido, bem como avaliar a utilizacdo de um
poliéster ionbmero como agente compatibilizante do sistema. Com esse
objetivo, foram preparadas misturas de PET, PET ionbmero e argila

organofilica (processados simultaneamente) variando-se a quantidade do



ionbmero e da argila nas misturas. Devido a inexisténcia de estudos
envolvendo a producdo de nanocompositos de PET através da técnica de
intercalacdo no estado fundido utilizando iondmeros derivados da matriz
polimérica como compatibilizante entre a matriz de PET e a argila organofilica,
esse trabalho se tornou um desafio em relacdo a possibilidade de producéo de
nanocompoésitos visando aplicacdo na industria de embalagens e contribuindo
para o desenvolvimento e conhecimento na area de nanocompositos

poliméricos.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Nanocompasitos polimero-argila organofilica

O termo nanocomposito € utilizado para descrever materiais que
apresentam duas fases (ou mais), nos quais a fase dispersa apresenta pelo
menos uma das suas dimenses em escala nanométrica (10°m). Nos
nanocompésitos polimero-argila a fase dispersa (argila) est4 presente sob a
forma de camadas (lamelas) de aproximadamente 1nm de espessura e 20-
500nm de comprimento, possuindo, portanto um elevado fator de forma. Como
resultado de sua pequena dimensao, as argilas apresentam uma grande area

superficial, aproximadamente 700 m?/g.

lamela particula primaria agregado
il nm) (&= 10 nm) (0. 1-10 wm)

Figura 2.1.1: Microestrutura do argilomineral montmorilonita [9].

As excelentes propriedades dos materiais compositos
organico/inorganico, decorrentes do sinergismo entre as propriedades dos
componentes do sistema, fizeram com que estes materiais ganhassem um
aumento significativo em importancia nos dia de hoje. Durante os ultimos anos,
a area de nanocompdsitos poliméricos tem atraido muita atencéo da industria e
do meio académico, porque estes materiais normalmente apresentam uma
grande melhoria nas propriedades em comparagdo ao polimero puro e aos
compdésitos convencionais. Como exemplo destas melhorias pode-se destacar:
maior modulo elastico, maior resisténcia mecanica e térmica, reducdo na

permeabilidade a gases (vapores) e na flamabilidade, aumento da



biodegradabilidade de polimeros biodegradaveis e melhor controle da
processabilidade em fluxo elongacional, como ocorre na extrusdo de filmes
tubulares [10]. O grande interesse cientifico nestes materiais tem se
concentrado em trabalhos que buscam o desenvolvimento de novos materiais
nanocompoésitos, bem como na sua caracterizacdo estrutural, e no
entendimento da correlagdo entre a estrutura dos materiais com suas
excelentes propriedades [11].

Os argilominerais mais utilizados para a preparacdo de nanocompdésitos
sdo as montmorilonitas organofilicas. Quanto a matriz polimérica, muitos
materiais foram utilizados para a preparacdo de nanocompositos: resinas
epoxi, resinas de poliéster insaturado, poliamida (PA), poli (metacrilato de

metila) (PMMA), poliestireno (PS), poliimida, polipropileno (PP), entre outros.

Preparacdo dos nanocompaositos polimero-argila

A preparacdo de nanocompasitos polimero-argila pode ser realizada por
diferentes formas, entre elas: polimerizagao in situ, intercalacdo em solucédo e
intercalac&o no estado fundido [9].

a) a polimerizagdo in situ foi o primeiro método utilizado na preparacao
de nanocompdsitos polimero-argila e atualmente € o processo convencional de
preparacdo de nanocompositos com matriz termofixa. Nesse método, (Figura
2.1.2), a argila organofilica é dispersa e expandida no monémero. Com a
adicdo do agente de cura a reacdo de polimerizacao tem inicio. A forgca motriz
para a intercalacdo, nesse caso, esta relacionada com a polaridade do
mondmero, tratamento superficial da argila e com a temperatura. A expansao
da argila ocorre devido a atracdo de moléculas polares do monémero pela
superficie das camadas da argila, até que as cadeias do agente de acoplagem
estejam orientadas perpendicularmente a elas. Com o inicio da polimerizacéo a
polaridade das moléculas intercaladas diminui, deslocando o equilibrio
termodindmico e ocasionando a difusdo de outras moléculas de monémero
para as galerias, sendo possivel assim separar (e, eventualmente, esfoliar) as

camadas do argilomineral [9].



————————
“J .\II,.
;;x /- u =305 -
NH ‘\II, T
argila organofilica mondmero expansio agente
de cura Polimerizagao

Figura 2.1.2: Esquema da producdo de nanocompdsitos pela técnica de

polimerizacao in situ [9].

b) a intercalacdo em solucdo (Figura 2.1.3), se mostra uma técnica
viavel na obtencdo de nanocompdsitos com polimeros com baixa ou nenhuma
polaridade, mas paralelamente apresenta a desvantagem de utilizar
quantidades elevadas de solvente. Pode ser também utilizado na preparacéo
de nanocompdsitos cuja matriz polimérica € soluvel em &agua (poli(alcool
vinilico), poli(éxido de etileno)), nesse caso utilizando-se uma argila sem
tratamento (argila sodica).

Por este método, inicialmente a argila é dispersa e expandida no
solvente, com posterior adicdo de uma solu¢cdo do polimero (no mesmo
solvente ou em solventes misciveis) permitindo a intercalacdo do polimero
entre as camadas da argila. O solvente é entdo retirado por evaporagao. A
forca motriz, nesse caso, deve-se ao aumento de entropia devido a desorcao
de moléculas do solvente, compensando a diminuicdo de entropia

conformacional devido a intercalacéo do polimero [9].
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Figura 2.1.3: Esquema da producdo de nanocompdsitos pela técnica de

intercalacdo em solucéo [9].



c) na intercalacdo no estado fundido (Figura 2.1.4), o polimero é
processado no estado fundido juntamente com a argila de forma a permitir a
intercalacdo das cadeias do polimero entre as camadas da mesma. Devido a
elevada queda de entropia conformacional das cadeias poliméricas
intercaladas entre as camadas da argila, a forca motriz desse processo € a
contribuicdo entélpica das intera¢des polimero/argila durante o processamento.
Nesse caso, as tensdes cisalhantes originadas durante o processamento
possibilitam a destruicdo dos aglomerados de argila e com isso 0 acesso das
cadeias do polimero as particulas primarias da argila, auxiliando o processo de
intercalagdo, permitindo sua ocorréncia em sistemas com cinética de
intercalacdo lenta ou em sistemas onde a argila organofilica € de dificil

dispersao [9].

——=—""]
;{fm Pruce&samentiww NI,
Lo i NI, \[]1 NI,
polimero
argila organofilica intercalacao

Figura 2.1.4. Esquema da producdo de nanocompdsitos pela técnica de

intercalacéo no estado fundido [9].

O processo de intercalacdo no estado fundido apresenta um grande
potencial para aplicagdo industrial, pois nesse caso, sé&o utilizados
equipamentos convencionais de processamento (extrusoras, redmetros de
torque, injetoras...) na producdo dos nanocompoésitos. Nesse sentido, esta
técnica de preparacdo de nanocompoésitos, desde que possivel, vem

substituindo as anteriores.



Estrutura dos nanocompdsitos polimero-argila

Dependendo da natureza dos componentes utilizados (argila,
modificador organico da argila, matriz polimérica e compatibilizantes) e do
método de preparacao, trés diferentes tipos de (nano)compdsitos podem ser
obtidos (Figura 2.1.5).

Se o polimero néo for capaz de intercalar entre as camadas de argila, a
estrutura serd semelhante a de um compdésito convencional (Figura 2.1.5a) e a
argila terd& o comportamento de uma carga inorganica convencional,
proporcionando pouca ou nenhuma melhora nas propriedades do material [10].

A segunda estrutura possivel é formada quando poucas cadeias
poliméricas intercalam entre as camadas da argila organofilica aumentando a
separacdo intercamadas das mesmas, no entanto, sem destruir 0
empilhamento natural da argila. Esse sistema € conhecido como
nanocompoésito intercalado (Figura 2.1.5b) [10].

A terceira estrutura € formada quando a quantidade de cadeias
intercaladas entre as camadas da argila € suficiente para aumentar a distancia
intercamadas da mesma, anulando o efeito das forcas atrativas entre as
camadas. O sistema ndo apresenta mais nenhum ordenamento e € chamado
entdo de nanocompdsito delaminado ou esfoliado (Figura 2.1.5c) [10]. Esse
tipo de estrutura € o mais desejavel e objetivo a ser alcancado na preparacao
dos nanocompdsitos polimero-argila, pois promove melhoria nas propriedades

mecanicas, térmicas e de barreira do material.
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Figura 2.1.5: Diferentes estruturas dos (nano)compasitos polimero-argila [10].
Estrutura dos argilominerais

Os argilominerais mais utilizados na preparacdo de nanocompdsitos
polimero-argila pertencem a familia dos 2:1 filossilicatos. Esses argilominerais
possuem um reticulado de estrutura em camadas (lamelar), onde cada camada
é formada por duas folhas tetraedrais de SiO,4 envolvendo uma folha octaedral

I**) ou magnésio (Mg?*). Como cada camada é uma

de hidréxido de aluminio (A
unidade independente, elas devem ser mantidas eletricamente neutras. No
entanto, podem ocorrer substituicdes isomérficas do Si** por Al*® nas posicdes
tetraedrais e independentemente do cétion localizado nas camadas octaedrais
(AI**, Mg**, Fe*"), essas camadas se tornam desequilibradas eletricamente,
com uma deficiéncia de aproximadamente 0,66 de carga positiva por célula
unitaria. Essa deficiéncia pode entdo ser equilibrada, principalmente, por
cations hidratados que se fixam reversivelmente a essas camadas. Esses
cations fixados reversivelmente podem entdo ser trocados por outros cations
(Figura 2.1.6), inclusive cétions organicos. De acordo com o cétion fixado,
moléculas de agua podem penetrar indefinidamente entre as camadas da

argila, até separa-las completamente (distancia > 40A).
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A capacidade de troca de cations (CTC) fixados na superficie (devido as
ligagcdes quimicas rompidas nas arestas das particulas) e entre as camadas
(devido as substituicdes isomoérficas) € caracteristica de cada argilomineral e

depende da sua valéncia, concentracao, dimensoes e hidratacao.

CAMADA TETRAEDRICA
(SILICA)

J
l CAMADA OCTAEDRICA
(ALUMINA)

/
l CAMADA

TETRAEDRICA (SILICA)

nH,0

(O oxigénio @ hidroxila @ aluminio, ferro, magnésio

O e @ silicio, aluminio

Figura 2.1.6: Estrutura dos argilominerais pertencentes a familia 2:1

filossilicatos [2].

Os argilominerais também podem ser divididos de acordo com o grau de
ocupacdo na folha octaédrica (di ou trioctaédricos), com a possibilidade de
expansdo das camadas pela introducdo de moléculas polares (aumento da
distancia intercamadas), bem como pelo tipo de arranjo ao longo dos eixos
cristalograficos. De acordo com essas caracteristicas, 0os argilominerais podem
ser classificados como: esmectitas, vermiculitas, caulinitas, etc.

Um importante argilomineral do grupo das esmectitas € a

montmorilonita, que se caracteriza como um argilomineral di-octaédrico, onde
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um em cada seis aluminios octaédricos € substituido por magnésio. As
montmorilonitas cujo cation fixado reversivelmente entre suas camadas para
manter o equilibrio elétrico € o sbdio, apresentam uma caracteristica
interessante, que as tornaram viaveis na utilizacdo em nanocompositos. Essas
argilas podem aumentar em até vinte vezes o seu volume quando em solucéo
aquosa devido a hidratagdo do ion sédio, aumentando a sua distancia
intercamadas. Portanto, nessas condicbes este céation é susceptivel de ser
trocado reversivelmente por outros cations (inclusive organicos) [2].

As estruturas de alguns argilominerais pertencentes a familia dos 2:1

filossilicatos sédo apresentadas na Tabela 2.1.1:

Tabela 2.1.1: Estrutura quimica dos 2:1 filossilicatos mais comuns [10].

2:1 Filossilicatos Formula geral
Montmorilonita My(Al1.xMgx)SigO20(OH)4
Hectorita My (Mge.xLix)SigO20(OH)4
Saponita MxMgs (SigxAlx)O20(OH)4

M = cation monovalente, x = grau de substituicdo isomoérfica (entre 0,5 e 1,3)

Argilas organofilicas

A grande maioria das argilas organofilicas é obtida a partir das argilas
esmectitas, entre elas a montmorilonita, devido a algumas caracteristicas
intrinsecas que esses argilominerais apresentam, tais como: pequena
dimensao dos seus cristais e principalmente uma elevada capacidade de troca
de cétions (CTC), permitindo reacfes de intercalacdo muito rapidas e trocas de
praticamente 100%. A capacidade de troca de céations das esmectitas varia
entre 80-150meq/100g, sendo muito superior a dos demais argilominerais (CTC
menores que 40meq/100g).

Além de cétions inorganicos e agua, pode ocorrer também a adsorcéo
de moléculas organicas derivadas de aminas, proteinas e acidos, nas posi¢cdes
intercamadas. De acordo com o grau de substituicAo desse cétion, o
argilomineral pode adquirir um carater parcialmente organofilico, tornando-o

mais compativel com os polimeros, possibilitando a producdo de
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nanocompésitos polimero-argila. Essas argilas recobertas por substancias
organicas receberam o nome de argilas organofilicas [10].

As argilas organofilicas sédo principalmente derivadas de sais de amonio
primarios, secundarios, terciarios ou quaternarios. O sal é adicionado a uma
dispersdo aquosa da argila, onde suas camadas encontram-se totalmente
separadas, facilitando a introducdo de compostos organicos. Por esse motivo,
a argila deve possuir uma elevada capacidade de inchamento em &gua e
facilidade de troca de cations, sendo as montmorilonitas sodicas as mais
indicadas para as reacfes de troca com sais de aménio [12]. A parte catidnica
da molécula ocupa os sitios onde anteriormente estavam os cétions sodio e as

cadeias organicas situam-se entre as camadas do argilomineral (Figura 2.1.7).

s N

T —
L\—L‘—\—'_\—\;[[ NH, @
.+ DOOD —» ;f ; @

ions alquilaménio argila argila organofilica

Figura 2.1.7: Processo de troca de cétions entre ions alquilamonio e os cations

inicialmente intercalados entre as camadas de argila [9].

Vaia e colaboradores [13] através de estudos baseados em FTIR
propuseram um modelo representando como as cadeias carbbnicas (grupo
alquila) encontravam-se distribuidas entre as camadas do argilomineral nas
argilas organofilicas. Segundo o modelo proposto (Figura 2.1.8), com o
aumento dos atomos de carbono, as cadeias apresentavam uma estrutura mais
ordenada. Cadeias carbbnicas menores (Figura 2.1.8a), se apresentavam
como moléculas isoladas, formando uma monocamada lateral, cadeias
carbdnicas intermediarias (Figura 2.1.8b) apresentavam-se desordenadas no
plano, formando uma estrutura quase em bicamadas. Cadeias carboOnicas
maiores, apresentavam uma estrutura intercamadas mais ordenada (Figura
2.1.8c).
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a) b) 0

Figura 2.1.8: Representacdo do modelo de agregacéo das cadeias carbdnicas
entre as camadas do argilomineral em argilas organofilicas [13].

Apesar dos sais de amoénio serem os modificadores organicos mais
utilizados (devido a facilidade de troca com os cations do argilomineral),
aminoacidos, silanos e outras substancias organicas podem também intercalar
entre as lamelas do argilomineral. A funcdo desses modificadores organicos é
diminuir a energia superficial do argilomineral (diminuir a interacédo idnica entre
as camadas da argila), possibilitando a intercalacdo de cadeias do polimero
entre as camadas da argila, bem como, conferir um carater organofilico a
argila, melhorando sua interacdo com os polimeros [10]. De acordo com a
matriz polimérica com a qual se pretende produzir o nanocompadsito, diferentes
modificadores organicos da argila podem ser utilizados. Por exemplo, caso a
matriz seja polar, pode-se utilizar um modificador organico com algum grupo
funcional (grupo polar) na sua estrutura, possibilitando uma maior interacao
polimero/argila e facilitando a intercalacdo de cadeias poliméricas entre as
camadas de argila, ocasionando assim uma maior disperséo da argila na matriz

polimérica (maior extensdo de intercalacao e/ou esfoliacao da argila).

Propriedades dos nanocompositos

As propriedades dos nanocompdsitos se relacionam com a disperséo da
argila na matriz polimérica, ou seja, se a argila se encontra esfoliada,
intercalada, ou ndo e que por sua vez esta relacionada com o processamento
(ou método de preparacao) utilizado na producdo do nanocomposito. A
formacdo de um nanocompdésito esfoliado promove modificacdes importantes

nas propriedades mecéanicas, fisicas e quimicas da matriz, pois nesse sistema
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as interacbes polimero-argila se encontram maximizadas devido a maior
exposicdo da superficie das camadas da argila ao polimero [10]. As
explicacbes para o reforcamento provocado pela argila sdo baseadas nas
propriedades interfaciais e na mobilidade restrita das cadeias poliméricas em
contato com as lamelas. A melhoria nas propriedades de resisténcia mecanica
a tracdo, compresséao e fratura e no modulo elastico tem sido relacionadas com
a dispersédo, o grau de esfoliacdo e o fator de forma (superficie interfacial) da
argila, a densidade de carga lamelar e as interacdes interfaciais polimero-argila
[10]. Entretanto, a resisténcia a fratura dos nanocompodsitos, em alguns
sistemas polimero-argila, pode sofrer reducdes drasticas devido a diminui¢do
da deformacado plastica da matriz polimérica que se encontra restrita pelas
camadas da argila [10].

Propriedades térmicas e de resisténcia a solventes também sdéo
melhoradas pela incorporacdo da argila. Nanocompdsitos possuem maior
estabilidade térmica, menor coeficiente de expansdo térmica e menor
flamabilidade quando comparados aos polimeros puros [10]. Além disso, ao
contrario dos compdsitos convencionais, 0S nanocompdsitos podem ser
transparentes devido as dimensfes nanométricas das lamelas de argila,
evitando o espalhamento da luz.

A permeabilidade dos nanocompdsitos também pode sofrer reducdes
substanciais, devido principalmente a dois fatores: restricdo na mobilidade das
cadeias poliméricas pelas camadas da argila e também diminuicdo no
coeficiente de difusdo do penetrante nos nanocompdsitos devido ao elevado
fator de forma (superficie interfacial) da argila, aumentando a tortuosidade do

caminho a ser percorrido pelo penetrante na matriz polimérica.
2.2 Propriedades de transporte em polimeros
O transporte de um penetrante através de uma membrana homogénea,

sem a presenca de defeitos como trincas ou poros no polimero, ocorre

normalmente pelos processos de solubilizagdo do gas nas camadas
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superficiais, migracdo para a superficie oposta por um gradiente de
concentragdo e posterior evaporacao para o ambiente (Figura 2.2.1).

Portanto, a permeacdo de gases e vapores através dos materiais
poliméricos envolve processos distintos, ou seja, 0 processo de sorcéo, de

difusdo e o processo de desorcédo do penetrante.

Sorgao Difusdo Desorgio

o) '
|

Permeacao

>

Figura 2.2.1: Etapas do processo de permeacao de gases [14].

As propriedades de transporte de um gas, vapor ou liquido em um
material polimérico sdo governadas por varios fatores, alguns dependentes das
propriedades das espécies permeantes e das propriedades do polimero e
outros dependentes do grau de interagdo entre o polimero e o gas e das
condicbes ambientais. Entre os fatores que influenciam nas propriedades de

transporte podem-se destacar [15]:

e Natureza quimica do polimero e penetrante

A permeabilidade de moléculas de gas em polimeros é uma funcéo
direta da difusdo e da solubilidade e essas sao influenciadas pela natureza
quimica do polimero e do penetrante. Atracdes intermoleculares, mobilidade
das cadeias e o tamanho do penetrante afetam a difusividade. O coeficiente de
solubilidade depende da condensabilidade do gas, de possiveis interacdes gas-
polimero e do volume livre existente na matriz.

Varios estudos [15] tém demonstrado que para a maioria dos polimeros
vitreos, mudancas na difusividade podem resultar em mudancas na

permeabilidade, ao passo que, mudancas no coeficiente de solubilidade
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normalmente sdo pequenas e ndo afetam significativamente a permeabilidade.
Portanto a maioria dos estudos em permeabilidade envolve a manipulagao de
fatores que afetam a difusividade.

Polimeros com propriedades de barreira apresentam tipicamente em sua
estrutura grupos polares que possibilitam fortes interacdes entre as cadeias,
restringindo o movimento das mesmas e com isso a difusdo através da matriz

polimérica [15].

e Morfologia do polimero

O arranjo regular das cadeias em um polimero semicristalino induz a
cristalizacdo e/ou orientacdo, modificando as propriedades de barreira. A
morfologia dos polimeros semicristalinos consiste basicamente de regifes
cristalinas dispersas em regides amorfas. A cristalinidade depende das forcas
intercadeias, da rigidez das cadeias e da histéria térmica do polimero.

Alto grau de cristalinidade e orientacdo reduzem a difusividade do
penetrante no polimero, melhorando significativamente as propriedades de
barreira do material. Os coeficientes de permeabilidade, difuséo e solubilidade,
em geral, diminuem drasticamente com o aumento da cristalinidade.

A regido cristalina € considerada impermeavel ao penetrante em relacéo
a fase amorfa. Assim, em polimeros semicristalinos, a fase cristalina leva a
uma redugdo no volume da fase amorfa e um aumento na tortuosidade do
caminho de difusédo do penetrante [15]. O empacotamento mais denso de
cadeias nos polimeros semicristalinos reduz a fragdo de volumes livres,
reduzindo as propriedades de sorcdo-difusdo do penetrante através do

polimero.

Mecanismo de difusdo em polimeros

Denomina-se difusdo o processo pelo qual a matéria é transportada de
uma parte a outra do sistema como resultado de movimentos moleculares
aleatérios. Para que o0 permeante consiga se movimentar dentro do material é

necessario que ele rompa algumas interacdes entre os segmentos das cadeias
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poliméricas, realizando assim saltos difusionais. Portanto, esse mecanismo
envolve rearranjos entre os segmentos das cadeias poliméricas e as moléculas
do penetrante, que ir4 depender de caracteristicas intrinsecas de mobilidade
tanto do material quanto do penetrante. Fatores que alteram as caracteristicas
de mobilidade, como por exemplo, a forma e tamanho do permeante,
concentragdo, forgas de interagdo e temperatura irdo afetar as caracteristicas
de difusividade do sistema. Vazios de diferentes volumes podem ser
continuamente gerados e destruidos na matriz polimérica devido a flutuacdes
térmicas. A taxa de difusdo depende da concentracdo de vazios transientes
suficientemente grandes para permitir um salto difusional das moléculas do
penetrante.

A maior parte da energia de ativacdo para a execucao de um salto
difusional é usada para produzir uma abertura transiente de tamanho
suficiente, entre segmentos de macromoléculas adjacentes, para permitir o

movimento do penetrante no comprimento de um salto difusional (Figura 2.2.2).

antes do salto

ap6s salto 22—

difusiona_l—/\
Iy~
— @ —==
\/

Figura 2.2.2: Representagdo da formagao do estado ativado no salto difusional
[16].
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Utilizando como analogia o transporte de calor por conducéo, Fick
demonstrou que a taxa de transferéncia de massa por difusdo é proporcional a
um gradiente de concentracdo, normal a secdo através da qual a matéria se
difunde [17].

J =—D(@j 2.2.1
OX

onde: J é a taxa de transferéncia (ou fluxo) por unidade de area da secédo
transversal;

c é a concentracao da substancia que difunde

X é a distancia normal a secao

D é o coeficiente de difusdo

A taxa de difusdo controla o processo de difusdo Fickiana de gases e
vapores em polimeros. As condi¢bes moleculares para que a difusédo Fickiana
ocorra, sd0 que 0 componente penetrante seja uma molécula de tamanho
muito menor que os segmentos de cadeia do polimero e que a interacdo
termodinamica entre os componentes seja pequena [17].

A consideracdo de que o coeficiente de difusdo € constante,
independente da concentracdo do penetrante, € relativamente vdlida para
gases ou moléculas de baixa solubilidade. No entanto, no caso de vapores ou
liquidos que podem ser dissolvidos pela matriz em quantidades mais elevadas,
esta consideracdo ndo € valida. A adicdo de grande quantidade de pequenas
moléculas altera o ambiente molecular e promove maior mobilidade dos
segmentos das macromoléculas. Esta condicdo € denominada de plastificacdo
e resulta numa maior difusdo da molécula de penetrante [17].

A segunda lei de Fick descreve o estado transiente no processo de
difusdo de um penetrante na matriz polimérica, levando em consideracgéo o fato
de que o coeficiente de difusdo (D) pode ser descrito em funcdo da

concentracdo do penetrante[17]:

A [azc AC azc}
-D 222

E ﬁ(2+@2+&2
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O coeficiente D de um par polimero-penetrante é um parametro cinético
e pode-se assumir, analogamente aos gases ideais, que € diretamente
proporcional a velocidade molecular média (U) do penetrante e ao caminho

médio disponivel por onde o penetrante podera se difundir ().

DocU.u 2.2.3

O espaco disponivel (n) para difusdo do penetrante é inversamente
proporcional & area da secéo transversal de suas moléculas (A) e a quantidade
de moléculas por volume de polimero (p). Sendo assim, quanto maiores forem
as moléculas e maior for a concentracdo do penetrante, menor sera [. Por sua
vez, U ¢é diretamente proporcional a temperatura (T) e inversamente
proporcional a massa molar (M). Portanto, o coeficiente D esta diretamente
correlacionado com todos esses parametros [18]:

0,5
Doc(lj T 2.2.4
M p.A

Mecanismo de sor¢cao em polimeros

O mecanismo de sor¢cdo em polimeros inclui os fendmenos de adsorcao,
absorcéo, incorporacdo em microcavidades, formacéo de aglomerados entre as
moléculas do penetrante, envolvendo também outros modelos de mistura.

A distribuicdo do penetrante entre os ambientes moleculares da matriz
vitrea (dissolvido na matriz ou nos vazios da matriz) varia com a concentracao
sorvida, temperatura, estado estrutural de inchamento, tempo de sorcao até o
equilibrio e outros fatores e sdo governadas pela termodindmica do sistema
[19].

O caso mais simples é o da solucdo ideal, com as moléculas do
penetrante sorvidas e dispersas aleatoriamente no polimero, obedecendo a lei

de Henry.
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C=k,.p 2.25

onde: C = concentracao do penetrante sorvido
kq = coeficiente de solubilidade de Henry

p = pressao parcial do penetrante

O coeficiente de solubilidade é entdo uma constante independente da
concentracdo sorvida a uma dada temperatura e a isoterma de sor¢do € uma
relacdo linear da concentragcdo x pressao (ou atividade do penetrante).
Geralmente, o comportamento de solugéo ideal é observado quando gases ou
vapores permeantes sao sorvidos pelo polimero a baixas pressfes de gas.
Nesse tipo de comportamento, a solubilidade dos gases permeantes nos
polimeros é muito baixa, devido as fracas interagdes polimero-penetrante.

Outros trés tipos de isotermas de sorcao, além do comportamento acima

descrito, encontram-se ilustrados na Figura 2.2.3.

Concentracio sorvida
=
=

Pressio

Figura 2.2.3: Isotermas de concentracbes sorvidas Xx pressdo de vapor
ambiente. |- Lei de Henry, II- equacdo de Langmuir, Ill- equacédo de Flory-
Huggins, IV- equacédo BET [20].
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A isoterma do tipo | representa a lei de Henry, onde o coeficiente de
solubilidade € uma constante. O tipo Il representa a isoterma de Langmuir,
onde a formacdo de pares polimero-penetrante tem tendéncia a ocorrer em
pressodes relativamente baixas, com uma pequena quantidade de sorcdo. Esta
tendéncia diminui a altas pressdes, pois o numero de sitios ocupados fica
saturado. Isto significa que ocorrerd uma sorcdo inicial em algum sitio
especifico no polimero, quando todos os sitios estiverem ocupados, pequena
quantidade do penetrante se dissolve de maneira aleatoria no polimero.
Isotermas desse tipo sdo observadas também quando gases sdo sorvidos a
altas pressdes por polimeros vitreos contendo vazios.

Isotermas do tipo Il sdo caracteristicas de sistemas nos quais as
interacOes penetrante-penetrante sdo mais fortes que as interacdes polimero-
penetrante, ocasionando a formacdo de pares penetrante-penetrante ou
aglomerados. As primeiras moléculas sorvidas tendem a afrouxar a estrutura
polimérica localmente tornando mais facil para que as moléculas subsequentes
entrem na estrutura. Essa interpretacdo sugere que o penetrante plastifica o
polimero. Isotermas deste tipo sdo observadas quando um liquido ou um vapor
penetrante € um bom solvente ou um agente que cause inchamento do
polimero.

O tipo IV € uma combinacao do tipo Il a baixas pressdes e do tipo Il a
altas pressodes. Ocorre, por exemplo, em polimeros com alta interacdo com
agua. Inicialmente, a baixas pressfes, as moléculas de agua, tém tendéncia de
interagirem com pontos especificos da matriz polimérica (fortemente sorvida
em sitios polares), seguindo a isoterma de Langmuir. A altas pressoes, o efeito
da aglomeracdo das moléculas e da plastificacdo tem maior influéncia,
aumentando a concentracao de penetrantes sorvidos [20].

A sorcdo de gases, vapores e liquidos em polimeros vitreos €
usualmente descrita pelo modelo de sorcdo em modo-duplo. Esse modelo
assume a existéncia de duas populacdes de penetrantes, uma dissolvida na
matriz de acordo com a lei de Henry e a outra sorvida em microcavidades
descritas pela isoterma de Langmuir [19]. A Figura 2.2.4 representa a
somatoria dessas duas populacdes de penetrantes.
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Cp Cy

P

Figura 2.2.4: Representagdo do modelo de sor¢cdo em modo-duplo para um
gas, liquido e vapor em polimeros vitreos [19].

O modo-duplo de sorcdo pode ser representado matematicamente pela

expressao:
Cy'bp
1+ bp 2.2.6

C=C,+C, =k;p+

onde: C = concentracao do penetrante sorvido
Kq = coeficiente de solubilidade de Henry

p = pressao parcial do penetrante

Ch = constante de capacidade de Langmuir

b = constante de afinidade de Langmuir

Na equacdo 2.2.6, Cp representa a populacdo de moléculas sorvidas em
um estado dissolvido (lei de Henry). A outra populacédo, Cy, é formada por
moléculas de gas ou vapor sorvido nos microvazios presentes nos polimeros
vitreos devido ao estado de néo equilibrio (isoterma de Langmuir).

O coeficiente de solubilidade da lei de Henry (kg), € influenciado pela
condensabilidade do gas. Por exemplo, o valor de kq para o CO; é alto, pois
este é mais facilmente condensavel. Por outro lado, a capacidade de Langmuir,
Cy, depende do tamanho e da distribuicdo de microvazios que esta

relacionada ao volume livre do polimero no estado vitreo.
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Mecanismo de permeacdo em polimeros

A permeabilidade de penetrantes através de membranas poliméricas €
caracterizada pelo coeficiente de permeabilidade, P, geralmente definido por
um fluxo (N) normalizado pela diferenca de pressdo parcial e pela espessura
da membrana [17]:

N

(pz - pl)
I

P= 2.2.7

onde p; e p2 sdo pressdes parciais do penetrante anterior e posterior a uma

membrana, respectivamente e | é a espessura.

Matematicamente o coeficiente de permeabilidade (P) de um gas através
de um polimero pode ser descrito em funcdo de dois parédmetros, 0s
coeficientes de solubilidade (S) e difusdo (D) [17]:

P=DxS 2.2.8

onde, o coeficiente de difusdo, caracteriza a capacidade média do penetrante
se mover entre 0os segmentos poliméricos. O coeficiente de solubilidade é de
natureza termodindmica e determinado pela condensabilidade do gas,
interacbes polimero-gas e também pelo volume livre disponivel na matriz

polimérica.

Considerando-se um filme polimérico de espessura |, coeficiente de
difusdo D, cujas superficies sdo mantidas em concentracdes constantes (c; e
c2), depois de atingido o estado estacionario, a concentracdo se torna
constante em todas as regides do filme. Nesta condicéo, a equacéo 2.2.1, pode

ser descrita como:

J =TD(cl—c2) 2.2.9
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A concentracdo pode entéo ser substituida pela pressao:

P
J =|—(pl -p,) 2.2.10

onde P é o coeficiente de permeabilidade, usualmente expresso em Barrer
((cm®.(CNTP)cm)/(s.cm?.cmHg)) x10™°) [21].

Considerando-se um filme polimérico no qual c; >>> c,; que a
concentracdo inicial seja igual a zero e que D nao varie com o tempo, a
quantidade de permeante que atravessa o material com o tempo (Q;) pode ser

descrita pela equacéao [17]:

2 o (1) A2 2
Q=24 (t—l—]—z'lflz( ) exp( D'rl'z'” 'tj 2.2.11
T =

Analogamente para a P e J tem-se [17]:

I(t) = ? {1+ 23 (-1y exp(#j”z'tﬂ 2.2.12

Para tempos muito longos a variagao de Q; torna-se linear e os fatores
exponenciais podem ser desprezados, ou seja, € atingindo o estado
estacionario (Figura 2.2.5). Desta forma a equacédo 2.2.12 pode ser descrita

como.

Dc, 1?
= t-— 2.2.13
%= ( GDJ

O intercepto do prolongamento da regido linear da curva de Q x t (Figura

2.2.5) com o eixo do tempo é denominado como tempo de inducdo, ou “time
lag” (0):

9=— 2.2.14
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Portando, a partir de 6 pode-se calcular o coeficiente de difusdo D.
Através da inclinacdo da curva de Q x t (regido linear) determina-se o valor do
fluxo no estado estacionario (J), possibilitando a determinacdo do valor do
coeficiente de permeabilidade P do material. Finalmente, a partir de D e P

pode-se calcular o valor de S utilizando-se a equacéo 2.2.8.

Q, ,cm?* (CNTP)

0 ¥,
——0——=  TEMPO (s)

Figura 2.2.5: Curva ilustrativa de medidas de permeabilidade pelo método do

time lag [22].

Grande parte dos métodos de medida de permeacdo a gases utiliza o
método de pressdes parciais, em que p1 >>> p, = 0. Quando a pressdo é
quantificada e o volume (V) da célula é constante, determina-se a quantidade

de gas transmitida pelas seguintes relacdes [21]:

e Q=n-V(CNTP) 2.2.15

onde T é a temperatura, R é a constante dos gases, n 0 nimero de moles de

gas que permeou em determinado tempo, z é o fator de compressibilidade para

gases ndo ideais, Q a quantidade de gas (cm®) e Y, (CNTP) é o volume molar

do gas em condi¢des normais de temperatura e pressao.
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Tendo sido definidos o fluxo J e AQ, o valor do coeficiente de

permeabilidade P, no estado estacionario, pode ser calculado por:

= A’[A+-Ip1 2.2.16

O coeficiente D pode também ser calculado através de experimentos de

sorcdo pelo qual determina-se o coeficiente de solubilidade (S), em conjunto

com medidas de permeacgdo. Entdo, a partir dos valores obtidos de S e de P,
determina-se D, novamente pela equagéo 2.2.8.

Modelos de permeabilidade em nanocompdésitos

A permeabilidade nos nanocompositos sofre reducfes substanciais em
relacdo ao polimero puro, devido a principalmente dois fatores: o elevado fator
de forma (superficie interfacial) das camadas da argila (aumentando a
tortuosidade do caminho percorrido pelo penetrante no material) e a restricao
imposta a mobilidade das cadeias poliméricas pelas lamelas de argila, ou seja,
as camadas de argila afetam diretamente a difusdo dos permeantes na matriz
polimérica [10].

O efeito da tortuosidade (aumento no caminho total percorrido pelo
permeante) na permeabilidade de compositos, de acordo com o estudo
desenvolvido por Nielsen [23], vem sendo também aplicado no caso de

nanocompositos, sendo expresso como:

P — PNC . 1_¢Nc
P T
d' L
=y = 1+M¢NC 2.2.18

onde: P, nc, p S80 as permeabilidades relativas, do (nano)compodsito e do
polimero puro, respectivamente; t € o fator de tortuosidade; d e d’
respectivamente, a distancia a ser percorrida pelo penetrante sem e com a
camada dos silicatos, expressa em L comprimento, W espessura das camadas

de argila; ¢ a fracdo volumétrica da carga (argila).
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Portanto, cargas com elevado fator de forma (obtidos pela expressao
L/W) representam um elevado fator de tortuosidade e consequentemente, a
permeabilidade do (nano)compoésito serd menor que a do polimero puro. A
Figura 2.2.6 ilustra 0 modelo do caminho difusional de um penetrante através

do (nano)compasito.

|
_|:+,|_ L—

——

_d' —— d

—_—

; i

Figura 2.2.6: Modelo do caminho difusional de um penetrante através do

(nano)compadsito [9].

O modelo proposto por Nielsen apesar de muito utilizado e de
apresentar boa concordancia com o0s valores experimentais para Varios
nanocompositos [10], apresenta algumas limitacdes. O modelo € formulado
assumindo-se, por exemplo, que as camadas de argila se encontram
perfeitamente orientadas, apresentam o mesmo tamanho, a difusividade da
matriz ndo muda pela presenca da argila, ndo ocorre transporte preferencial
nas interfaces polimero/argila etc.

Portanto, outros modelos foram propostos a fim de complementar o
modelo de Nielsen [23] e melhor adequa-lo a interpretacdo de nanocompdésitos.
Um exemplo € o modelo proposto por Beall [24] baseado na existéncia de 4
fases distintas em um nanocompdsito, uma fase de argila, outra da superficie
modificada, a fase do polimero restringido entre as camadas de argila e a fase
de polimero (semelhante ao polimero puro). Desta forma a permeabilidade
obtida por este modelo se diferencia do modelo de caminho difusional proposto
por Nielsen, dependendo do coeficiente de difusdo relativo a cada uma das

fases e dos diferentes tipos de permeantes. Um outro modelo, proposto por
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Bharadwaj [25] também apresenta uma nova interpretacdo ao modelo do
caminho difusional, incluindo os efeitos do tamanho das camadas de argila,
concentracdo, orientacdo e grau de esfoliacdo da argila. Varios outros modelos
baseados nas propriedades de transporte de compodsitos tém também sido
ajustados com o objetivo de melhor adequa-los a interpretacdo dos
nanocompésitos, entre eles pode-se destacar o modelo de Brydges, Cussler,
Halpin-Tsai e 0 modelo de Hatta [26].

2.3 Modelos de propriedades mecanicas em (nano)compaositos

Compdsitos sdo materiais que apresentam dois ou mais constituintes,
existindo entre eles interfaces bem definidas. Geralmente as propriedades
mecanicas do compdsito sdo influenciadas pelas propriedades individuais dos
materiais constituintes do compdsito (matriz, carga e interface matriz-carga),
pela dispersdo da carga e pela interagdo polimero-carga. Portanto
caracteristicas como forma geométrica, tamanho e fator de forma da carga, tém
influéncia direta nas propriedades finais do compdsito. Além disso, a interface
polimero-carga € um fator critico que determina até que ponto a transferéncia
de tensdes da matriz para o reforco pode ocorrer, melhorando as propriedades
do compdésito em relacdo a matriz. A incorporacdo de materiais de reforco em
matrizes poliméricas é feita principalmente com o objetivo de aumentar o
modulo elastico (rigidez) e a resisténcia do polimero.

Os nanocompdsitos polimero-argila apresentam como caracteristica um
grande refor¢o da matriz polimérica mesmo a baixas concentra¢gfes de argila,
em quantidades bem menores a observada quando se utilizam cargas
convencionais. Este comportamento pode ser ilustrado na Figura 2.3.1, para a
matriz de poliamida 6, comparando-se o efeito de refor¢co provocado pela argila

e pela fibra de vidro.
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Fibra de widro  _

E'Em

paliamida B

[} 10 210 k] i
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Figura 2.3.1: Comparacdo do reforco da matriz de poliamida 6 obtido pela
incorporacdo da argila (nanocompdsitos) e fibras de vidro (compdsito

convencional) [27].

Vérios fatores, entre eles, grande area superficial e pequena distancia
interparticulas, podem ser responsaveis pelas mudancas nas propriedades
ocasionadas pelas cargas que se encontram dispersas em escala nanométrica.

Nas ultimas décadas véarios modelos foram desenvolvidos para prever as
propriedades de compdsitos baseados nas propriedades dos componentes
individuais e na morfologia dos mesmos. O objetivo geral dessas teorias €
predizer a performance do compdésito baseada em seus componentes, levando
em consideragdo a contribuicdo individual das propriedades de cada
componente como o0 moédulo da matriz e da carga, fator de forma da carga,
orientacdo da carga, etc. No caso dos nanocompositos, o fator de forma
(superficie interfacial) € um importante fator a ser considerado, principalmente
em sistemas com grande extensédo de esfoliagao.

Diversas equacdes empiricas foram desenvolvidas e propostas,
fornecendo resultados bastante satisfatorios, quando comparados com as
solucbes exatas, para as propriedades mecéanicas de compdésitos fibrosos.
Dentre os modelos propostos, um conjunto de equacdes das mais conhecidas
e utilizadas é o que corresponde as equacdes de Halpin-Tsai. Uma expressao

geral para essas equacdes pode ser dada pela equacéo 2.3.1 [27]:
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£_1+§77¢f 231

Em - 1_77¢f

onde E e E, representam o modulo do compdsito e da matriz de, £ é o
parametro de reforgo, que assume valores diferentes, conforme a propriedade
que esta sendo calculada, dependente da geometria da carga e direcdo de

carregamento, ¢; € a fracdo volumétrica da carga e n (razdo entre 0s modulos)

E% 1
=0 2.3.2

é obtido por:

onde E;representa 0 modulo da carga

Uma boa correlacdo para o modulo longitudinal (E;;) pode ser obtida
para (=(2(a/b)), onde a e b sdo o comprimento e espessura da carga. O
moédulo perpendicular a direcdo da carga (transversal), pode ser obtido para
£=2, ou seja, nao varia com o fator de forma da carga. Quando {—0, a teoria

de Halpin-Tsai pode ser descrita como o inverso da regra das misturas:

(1_¢f)
E

m

2.3.3

1 ¢
— =4
E E,
Contrariamente, quando {— a teoria pode ser descrita pela regra das
misturas, para cargas com formas diferentes, como fibras cilindricas e cargas
lamelares.
E=¢,E, +{L-¢, E, 2.3.4

No entanto, as equacdes de Halpin-Tsai prevéem comportamentos
similares tanto para reforcos de fibras cilindricas descontinuas quanto para

reforcos com a forma lamelar. No célculo do mdédulo eléstico Ei; e Ey, para
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reforcos de geometria de fibras (ou para lamelas retangulares), ¢ € igual a (I/t) e
(w/t), respectivamente, onde | € o comprimento, w a largura e t a espessura da
fase dispersa.

As equacbes do modelo de Halpin-Tsai sao aplicadas para materiais
compositos carregados com fibras alinhadas, portanto considerando a
diferenca entre o médulo dos silicatos (dispersos em escala nanométrica) e da
matriz polimérica, e a vasta faixa de variacao do fator de forma e da orientacdo
dos silicatos, outros modelos, ou adaptacdes dos modelos ja existentes,
necessitam ser desenvolvidos, levando em consideragdo esses fatores, para
poderem ser aplicadas para prever 0 comportamento mecanico de
nanocompdésitos.

Um outro modelo desenvolvido para compdsitos e que tem recebido
consideravel atencdo na literatura € o modelo de Mori-Tanaka. O modelo de
Mori-Tanaka [28] € um modelo derivado do modelo de inclusdo de Eshelby
utilizado para estimar o campo de tensdo elastica em torno de uma particula
elipsoidal em uma matriz infinita [29]. Com o0 objetivo de considerar uma
concentragdo finita de cargas, Mori-Tanaka, ao contrario do modelo de
Eshelby, leva em consideracdo compdsitos néao-diluidos, formados por
esferdides idénticos, que fazem com que a matriz sofra uma tenséo diferente
daquela que foi aplicada ao compadsito.

Tandon e Weng [30] propuseram um outro modelo, uma combinagéo
dos modelos de Mori-Tanaka e Eshelby, com o objetivo de diferenciar o
comportamento de cargas com formato de fibras, esferas e placas como
reforco em compositos. As equagbes 2.3.5 e 2.3.6 descrevem o
comportamento do madulo elastico longitudinal (Ei1) e transversal (Ezy)

segundo o modelo proposto:

2.3.5
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E, 2A
E, 2A+¢[-20,A +(1-0,)A, +(1+0v, )AA]

2.3.6

onde ¢ é a fragdo volumétrica da carga, vy € o coeficiente de Poisson da matriz
e A1, Az, Az, Ay e As e A séo fungdes do tensor de Eshelby e das propriedades
da matriz e da carga, especialmente do modulo de Young, da razao de Poisson

e da concentracgéao e fator de forma da carga.

Alguns estudos vém sendo realizados com o objetivo de estudar o
comportamento mecanico de nanocompdsitos através do uso de modelos
formulados para compositos, entre eles os modelos descritos anteriormente.
Paul e Fornes [27] estudaram o comportamento mecanico de poliamida 6
reforcados por argilas organofilicas (nanocompdsitos) e fibra de vidro
(compaosito convencional) usando os modelos de compdésitos desenvolvidos por
Halpin—Tsai e Mori-Tanaka. Comparacdes tedricas para 0s nanocompositos e
compaositos convencionais mostraram que 0s nanocompdsitos sao melhores
que os compositos de fibra de vidro devido ao alto médulo e fator de forma
(superficie interfacial) da argila e sua habilidade de reforcamento em duas
direcdes (biaxial). As teorias foram também utilizadas para examinar o efeito da
esfoliacdo parcial da argila. Os autores observaram que quanto maior o
espacamento entre camadas de um agregado e quanto maior o numero de
camadas pertencentes a um mesmo agregado maior a queda na eficiéncia do
reforco. Este comportamento seria o resultado da reducéo, tanto no fator de
forma (superficie interfacial) quanto no modulo efetivo da carga. Os autores
também observaram uma boa adequacao dos modelos por eles utilizados para
descrever as propriedades de HDT dos nanocompdsitos com valores
experimentais obtidos por DMTA. A diferenca nos valores de HDT foi atribuida
ao fato de que as equacOes de Halpin-Tsai descrevem sistemas com
alinhamento unidimensional da carga. Os autores concluiram que as melhores
propriedades dos nanocompdsitos em relacdo aos compaositos preparados com

fibra de vidro se devem, principalmente, ao alto médulo e o elevado fator de
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forma (superficie interfacial) da argila, e ndo de possiveis mudancas na matriz
polimérica que teriam sido geradas pela presencga das camadas de argila.

Daniel e Luo [31] também utilizaram o modelo de Mori-Tanaka para
estimar o moédulo elastico da nanocompdsitos em fungcdo da concentracdo de
argila para varios parametros relacionados as propriedades geométricas do
material e a morfologia da (micro e/ou nano) estrutura formada. Os autores
observaram que um alto grau de dispersao (esfoliagdo) produz
(nano)compositos com maior modulo. A taxa de esfoliacdo, isto €, a fracao de
argila que se encontra completamente esfoliada € o parametro mais efetivo no
aumento da rigidez do nanocompasito. A intercalagcéo parcial também pode ser
um fator que contribui positivamente no aumento do médulo. Neste estudo, os
autores relataram importantes fatores no que diz respeito ao reforco causado
pelas camadas de argila intercaladas e esfoliadas e também a distribuicdo
aleatéria tanto dos agregados quanto das particulas isoladas. Com parametros
apropriados obtidos a partir dos experimentos realizados, os modelos tedéricos
utilizados pelos autores apresentaram parcial correlacdo dos valores de médulo
elastico dos nanocompdsitos com os resultados experimentais.

Com base nos trabalhos acima citados e em outros ja referenciados [26]
pode-se observar que os modelos de Halpin-Tsai e Mori-Tanaka, sdo muito
Gteis na descricdo do comportamento mecanico de compdsitos, no entanto,
como descrito anteriormente algumas modificacbes e melhorias nesses
modelos se faz necessario para que também sejam usados para prever o
comportamento mecéanico de nanocompdésitos. Entre os fatores responsaveis
pela discrepancia no comportamento mecanico dos nanocompositos obtidos
pelos modelos de compdsitos pode-se destacar. a morfologia da matriz no
nanocompésito (muitas argilas atuam como agentes nucleantes, modificando a
cristalinidade da matriz e o tipo de cristal formado), o confinamento das cadeias
do polimero pelas camadas da argila, a extensdo de intercalacdo e/ou
esfoliacdo das camadas de argila, o efeito de uma particula de argila em uma
outra proxima a ela (compésito nao diluido), a interface polimero-argila, o

alinhamento aleat6rio da carga etc.
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2.4  Comportamento reoldgico de polimeros em regime oscilatério

Os polimeros no estado fundido sdo materiais que exibem
comportamento reoldgico tanto de solidos elasticos como de fluidos viscosos
(comportamento viscoelastico). Uma das formas utilizadas para se analisar
guantitativamente esse tipo de comportamento é através de ensaios dinamicos
em cisalhamento oscilatorio.

Assumindo-se que o cisalhamento a que o material € submetido seja de
forma senoidal, desde que o material esteja no regime viscoelastico linear, isto
é, as deformacgdes sdo pequenas o suficiente para que a relacao entre a tensédo
e a deformacdo seja linear, a resposta, em forma de tensao de cisalhamento,
tera também um formato senoidal, com o0 mesmo numero de onda. No entanto,
devido as caracteristicas viscoelasticas do material, a onda resultante
apresentara uma defasagem em relacdo a deformacéo aplicada [32].

Se a deformacéao aplicada varia com o tempo segundo a relacao:

Y =70 Senat 2.4.1
onde: yo = amplitude de deformacéo; o = frequéncia e t = tempo,
a taxa de cisalhamento pode entéo ser calculada pela relacéo:

d
;?:—fzyococoswt:yo Cos wt

d 2.4.2

onde: 7 =70®
A tenséo resultante pode entdo ser representada como:

T =1, Sen(at +9) 243

onde: 1o = amplitude da tensdo de cisalhamento e 6 = angulo de fase entre

tensao e deformacgao
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E possivel, portanto, definir a viscosidade complexa como:

sen(awt +0 . .
n*zz_zwz(r,—"j[sen S—icoss)|=n-in"
Y VoCosat Vo 2.4.4
n':r_—osen o
onde: Vo = viscosidade dinamica
77":7_—00055
Vo = viscosidade imaginaria
O valor absoluto de n* sera:
_ 2 ny 2
|77*| =) +(7") 245

onde: n' esta relacionada com a contribui¢cdo viscosa ou dissipacdo de energia
em cada ciclo, e n” esta relacionada com a contribuicdo elastica ou

armazenamento de energia em cada ciclo [32].

A partir das viscosidades dinamica e imaginaria também €& possivel

definir o médulo complexo:

GC*(w)=G+iG"=1"o+in'w
2.4.6
uma vez que:

G=1"o e G'=qo 2.4.7

onde: G’ é chamado de médulo de armazenamento e esta relacionado ao
armazenamento de energia e G” é o mobdulo de perda, relacionado a

dissipacéo de energia em cada ciclo [32].
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Nos ensaios em regime oscilatorio € possivel separar a contribuicdo
elastica (na forma de G’) da contribuicdo viscosa (na forma de G”) na
propriedade total do polimero em relacdo ao tempo, ou freqiiéncia. No entanto,
para que a analise dos resultados seja valida, os testes devem ser realizados
dentro do regime viscoelastico linear, ou seja, utilizando amplitude das tensdes
(ou deformacgdes) suficientemente pequenas, de forma que a resposta (tensao
ou deformacédo) tenha a mesma forma que a solicitacdo. A determinagcédo do
regime viscoelastico linear de um material a uma dada temperatura é feita
fazendo-se uma varredura de tensdo (ou deformacgéo, no caso de um redmetro
de deformacéo controlada) a uma freqiéncia constante. A faixa de regime
viscoelastico linear € aquela onde as propriedades viscoelasticas (n*, G’, G”,
etc...) ndo variam com a tensao ou a deformagao.

As propriedades viscoelasticas (n*, G, G”), nesse caso, como Sao
obtidas em regime oscilatério de pequena amplitude, sdo sensiveis a pequenas
alteracGes na matriz polimérica, como por exemplo variacdes na massa molar e
na distribuicdo de massa molar, bem como a alteracdes ocasionadas pela
incorporagcdo de cargas inorganicas (nanocompositos). No caso dos
nanocompoésitos, o estudo das propriedades viscoelasticas tem sido utilizado
para analisar mudancas na morfologia da matriz com a incorporacao da argila,
bem como avaliar o nivel de intercalacdo e/ou esfoliacdo da argila nos
mesmos. Como exemplo de mudanga do comportamento viscoelastico dos
nanocompositos pode-se destacar a variagdo na inclinagdo das curvas de G’ e
G” X o (a baixas frequéncias), que passam de comportamento de liquido para
polimeros ndo carregados (G'a ®® e G”o ") para 0 comportamento de sélido
para os nanocompésitos (G'e G”a ®°) [33, 34]. Ou seja, G’ e G” tornam-se
independentes da frequéncia na regido de baixas frequéncias, o que é
caracteristico de materiais que apresentam o comportamento de soélido. As
diferencas nas inclinagdes das curvas de G’ e G” x ® podem ser atribuidas a
diferencas na extensado de intercalacdo e/ou esfoliacdo dos materiais, ou seja,
quanto menor a inclinacdo, maior o grau de intercalacdo e/ou esfoliacdo dos
mesmos, resultando em um comportamento de solido mais acentuado dos

materiais, devido ao aumento no numero de interagbes particula-polimero.
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Essas mudancas observadas no comportamento reolégico dos
nanocompositos em relacdo a matriz podem também ser atribuidas a formacéo
de uma estrutura percolada (rede interconectada) formada pelas camadas da

argila e os segmentos da cadeia polimérica [35].

25 lonbmeros

lonbmeros sdo materiais poliméricos que apresentam em sua estrutura
quimica unidades monoméricas funcionalizadas com grupos ibnicos. A
presenca destes grupos idnicos proporciona a formacdo de ligagbes de
hidrogénio intermoleculares além de outras interacdes do tipo ion-ion, dipolo-
ion e dipolo-dipolo, que causam modificacdes nas propriedades fisico-quimicas
e no comportamento destes materiais [36]. Estas modificacdes na estrutura e
propriedades tornam os iondmeros materiais de grande interesse cientifico e
apropriados para uma variedade de aplicacbes tecnoldgicas, tais como,
membranas seletivas, elastdmeros termoplasticos, embalagens, revestimentos,
filmes e agentes compatibilizantes para blendas poliméricas [37].

A estrutura dos ionémeros pode ser também interpretada em termos do
modelo de “mobilidade restrita”, proposto por Eisenberg [38]. Segundo o
modelo, a baixas concentracdes de ions, pequenas quantidades de agregados
ibnicos, definidas como “multipletes” (consistindo de 2-8 pares i6nicos),
encontram-se dispersas na matriz (Figura 2.5.1a). A formacao desses
agregados € induzida por forcas eletrostaticas associadas a parte idnica, que
sdo superiores a entropia e forcas elasticas exercidas pelas cadeias de
hidrocarbonetos, nas quais estdo ligados. A parte idnica com “mobilidade
restrita” em torno do centro do “multiplete” € diferente da matriz polimérica e
seu tamanho depende do numero de “multipletes” no agregado e da rigidez da
cadeia principal do polimero. O tamanho desses agregados (<50 A) é
considerado pequeno para formar uma fase distinta [38].

Com o aumento da quantidade de ions, o numero de “multipletes”
aumenta e a parte ionica desses “multipletes” (com “mobilidade restrita”)
comeca a se sobrepor e a coalescer, até um ponto onde ocorre a formacao de
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agregados suficientemente grandes, que passam a ser considerados como
uma fase distinta (Figura 2.5.1b). Esse agregado formado por Varios
“multipletes” é denominado de aglomerado (“cluster”) inico (>50 A).

b)
KMultiple e “cluster™ fimico
(2-8 pares de ions) (separacio de fases)

Figura 2.5.1: Modelo da mobilidade restrita de Eisenberg: a) representacao do
multiplete; b) representacdo bidimensional do aglomerado i6nico. As esferas
sélidas representam os multipletes i6nicos, area sombreada representa o
modelo da mobilidade restrita, area ndo sombreada representa a matriz de

hidrocarboneto (sem aglomerados) [38].

Os anions mais usados na sintese dos ion6meros sdo os carboxilados e
sulfonados e em menor extenséo, os fosfitos. Anions carboxilados podem ser
incorporados nos ionémeros por copolimerizagdo com acido acrilico, acido
metacrilico, anidrido maleico e outros acidos carboxilicos insaturados. Um
método alternativo de preparagdo de iondbmeros carboxilados € via reacao de
pés-polimerizacdo, principalmente no caso de substiuicbes arométicas. A
incorporacdo de &acidos sulfénicos nos polimeros também €& possivel via
copolimerizacdo. Nesse caso, 0 grupo sulfonado deve estar a uma relativa
distancia do local da ligacdo dupla, uma vez que a proximidade afeta
consideravelmente a reatividade, podendo tornar a copolimeriza¢do impossivel
em alguns casos. Uma rota comum de sulfonacéo é também através da reacéo

de pdés-polimerizacédo de grupos aromaticos ou insaturados [38].
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2.6 Poli (tereftalato de etileno) — PET

O PET é um termoplastico obtido através de uma reacdo de
policondensacédo entre um &acido dicarboxilico e um dialcool. As rotas mais
comuns de produc¢éo sdo duas:

e transesterificacdo entre o dimetil tereftalato (DMT) e o etileno glicol

(EG).

e esterificacdo do acido tereftalico (TPA) pelo etileno glicol.

Em ambos os processos, inicialmente, ocorre a formacdo do monémero
do PET, que é o di-hidroxietil tereftalato (Figura 2.6.1-1). Pela rota do DMT, o
subproduto da reacao € o metanol, e pela rota do TPA, o subproduto é a agua.
Atualmente, a rota de obtencdo do PET a partir do TPA é a mais utilizada, ja
gue nesse processo tem a vantagem de se produzir como subproduto a agua,
facilitando o processo de extragdo da mesma do reator.

Apos a etapa de formacao do mondémero e eliminacéo da agua, ocorre a
polimerizacdo no estado fundido. Durante essa etapa, ocorre a eliminacao de
uma molécula de etileno glicol para cada momémero que € adicionado a cadeia
em crescimento (Figura 2.6.1-2). Esse processo ocorre sob vacuo (para a
extracdo dos subprodutos de reacdo e umidade residual) e em temperaturas
proximas a 300°C. Uma questdo critica durante o processo € o tempo de
permanéncia nessa temperatura, que pode levar a degradacdo do PET e a
elevados niveis de formacdo de acetaldeido. Esse composto quando presente
acima de certo nivel de concentracdo no PET, torna a resina inaceitavel para o

uso em produtos que entrem em contato direto com alimentos.



(1a) Esterificagao direta do PTA(fase liquida):
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Figura 2.6.1: ReacOes durante as etapas de obtencéo do PET [39].
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Apés a polimerizacdo, o PET é extrudado, resfriado e granulado. A
polimerizacdo no estado fundido produz um polimero amorfo e transparente de
massa molar entre 12.000 e 20.000g/mol e cuja viscosidade intrinseca esta em
torno de 0,6dl/g, ideal para o uso na producéo de fibras e filmes planos [39].

Uma etapa adicional é a polimerizacdo no estado sélido. Nesse
processo 0 material obtido anteriormente € conduzido a um reator, sob fluxo de
nitrogénio aquecido (T < Tf). Nessa etapa ocorre inicialmente um aumento da
cristalinidade do polimero e posteriormente um aumento na massa molar
(Figura 2.6.1-3), que atinge valores de 30.000g/mol e viscosidade intrinseca de
0,8dl/g. O PET obtido (maior massa molar e alto grau de cristalinidade ~50%) é
ideal para a utilizacdo em processos que exijam maior resisténcia do fundido,
como é o caso de materiais usados nos processos de sopro de garrafas e
recipientes rigidos.

Algumas modificagdes quimicas durante o processo basico de obtencdo
de PET podem ser feitas visando-se produtos especificos para cada aplicacéo,
como por exemplo:

e adicionando-se acido isoftalico (IPA) ao TPA e EG tem-se a formacao de
copolimeros, com maior resisténcia do fundido, menor taxa de cristalizacdo
e, portanto, uma maior janela de processamento. E utilizado em aplicacbes
gue exigem maior grau de transparéncia. Na rota de polimerizacdo do DMT
esse mesmo efeito é obtido adicionando-se outro alcool que é o ciclo
hexano dimetanol (CHDM).

e a adicdo de agentes nucleantes inorganicos (talco, mica) ou organicos,
aumenta a taxa de cristalizacdo e o grau de cristalinidade, para produtos em
gue se exija uma maior resisténcia em altas temperaturas ou em aplicacoes

estruturais.

O PET possui temperatura de fusédo (Tf) préxima a 265°C, densidade
variavel de acordo com o grau de cristalinidade, normalmente na faixa de 1,2—
1,4g/cm®. Na temperatura ambiente é solGvel em poucos solventes, mas em
temperaturas elevadas é sensivel a uma maior quantidade de liquidos

organicos [2].



43

O PET apresenta-se como moléculas lineares que podem levar a
formagdo de microestruturas amorfa ou cristalina. Seu nivel maximo de
cristalinidade é em torno de 55%, sendo possivel obté-lo na fase amorfa
através de resfriamento rapido do fundido até temperaturas menores que a Tg
(~70°C). Apesar da cristalinidade ser um fator importante para diminuir a
permeabilidade a gases e aumentar a resisténcia mecéanica e térmica e a
rigidez do polimero, ela o torna opaco e diminui sua tenacidade [2].

O poli(tereftalato de etileno) € um material higroscopico, que pode
absorver umidade em niveis de até 0,6% em massa. Se a resina for submetida
a fusdo com esses niveis de umidade, sofre uma rapida degradacéo (hidrolise),
reduzindo a sua massa molar (Figura 2.6.2), o que € refletido na perda da
viscosidade intrinseca, num aumento do namero de grupos carboxila nos finais
de cadeia (0 aumento de acidez da resina acelera a hidrolise) e
consequentemente perda de suas propriedades fisicas. A velocidade de
hidrélise do PET é baixa até temperaturas inferiores a 180°C, mas sofre um
aumento significativo acima dessa temperatura. Portanto, durante o
processamento, o PET no estado fundido (240-280°C), sofre rapido e intenso
ataque das moléculas de agua nas ligacbes éster, causando a quebra das
cadeias. Portanto, para manter o maximo desempenho das resinas (minimizar
a perda de viscosidade durante o seu processamento), deve-se reduzir o seu

teor de umidade antes da sua fuséo [40].

O o O o
1 I 1 11
s O-CH,-CH3-0-C -[O)-C-Owww + H,0 = oome O-C- [©)-0-C-H + HO-CHp-CHp-O oaww

Figura 2.6.2: Reacgdo de degradacao hidrolitica (hidrolise) do PET [40].

O poli(tereftalato de etileno) (PET) € um polimero com muitos atrativos
no setor de embalagens, em especial de bebidas. Entre suas principais
vantagens se encontram boas propriedades mecanicas e Opticas (tenacidade,
alta resisténcia ao impacto, transparéncia similar a do vidro), possibilidade de

ser reciclado, 6tima relacdo custo/beneficio e pode ser facilmente processado
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por diversos métodos (moldagem por injecédo, sopro, extrusdo de filmes planos,

termoformagem). No entanto apresenta algumas desvantagens como barreira

ao oxigénio apenas moderada quando comparada a materiais normalmente

utilizados em embalagens (Al, vidro) ou mesmo a outros polimeros (EVOH,

PVDC), e baixa temperatura de distorcdo térmica (aproximadamente 70°C)

impedindo sua utilizacdo no envase a quente [2]. A Tabela 2.6.1 apresenta os

valores de permeabilidade ao oxigénio, gas carbdnico e vapor d’agua para

varias resinas.

Tabela 2.6.1: Permeabilidade ao oxigénio, gas carbdnico e vapor d’dgua para

varios polimeros [40].

Polimero 0, CO, vapor de agua
PVC plastificado 6-400 20-600 25-188
PP orientado 30-32 108 0,5-1,25
PEBD 52-96 200-540 2,5-3,75
PEAD 18-56 - 0,76-1,0
PS 52 - 17,5
EVA 12% 100-140 440-580 9,75
PET 0,6-0,8 3-5 2,5-5,0
Poliamida 6 0,4-0,6 2-2,4 40-55
PVC rigido 1-4 4-10 -
PVDC 0,16-0,22 0,76-1,2 0,5-1,5

(mol/m? s Pa)
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Um grande namero de trabalhos vém sendo publicados recentemente na
area de nanocompoésitos tanto em congressos como em periodicos
especializados. Nestes trabalhos, alguns ja aqui referenciados, o objetivo
principal é o desenvolvimento de nanocompdsitos com diferentes matrizes
poliméricas, visando a melhoria nas propriedades mecanicas, térmicas,
reologicas, de permeabilidade e barreira a gases e aromas e flamabilidade em
relacdo aos polimeros sem modificacdo. Desta maneira, 0 que sera
apresentado a seguir € um panorama geral voltado para a éarea de
nanocompositos abordando os aspectos gerais dos nanocompa@sitos polimero-
argila (diferentes tipos de sistemas polimero-argila, técnicas empregadas na
preparacao e propriedades), a utilizacado da técnica de intercalacdo no estado
fundido na preparacdo dos nanocompoésitos e por fim, nanocompdsitos
derivados de PET e de iondmeros derivados da matriz polimérica.

Nanocompdsitos — Aspectos gerais

A tecnologia dos nanocompdsitos poliméricos foi impulsionada pelo
grupo de pesquisa da Toyota usando o processo de polimerizagao in situ para
produzir nanocompositos de poliamida 6 e argila. Neste trabalho, Usuki e
colaboradores [41] estudaram as propriedades mecanicas de nanocompaositos
de poliamida 6/argila obtidos através da polimerizacéo in situ. Inicialmente,
foram preparadas argilas organofilicas a partir de uma montmorilonita sédica e
modificadores organicos (w-aminoacidos contendo 2 a 18 carbonos) e
analisadas as propriedades de expansdo da argila em eg-caprolactama
(mondémero da poliamida 6). Os autores observaram que na presenca do
mondmero, as cadeias do modificador organico orientavam seu eixo
longitudinal perpendicularmente a superficie das camadas da argila, sendo o
acido 12-aminolaurico o agente mais apropriado para a sintese da poliamida 6.
Na sintese do nanocompoésito (Usuki e colaboradores [42]), os grupos finais

COOH do aminoéacido iniciaram a polimerizacdo da s-caprolactama resultando
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na diminuicdo da massa molar do polimero. Os autores observaram que a
razdo entre o numero de cadeias ligadas e nao ligadas a superficie das
camadas de argila aumentou com o aumento da fragdo de argila organofilica.
As propriedades mecanicas dos nanocompésitos foram superiores as da
poliamida 6 pura.

Yano e colaboradores [43] estudaram as propriedades de
nanocompdésitos de poliimida produzidos com argilas expandidas por diferentes
cations organicos, utilizando o método de intercalacdo em solucdo. Os autores
observaram que os cations organicos com 10 a 12 carbonos foram os melhores
para a producdo do nanocompdsito, enquanto que o0s cations organicos com
cadeias mais longas ndo dispersaram no solvente. O nanocompdsito
apresentou transparéncia Otica devido a dispersdo nanométrica da
montmorilonita (200nm) ser menor que o comprimento de onda da luz visivel. A
adicdo de argila em quantidades dez vezes menores que as cargas
convencionais, proporcionou aos nanocompdsitos propriedades mecéanicas e
térmicas superiores as do polimero puro devido a dispersdao em nivel molecular
e a geometria de lamelas finas da argila, gerando uma elevada area interfacial
matriz/argila. A adicao de 2% de montmorilonita diminuiu a permeabilidade a
varios gases para menos da metade do valor original. Segundo os autores a
queda na permeabilidade € explicada pelo aumento no caminho total percorrido
pelo gas e pode ser representada pelo modelo de Nielsen [23].

Em outro trabalho, Yano e colaboradores [44] estudaram o efeito da
estrutura dos argilominerais nas propriedades dos nanocompoésitos de
poliimida. Foram utilizadas argilas com diferentes fatores de forma: hectrita
(L/W= 46), saponita (L/W= 165), montmorilonita (L/W= 218) e mica sintética
(L/'W= 1230). Os autores observaram que o argilomineral com maior fator de
forma teve um maior efeito na melhoria das propriedades da poliimida. No caso
da mica sintética, a adicao de 2% em massa resultou numa permeabilidade ao
vapor d’agua dez vezes menor que a da poliimida pura, bem como numa
diminuicdo de aproximadamente 60% no coeficiente de expansao térmica em

relagao a poliimida.
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Lan et al. [45] estudaram o mecanismo de esfoliacdo das camadas de
argila em nanocompoésitos de epOxi preparados por polimerizagdo in situ.
Segundo os autores, a esfoliagcdo depende da facilidade de acesso dos
mondmeros as galerias da argila e da taxa relativa de polimerizacdo dentro e
fora das galerias. Interac6es entre os monémeros e as cadeias organicas dos
modificadores organicos da argila faciltam a esfoliagdo, no entanto, uma
concentracdo muito alta de cations organicos a dificulta. A intercalacdo também
e facilitada pela presenca de agentes de acoplagem que catalisem a
polimerizacdo dentro das galerias e pela escolha adequada da temperatura do
processo. Com relacdo as propriedades mecénicas dos nanocompositos, 0s
autores observaram que os nanocompdsitos esfoliados apresentavam melhor
desempenho que os intercalados.

Tortora et al. [46] estudaram o comportamento mecéanico e das
propriedades de transporte em nanocompoésitos de poliuretana (PU) e
montmorilonita (MMT), variando a concentracdo de argila em até 40% em
massa. Nesse estudo, 0s nanocompoésitos foram preparados por trés
processos sequenciais usando difenil isocianato, poli e-caprolactona, di (etileno
glicol) e nanocompdsitos de poli(e-caprolactona)-MMT organofilica (NPCL). Os
autores observaram a formacdo de nanocompositos esfoliados a baixas
concentracdes de argila e de nanocompasitos intercalados em concentracdes
mais altas. Os nanocompdsitos apresentaram um aumento no modulo elastico
e na tensdo de escoamento, acompanhado por uma diminuicdo na tenséo e
deformacdo na ruptura, com o0 aumento da quantidade de argila. As
propriedades de transporte (sorcdo e difusdo) foram obtidas para dois
diferentes vapores, vapor de agua (hidrofilico) e vapor de diclorometano
(organofilico). Para ambos vapores, a sor¢do ndo sofreu mudangas
substanciais com o aumento da concentracdo de argila. Por outro lado, o
coeficiente de difusdo extrapolado para concentracdo zero (Do), apresentou
uma diminuicdo acentuada com a incorporacao da argila. A permeabilidade dos
nanocompositos obtida pelo produto da sorcdo e da Dy apresentou uma
reducdo drastica até a concentracdo de 20% em massa de argila, mantendo-se

no mesmo patamar com o0 aumento do conteudo de argila. Os autores
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concluiram que o fator determinante para essa diminuicdo foi o parametro de
difusdo dos penetrantes nos nanocompaésitos, muito diminuido pela presenca

da argila.

Nanocompdsitos - Intercalacdo no estado fundido

Vaia e colaboradores foram os primeiros a estudar 0os mecanismos
envolvidos na preparacdo de nanocompdsitos polimero/argila no estado
fundido. Em um primeiro estudo, Vaia e colaboradores [47] estudaram a
cinética de intercalacdo de poliestireno fundido nas camadas de argilas
organofilicas utilizando as técnicas de difragdo de raios-X (DRX) e microscopia
eletrénica de transmisséo (MET). Os autores observaram que a intercalacao do
polimero dependia do tamanho da particula primaria da argila (1-10um) e,
consequentemente, do tamanho dos aglomerados microscépicos (0,1-1mm) da
argila. Portanto, segundo os autores, o transporte de massa para dentro da
particula primaria é a etapa limitante para a formacado do nanocompadsito, uma
vez que a difusividade das cadeias do polimero dentro das particulas primarias
€ comparavel a autodifusividade das cadeias no estado fundido. Essa
observacédo aliada ao fato de as energias de ativacdo para os dois processos
serem similares levaram os autores a concluir que a mobilidade das cadeias
dentro das galerias € semelhante aquelas no estado fundido.

Vaia e Giannelis [48] desenvolveram um modelo para descrever a
intercalacdo de polimeros fundidos em argilas organofilicas. Segundo os
autores, fatores entropicos e entalpicos determinam conjuntamente a estrutura
formada durante o processamento. Com o0 aumento da separagao
intercamadas da argila, a cadeia carbbénica do modificador da argila adquire
liberdade conformacional, aumentando a entropia do sistema, compensando
assim a diminuicdo de entropia associada ao confinamento das cadeias
poliméricas (diminuicdo da liberdade conformacional) até uma separacéo
critica. Acima dessa separacao, a entropia total do sistema diminui pois a perda
entropica relacionada com o confinamento do polimero supera a entropia

gerada pela mobilidade das cadeias do modificador organico e a formacéo do
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nanocompdésito torna-se entropicamente desfavoravel. Desta forma, para que a
intercalagdo do polimero possa continuar, € necessaria a formacdo de
interacdes favoraveis entre o polimero e a superficie da argila, ou seja, o
processo de intercalacdo passa a ser determinado por fatores entalpicos.
Essas interacbes devem ser maximizadas com a escolha de modificador
organico adequado, que aumente o niumero de sitios superficiais capazes de
interagir com o polimero.

Vaia e Giannelis [49], estudaram a intercalacdo de polimeros derivados
do estireno em argilas organofilicas e correlacionaram os resultados obtidos
com as previsbes do modelo anteriormente desenvolvido [48]. Os autores
observaram que o tipo de sal de ambnio (primario, secundério, etc), a massa
molar do polimero, 0 nimero de cétions por area superficial das camadas e a
distribuicdo de cargas negativas na superficie das camadas da argila néo
influenciaram na intercalacdo. No entanto, para que ocorra a intercalacao é
necessdaria uma faixa intermediaria de conformacdes das cadeias intercamadas
[13], a temperatura e o0 tamanho da cadeia organica devem assumir valores
minimos e o polimero deve ser capaz de estabelecer interacdes polares com a
superficie da camada e interagir fracamente com a cadeia organica do agente
de acoplagem. Segundo o0s autores, esses resultados concordaram
qualitativamente com o modelo, apesar de que guantitativamente ter havido
algum desvio, devido a incerteza dos valores dos parametros utilizados e a
simplicidade da teoria.

A partir dos estudos de Vaia e colaboradores, nanocompdsitos polimero-
argila foram preparados no estado fundido, utilizando-se um grande nimero de
matrizes poliméricas (PS, PA, PP, PET, PC, PE, PU etc), argilas organofilicas e
compatibilizantes.

Liu et al. [50] produziram nanocompodsitos de poliamida 6/argila
utiizando o método de intercalacdo a partir do fundido. As propriedades
mecanicas e térmicas desses nanocompésitos foram bem superiores as do
polimero puro, devido as fortes interacdes entre a matriz e a argila e a

dispersédo uniforme das camadas de silicato na matriz. Aléem disso a argila
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aumentou a taxa de cristalizacdo, atuou como agente nucleante no polimero e
promoveu a formacao da fase cristalina y, menos estavel que a forma a.

Gorassi et al. [51] estudaram o efeito da dispersdo da argila nas
propriedades de barreira de nanocompdsitos de poli(s-caprolactona)/
montmorilonita (MMT). No trabalho, foram preparadas diferentes composi¢coes
de poli(s-caprolactona) e argila através de duas técnicas de intercalacdo: no
estado fundido e por polimerizacdo in situ da poli(e-caprolactona) (PCL).
Utilizando a técnica de intercalacdo direta no estado fundido da PCL e MMT
sbdica (sem tratamento), os autores observaram a formacdo de compdsitos
convencionais. Nanocompasitos esfoliados foram obtidos através da técnica de
polimerizacdo da PCL com MMT organofilica. Nanocompadsitos intercalados
foram obtidos de duas formas, intercalacdo no estado fundido da PCL com
MMT organofilica e por polimerizacéo in situ da PCL com MMT sddica. Foram
entdo estudadas as propriedades de barreira a vapor de agua (vapor
hidrofilico) e diclorometano (hidrofébico) em funcéo das diferentes estruturas
obtidas. Os autores observaram um aumento na sor¢éo (S) de vapor de 4gua
com o aumento do contetdo de MMT, principalmente nos compésitos formados
por MMT sédica (sem tratamento). No caso do coeficiente de difusdo na
concentracdo zero (Do), ambos, compdsitos e nanocompadsitos intercalados
apresentaram valores proximos ao da PCL pura. Nos nanocompdsitos
esfoliados, Dy apresentou valores bem menores, mesmo em pequenas
quantidades de MMT. Para o diclorometano (vapor organico), a sorcao a baixas
pressdes relativas (principalmente atribuida a fracdo amorfa das amostras),
nao apresentou mudancga significativa, ou seja, ndo houve nenhuma adsorcao
preferencial no componente inorganico (argila). A altas pressoées relativas, as
isotermas de sorcdo apresentaram um aumento exponencial, atribuida a
plastificacdo da matriz de poliéster. O parametro Dy, nesse caso, apresentou
valores menores em ambas estruturas, esfoliada e intercalada, fato atribuido ao
aumento da tortuosidade do caminho das moléculas de penetrante nas
amostras com a incorporacédo da argila.

Lepoittevin et al [52] estudaram a producdo de nanocompdsitos a partir

de uma matriz com grande concentracdo de argila e posterior diluicdo em
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polimeros comerciais e compararam com nanocompoésitos obtidos pela
intercalagéo direta dos materiais no estado fundido. Nesse trabalho, os autores
prepararam nanocompositos de PVC e PCL (poli e-caprolactona) pela
combinacgédo de dois processos, polimerizacao in situ e intercalacdo no estado
fundido. No primeiro passo, nanocompositos de PCL com grandes quantidades
de argila (25-50% em massa) foram preparados por polimerizacdo da
g-caprolactona na presenca de uma argila sem tratamento (MMT) e duas
argilas organofilicas (Cloisite 25A e Cloisite 30B). Posteriormente, esses
concentrados foram diluidos em PCL e PVC comerciais no estado fundido,
formando nanocompdsitos com fracdo de argila menor que 10% em massa. Os
autores observaram que a intercalacdo das cadeias de PCL nas camadas do
silicato foi mais eficiente com a utilizacdo da polimerizacdo in situ (nos
concentrados, “masterbatch”), quando comparadas com a intercalacdo direta
do polimero na argila no estado fundido, resultando na formacéo de estruturas
intercaladas e/ou esfoliadas. A rigidez dos PCL nanocompdsitos foi aumentada,
bem como a estabilidade térmica, fato atribuido a restricdo de permeacdo de
oxigénio e do gas de combustdo pelas camadas de silicato. Os
nanocompositos de PVC preparados através dos concentrados também
apresentaram estrutura esfoliada e/ou intercalada, com um significativo
aumento na rigidez, comparados aos compoésitos obtidos por intercalacéo
direta dos materiais no estado fundido.

Paul e colaboradores desenvolveram varios estudos envolvendo
principalmente nanocompdésitos de poliamida 6 preparados no estado fundido,
alguns deles descritos a seguir. Cho e Paul [53] estudaram nanocompdsitos de
poliamida 6/argila produzidos com a técnica de intercalacdo no estado fundido
em extrusoras de rosca simples e dupla. As propriedades mecéanicas e a
morfologia destes nanocompdsitos foram determinadas e comparadas a
materiais similares e compadsitos reforcados com fibra de vidro produzidos pelo
processo de polimerizacdo in situ. A microscopia eletrénica de transmissao
(MET) e a difracdo de raios X (DRX) indicaram que para a completa esfoliacdo
da argila foi necessario um tempo de residéncia maior e um cisalhamento mais

elevado, obtidos somente na extrusora de rosca dupla. As propriedades
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mecanicas (tensdo no escoamento e modulo elastico) dos nanocompdsitos
foram significativamente aumentadas com um pequeno decréscimo ha
ductilidade e apresentou valores maiores comparados aos valores das
propriedades mecanicas dos compositos com fibra de vidro. A deformacéo na
ruptura, apesar de inferior a da PA pura, foi muito superior & dos compdsitos
convencionais.

Dennis, Paul e colaboradores [54] demonstraram que o0 grau de
esfoliacdo e disperséo da argila em nanocompésitos de poliamida 6 preparados
no estado fundido séo afetados pelo tratamento quimico da argila, pelo tipo de
extrusora e pelo perfil de rosca utilizado no processamento. Para tanto, os
autores utilizaram diferentes perfis de rosca, resultando em diferentes niveis de
cisalhamento gerados durante o0 processamento (baixo, médio e alto
cisalhamento). O aumento no tempo de residéncia na extrusora geralmente
resultou em aumento na esfoliacdo/dispersdo da argila. Os autores também
observaram que niveis altos de cisalhamento aparentemente resultaram em
menor dispersdo e esfoliacdo, mas, no entanto, foi observado que um certo
nivel de cisalhamento se faz necessario para iniciar o processo de dispersao
da argila. Ou seja, é necessario um tempo de residéncia em cisalhamento
baixo ou médio para quebrar os aglomerados da argila em particulas menores
e possibilitar que as cadeias do polimero intercalem entre as camadas de
argila, separando-as. Melhores resultados foram obtidos em uma extrusora de
rosca dupla contra-rotacional, com cisalhamento médio. Com relacdo ao
modificador organico da argila, os autores observaram que a presenca de
grupos polares no modificador da argila, que pudessem interagir com a matriz
polar da poliamida 6, resultou em nanocompdsitos com maior extensdo de
esfoliacdo. Portanto, o0s autores concluiram que as condicbes de
processamento e o tratamento superficial da argila sdo variaveis muito
importantes e necessitam ser otimizadas com o objetivo de aumentar o grau de
esfoliacao e disperséo da argila nos nanocompasitos.

Em outro estudo, Fornes, Paul e colaboradores [33] prepararam
nanocompositos por intercalagdo no estado fundido (extrusora de rosca dupla)
baseados em poliamida 6 com diferentes massas molares. Propriedades
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mecanicas, MET, DRX em altos angulos e medidas reolégicas foram usadas
para caracterizar 0s nanocompagsitos preparados. Os autores observaram um
aumento no moédulo elastico e na resisténcia ao escoamento com 0 aumento
da concentracdo de argila, mas por outro lado, uma diminuicdo na elongacéo
na ruptura. A resisténcia ao impacto dos nanocompositos foi relativamente
independente do teor de argila para os compdsitos de massas molares mais
altas, entretanto, houve um ligeiro decréscimo nessa propriedade com o
aumento do teor de argila para poliamida de menor massa molar. Em geral, os
nanocompoésitos baseados em poliamidas com massas molares maiores
apresentaram propriedades superiores, apresentando um grau mais elevado de
esfoliacdo da argila, rigidez e valores de resisténcia ao escoamento. Diferencas
nas propriedades entre os trés tipos de compdsitos foram atribuidas as
diferencas na reologia do fundido dos nanocompoésitos. Os autores
relacionaram as diferengcas nas inclinagbes das curvas de G’ e G” X o, a
diferencas na extensdo de esfoliacdo dos materiais, quanto menor a inclinacéo
(baixas frequéncias), maior o grau de esfoliacdo dos mesmos. Uma maior
extensdo de esfoliagdo da argila nos materiais resulta em um comportamento
de solido mais acentuado devido ao aumento no numero de interacdes
particula-polimero.

Paul, Keskkula e Fornes [55] também examinaram a relacdo entre a
estrutura do cation organico na argila organofilica e a morfologia e
propriedades dos nanocompositos de poliamida 6 formados pela intercalacao
no estado fundido. Uma série de sais de aménio organicos foram utilizados
como modificadores da montmorilonita sodica. As argilas organofilicas
preparadas foram processadas juntamente com o poliamida 6 em uma
extrusora de rosca dupla. Difracdo de raios-X, MET e o comportamento das
curvas de tensdo-deformacéo foram usados para avaliar o efeito da estrutura
do sal de amdnio na morfologia e nas propriedades fisicas do nanocompasito.
Melhores resultados em relacdo ao grau de esfoliacdo, aumento de rigidez e
aumento de resisténcia ao escoamento foram obtidas em nanocompoésitos nos
quais o modificador organico da argila apresentava as seguintes

caracteristicas: apenas uma longa cadeia carbbnica no céation alquila aménio;
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grupos metila e ndo grupos 2-hidréxi-etila no cation; e uma quantidade
adequada (ndo em excesso) de modificador organico na argila. Em geral, os
nanocompositos baseados em poliamida 6 de maior massa molar exibiram
maiores extensdes de esfoliacdo das camadas e melhores propriedades
mecanicas que 0s nanocompaositos formados a partir de poliamidas com menor
massa molar, independentemente da argila organofilica utilizada. Este
comportamento foi atribuido a maior viscosidade do fundido da matriz com
maior massa molar e consequentemente maiores tensdées de cisalhamento
geradas durante o processamento dos nanocompdsitos, possibilitando uma
maior quebra dos aglomerados de argila e com isso uma maior intercalacao
das cadeias do polimero entre as camadas da argila.

O comportamento da cristalizacdo em nanocompoésitos de poliamida 6
preparados no estado fundido foi também investigado por Paul e Fornes [56].
Estudos de cristalizagdo isotérmica e ndo isotérmica por DSC foram
conduzidos nas amostras para entender como a concentracdo e o0 grau de
esfoliacdo da argila influenciam na cinética de cristalizacdo da poliamida 6. Os
autores observaram que baixas concentracbes de argila resultaram em
aumentos significativos na cinética de cristalizagdo da poliamida 6. Entretanto,
0 aumento da concentracdo de argila diminuiu a velocidade de cristalizacéo.
Para a poliamida 6 pura, a velocidade de cristalizacado diminui com um aumento
da massa molar; entretanto, 0 aumento mais significativo na taxa de
cristalizacdo foi observado para nanocompdsitos de poliamida com maior
massa molar. Os autores atribuiram tal comportamento a maior extensdo de
esfoliacdo da argila nos nanocompdsitos preparados com a poliamida de maior
massa molar. DRX e DSC foram usados para caracterizar a morfologia dos
nanocompésitos moldados por injecdo. A camada superficial das amostras
injetadas apresentou apenas a fase cristalina y, devido provavelmente ao
congelamento da estrutura (contato com o molde) e a limitada mobilidade das
cadeias do polimero. Na regiao central das amostras injetadas foi observada a
formacao das estruturas cristalinas o e y. Aumentando-se a concentracao de
argila aumenta-se a formacéo da estrutura y na regido superficial, no entanto, a

argila tem pouco efeito na estrutura cristalina da regiao central das amostras



55

moldadas. Niveis mais altos de cristalinidade foram observados na regido
superficial que na regidao central dos nanocompdsitos injetados, comportamento
oposto foi observado na poliamida pura.

A viabilizacdo da preparacdo de nanocompositos poliolefinicos no
estado fundido vem sendo reportada desde 1996 quando Kato e
colaboradores [57] descreveram a preparacdo de nanocompdsitos
intercalados de PP/argila. Nos compostos olefinicos, no entanto, é necesséria a
utilizacdo de compatibilizantes, uma vez que a matriz, nesse caso é apolar.
Geralmente séo utilizados polimeros (derivados da matriz) funcionalizados com
grupos polares, sendo justamente esses grupos polares que possibilitam uma
maior interacdo polimero/argila. No trabalho de Kato e colaboradores, os
autores utilizaram diferentes tipos de PP modificados com anidrido maleico
(PP-g-MA) comercial e observaram que o fator relevante na capacidade de
intercalagdo é a quantidade de grupos funcionais presentes no
compatibilizante, ou seja, estes grupos sédo fundamentais para a formacao de
ligacdes de hidrogénio com os silicatos, possibilitando a intercalacao.

Hasegawa e colaboradores [58] descreveram a preparacdo de
nanocompositos de polipropileno-argila em uma extrusora de rosca dupla,
utiizando também PP modificado com anidrido maleico (PP-g-MA) como
compatibilizante e estudaram a dispersdo da argila e as propriedades
mecanicas dos materiais obtidos. A dispersado da argila foi avaliada por DRX e
microscopia eletrbnica de transmissao, onde foi observada uma melhor
dispersédo da argila em maiores quantidades de PP-g-MA em relacéo a argila,
por outro lado amostras preparadas sem o PP-g-MA demonstraram a formacao
de agregados micrométricos (compoésito convencional). Os nanocompositos
apresentaram valores de modulo superiores ao PP, e de forma geral com o
aumento da dispersao da argila maior o efeito de refor¢o observado na matriz.

Pastor e colaboradores [59] estudaram o efeito do agente
compatibilizante na dispersdo de argila em nanocompdsitos PP/argila
preparados via intercalacdo no estado fundido. Para tanto foram utilizados
PP-g-MA e PP-g-DEM (DEM = maleato de dietila) como agentes
compatibilizantes. O PP-g-MA foi utilizado para comparacdo devido ao grande
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namero de trabalhos realizados com este compatibilizante. O PP-g-DEM foi
utilizado por apresentar propriedades como alta estabilidade térmica, ponto de
ebulicdo elevado e boa compatibilizacdo com poliolefinas quando comparado a
outros compatibilizantes. Os autores observaram que a disperséo e adeséao interfacial
sdo fortemente afetadas pelo tipo de modificacdo na matriz, ou seja, o PP-g-DEM que
possui menor polaridade que o PP-g-MA resultou em uma menor interagdo com 0s
componentes polares da argila e consequentemente os nanocompositos PP-g-DEM /
argila apresentaram propriedades mecénicas inferiores aos nanocompositos de
PP-g-MA /argila.

Desde entdo, um grande numero de estudos envolvendo matrizes
olefinicas, principalmente PP e PE, utilizando compatibilizantes, vém sendo

descritos na literatura [60, 61, 62].

Nanocompositos de PET e de iondmeros derivados da matriz polimérica

Di Lorenzo e colaboradores [5] estudaram nanocompositos de
PET/CaCO3 (carbonato de calcio) preparados por polimerizacao do poliéster na
presenca das nanoparticulas. Foram também utilizadas nanoparticulas de
CaCO; tratadas com acido estearico, com o objetivo de aumentar a
compatibilidade entre a matriz polimérica e a carga. Os autores observaram,
através de analises morfolégicas, que houve uma boa dispersdo das
nanoparticulas, especialmente as tratadas, na matriz de PET. Os
nanocompositos apresentaram um aumento na Tg e na temperatura de fuséo,
atribuido a forte adeséo interfacial entre as fases. As particulas de CaCOs;
tratadas apresentaram um maior efeito nucleante para o PET.

Ke e colaboradores [3] estudaram o processo de cristalizacdo e a
morfologia cristalina de nanocompdsitos de PET/argila preparados por
polimerizagdo in situ. A argila MMT foi inicialmente expandida com a
intercalacdo de um reagente organico; a seguir esse complexo foi colocado em
uma autoclave, onde ocorreu a polimerizacdo dos mondémeros do PET dentro
das galerias da argila. Apds tratamento térmico a 194°C a taxa de cristalizagédo
da amostra com 5% de argila foi trés vezes maior que a do PET puro,
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demonstrando a acdo da argila como agente nucleante. A temperatura de
fusdo do nanocompdsito foi pouco diminuida com o aumento da fracdo de
argila devido a reducé@o no tamanho dos cristalitos. Também foi observado que
a distancia interplanar aumentou com o aumento da interacdo entre as cadeias
do PET e as camadas da argila.

Em outro trabalho, Ke e colaboradores [4] estudaram uma série de
nanocompoésitos de PET, controlando o pré-tratamento da argila e a reacao de
polimerizacdo para a formacédo do nanocompadsito. Nanocompdsitos esfoliados
foram obtidos em concentracdes de MMT menores que 3% em massa, acima
dessa concentragdo houve a formacdo de aglomerados. Os autores
observaram que a interacdo das nanoparticulas com as cadeias do polimero,
formando a nanoestrutura, resultavam em um grande efeito na morfologia dos
esferulitos, na taxa de cristalizagcdo, propriedades térmicas e HDT (temperatura
de distor¢cdo térmica) dos materiais. A interacdo das lamelas esfoliadas com as
cadeias do polimero originou uma estrutura mais regular. Os nanocompdsitos
apresentaram uma taxa de cristalizacdo e HDT maiores que o PET puro.

Davis e colaboradores [63] descreveram dois sistemas de PET
nanocompositos preparados no estado fundido em uma mini extrusora de rosca
dupla co-rotacional utilizando diferentes modificadores organicos para a argila.
O material preparado utilizando um modificador comercial de alquil amonio
(N,N-dimetil-N,N-dioctadecilambnio) resultou em um nanocompadsito fragil e de
coloracdo escura, resultado da degradacdo do modificador organico nas
condi¢cdes de processamento dos materiais. O nanocompdsito preparado com
o modificador orgéanico 1,2-dimetil-3-N-hexadecil imidazolium tetrafluorborato
apresentou altos niveis de dispersdo e/ou esfoliacdo pelas analises de MET.
Os autores observaram que em tempos de residéncia e velocidade de rosca
muito altos os nanocompdsitos preparados apresentavam menor extensao de
esfoliacdo e caracteristicas de degradacao.

No nosso grupo de pesquisa, Boesel e Pessan [2] estudaram
nanocompésitos de PET e diferentes argilas organofilicas (CN, VG e VM)
utilizando a técnica de intercalacdo a partir do estado fundido. Os autores

prepararam varios sistemas consistindo do polimero e de diversas
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concentracbes das argilas organofilicas, obtidas por troca idnica com cations
organicos (sistemas CN e VG) ou expansao térmica (sistema VM). Os sistemas
foram processados em um redmetro de torque a fim de promover a
intercalacdo do polimero na fase inorganica no estado fundido e, dessa forma,
produzir o nanocompésito. Os autores observaram que o sistema CN (argila
organofilica com maior teor de cation organico) apresentou morfologia tipica de
compositos convencionais, ndo ocorrendo praticamente nenhuma intercalagédo
do polimero nas galerias da argila. O sistema VG (argila organofilica com
menor teor de céation organico) apresentou lamelas esfoliadas e intercaladas,
fato verificado pelas analises de MET e DRX. A analise das propriedades
termo-mecéanicas mostrou que o sistema VG, assim como o VM e
diferentemente do CN, promoveu pequenas alteracbes positivas no maodulo
sub-Tg. A permeabilidade ao vapor de agua sofreu reducdes no sistema VG
(até 25% menor que a do PET puro), fato ndo observado para os outros dois
sistemas. Os autores observaram a importancia do cation organico como
agente de compatibilizacdo entre as fases organica e inorganica, permitindo a
intercalacéo do polimero entre as camadas da argila, e a influéncia da estrutura
interlamelar na possibilidade de formac¢do de nanocompdsitos, tendo o sistema
com estrutura mais empacotada (CN) originado apenas um compdsito
convencional.

Em outro trabalho, Boesel e Pessan [64] estudaram os efeitos da
estrutura da argila e da taxa de cisalhamento durante o processamento na
preparacdo dos nanocompésito e consequentemente na morfologia e
propriedades dos hibridos formados. Os compositos de PET foram produzidos
por intercalacdo no estado fundido utilizando trés argilas organofilicas com
diferentes estruturas intercamadas (densidade de empacotamento e de céation
organico). A argila com maior teor de céation organico entre as camadas (CN),
ndo apresentou nenhum traco de formacao de nanocompdsitos, enquanto que
a argila com menor teor de cation organico (VG) apresentou algumas
evidéncias de esfoliacdo das camadas (diminui¢do da intensidade dos picos de
difracdo de raios-X). A argila que apresentava a combinagdo das

caracteristicas, menor teor de cation organico e de empacotamento
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intercamadas (IT), ndo apresentou picos de difracdo nos difratogramas de
raios-X (camadas bastante separadas com relacdo ao espagcamento original),
caracteristica da formacao de nanocompositos esfoliados.

Ainda em nosso grupo de pesquisa, Vidotti, Pessan e colaboradores
[65] prepararam nanocompdsitos de PET / argila organofilica via intercalacao
no estado fundido em um reémetro de torque em diferentes composi¢des de
argila (3, 5, 8 e 16% em massa). A argila organofilica utilizada foi a IT
(Inpaltone). As propriedades térmicas e morfoldégicas dos nanocompdsitos
foram caracterizadas por DSC, TGA, DRX e MET. As propriedades de
transporte de vapor d’dgua foram determinadas para o PET puro e para 0s
nanocompoésitos em diferentes composi¢cdes. Os resultados de DRX néo
mostraram pico de difracdo para os materiais, indicando que a estrutura original
da argila organofilica foi destruida e que estruturas tipicas de nanocompaositos
poliméricos esfoliados foram formadas. Os nanocompdsitos de PET
apresentaram uma reducdo de até 50% na permeabilidade de vapor d’agua. Os
resultados de DSC mostraram que a adicdo de argila organofilica afeta a
cristalizacdo e a cristalinidade do PET. As analises de MET confirmaram a
estrutura esfoliada dos nanocompasitos.

Garcia-Rejon et al [66] estudaram a aplicacdo de nanocompésitos (NC)
de PET e PP produzidos por intercalacdo no estado fundido como embalagens
de alimentos e bebidas. Os testes foram realizados em garrafas obtidas pelos
processos de injecdo e sopro. O PP e seus NC foram moldados sob as
mesmas condi¢des, no entanto, os autores observaram que as garrafas de NC
eram mais flexiveis. Para o PET, os NC foram injetados e soprados a menores
pressbes e temperaturas que o polimero puro, ou seja, nesse caso, as
nanoparticulas atuaram como lubrificante interno e reduziram tanto a
viscosidade como a resisténcia ao estiramento. Com relacdo a distribuicdo de
espessura nas garrafas, no caso do PET, a adicdo das nanoparticulas teve um
efeito estabilizante nos processos de estiramento e sopro, ou seja, a forca de
estiramento foi uniformemente distribuida ao longo do comprimento e
circunferéncia da garrafa. Para o PP 256 (sopro), a adicdo da argila n&o afetou
a distribuicdo da espessura, no entanto para o PP 6100 (injecdo), a
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incorporacao de PMMA e argila melhoraram significativamente a distribuicdo da
espessura. As garrafas de PET-NC apresentaram superficie lisa e brilhante,
mas a transparéncia foi reduzida, fato ndo observado para os NC de PP 256 e
PP modificado. A resisténcia dos PET-NC sob carga (temperatura ambiente)
teve um aumento de 20% em relacdo ao PET puro. Esse aumento foi
significativo, uma vez que, os PET-NC apresentaram uma espessura meédia de
parede aproximadamente 12% menor em relagdo ao PET puro. No entanto, a
70°C, a resisténcia do NC sob carga foi menor que a do PET puro. Para o PP
256, a incorporacdo das nanoparticulas resultou em diminui¢cdo na resisténcia
sob carga, atribuida a baixa intercalacéo/esfoliagdo da argila na matriz de PP.
No caso das propriedades de envase a quente (“hotfill ability”), o PET puro
apresentou distor¢cdo na forma particularmente no meio das garrafas, removida
a tampa, a distorcdo permanecia. As garrafas de PET-NC apresentaram
“indentacdes”, provavelmente devido a diminuicdo da pressdo nas garrafas
fechadas, durante o resfriamento. Removida a tampa, as garrafas retornaram
ao formato original. Para o PP 256 (puro e NC), as garrafas mantinham seu
formato original. Com relacédo a permeabilidade a O,, tanto PET-NC quanto PP-
NC apresentaram uma pequena diminuicdo comparada a resina pura. Esse
pequeno efeito na permeabilidade pode ser atribuido a ineficiéncia na
intercalacéo/esfoliacdo nos NC, ou a possivel destruicdo do “caminho tortuoso”
para o penetrante, originado com a adicdo da argila, pelo processo de
estiramento da pré-forma.

Carter [8] estudou a cinética de cristalizacdo de NC de PET e PET
ionbmero obtidos por solugcdo. Foram utilizadas nesse estudo uma argila
organofilica (Cloisite 30A) e MMT sodica, PET e PET iondbmero com 2, 6 e 10%
mol de sulfonacédo. Foi observado que a adicdo de argila no PET e no PET
ionbmero com 2 e 6% de sulfonacgéo, resultou em um aumento na temperatura
de cristalizacdo e diminuicdo na cristalinidade. A Cloisite 30A apresentou maior
efeito nucleante, por outro lado, a MMT sddica resultou em menor cristalinidade
e maior temperatura de cristalizacdo. Os autores concluiram que a Cloisite 30A
interage mais fortemente com o iondmero e é quebrada em agregados

menores, que nesse caso, passam a atuar como agentes nucleantes.
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Barber e colaboradores [7] estudaram a utilizacdo de ionémeros
derivados do polimero base como compatibilizantes em sistemas polimero-
argila. Os NC foram obtidos por solucéo, utilizando Cloisite 30A, PET, PET
ionbmero com 2, 6 e 10% mol de sulfonacéo, poliamida 6,6 e poliamida 6,6
ionbmero com 2,3 % mol de sulfonacéo. Os autores observaram por DRX que
os NC PET/argila apresentaram estrutura intercalada, apresentando pico de
difracdo na regido de 20=5,6°. Com a adicdo de 9,5% em massa de PET
iondmero (2% mol de grupos i6nicos) ao PET, o espalhamento atribuido a
estrutura intercalada foi reduzido e foi observado um alargamento e diminui¢céo
na intensidade do pico, deslocando-o para 26=2-4°. A incorporacdo da mesma
quantidade de ionébmero (6% mol sulfonacdo) resultou em grande diminuicéo
do pico de difracdo (26=2,6°) e com a adicdo do iondmero com 10% mol de
grupos iénicos resultou em supressdo do pico de difracdo da argila,
comportamento tipico da formacédo da estrutura esfoliada. No caso da PA, a
adicdo de 9,5 e 23,75% em massa de PA iondbmero, resultou na formagéo de
uma estrutura esfoliada. Esse comportamento sugere que a homogeneidade do
NC é melhorada com o aumento da concentracdo de ionbmero. As tendéncias
observadas sugerem que os iondmeros interagem fortemente com a argila e
portanto atuam como eficientes agentes compatibilizantes entre a argila e a
matriz polimérica.

Dando continuidade a seus estudos, Barber e colaboradores [67]
estudaram a preparacao nanocompasitos de PET (PETNC) e de PET ionémero
(PETINC), desta vez, no estado fundido. Para tanto, os autores utilizam um
PET iondbmero com diferentes graus de sulfonacédo, 1,8, 3,9 e 5,8% mol e
diferentes argilas, Cloisite soédica, Cloisite 10A e Cloisite 20A. Foram
preparadas misturas contendo 5% em massa de argila para o PET ionémero
nas diferentes concentracbes de sulfonagdo e também para o PET (sem
sulfonacdo). Os autores observaram pelas analises de DRX e MET, que o0s
nanocompositos preparados com os PET ionémeros apresentaram uma
estrutura esfoliada e/ou altamente intercalada (Cloisite 10A e Cloisite 20A). Por
outro lado, os nanocompdésitos preparados com o PET (sem sulfonacéo)
apresentaram apenas uma estrutura intercalada (deslocamento do pico de
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DRX para menores valores de 26). Segundo os autores, a presenca de grupos
sulfonados (ibnicos) na estrutura do PET ionémero possibilitou a formacdo de
interacbes ibnicas com a argila ajudando na disperséo da mesma. Os
resultados obtidos apresentaram concordancia com outros estudos
desenvolvidos pelos autores para o PET e o PBT [7, 68]. Os autores também
observaram que o aumento na concentracdo de sulfonacdo ocasiona também
um aumento no grau de dispersdo aparente da argila. Os nanocompdsitos
preparados com PET ionbmero apresentaram um grande aumento no modulo
em comparacdo aos nhanocompdésitos obtidos com o PET sem funcionalizacgéo.
Novamente os autores atribuem o aumento nas propriedades mecanicas a
maior extensdo na esfoliacdo devido a forte interacdo entre os grupos ibnicos
do PET iondmero e a argila. No caso da argila sem tratamento (Cloisite sédica),
tanto os materiais preparados com o PET quanto os preparados com o PETI
apresentarm estrutura similar a de microcompagsitos, ou seja, foi observada a
presenca de um grande numero de agregados de argila. Portanto, a
modificacdo da argila, (substituicAo do sodio por um cation organico),
juntamente com a modificagdo do PET (incorporacdo de grupos sulfonados)

resultaram na formacédo de nanocompaositos esfoliados.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O poli(tereftalato de etileno) (PET) utilizado neste trabalho foi cedido
pela Eastman Chemical (Estados Unidos). De acordo com o fabricante o
material fornecido apresenta as seguintes caracteristicas: Tf= 245-255°C (DSC,
ASTM E928), viscosidade intrinseca entre 0,78-0,84 dl/g. A estrutura quimica
do PET esta ilustrada na Figura 4.1.1.
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Figura 4.1.1: llustracdo esquematica da estrutura quimica do PET.

O compatibilizante utilizado (denominado PET ionémero) foi cedido pela
Kemira Chemical (Bélgica), com nome comercial de Gerol PS50. De acordo
com o fabricante, o material € um copoliéster hidrodispersivel resultante de dois
tipos de reacdo: esterificacdo entre diacidos e dibis e policondensac¢édo. O PET
jondbmero é um material amorfo com Tg ~45°C e massa molar de
aproximadamente 60.000 g/mol. Estes materiais apresentam similaridades com
a estrutura molecular do PET, porém, o que os diferencia € a presenca de
~13% em mol dos anéis arométicos sulfonados e neutralizados com ion sodio
na sua estrutura molecular (Figura 4.1.2). O grupo iénico na estrutura do Gerol
PS50 € o dimetil isoftalato sulfonato de sédio (DMISNa).

o)
|| (0] (0]

— —0O—CHy— H,C.. _CH

o) c@—c O—CH,—CH, £eg o CHe

]
0o 100-x

SO:;Na
3 X

Figura 4.1.2: llustracao da estrutura quimica do PET ionédmero (Gerol PS50).
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A argila organofilica utilizada neste trabalho foi a Cloisite 20A, uma
montmorilonita natural (sédica) modificada com um sal de aménio quaternario
(formado por 2 grupos metila e 2 cadeias carbonicas dihidrogenadas) (Figura
4.1.3), fornecida pela Southern Clay Company (Estados Unidos). De acordo
com o fornecedor, o argilomineral apresenta CTC de 95 meqg/100g argila, taxa
de umidade inferior a 2%, perda de massa na queima de ~38%, densidade de
1,77 g/cm® e espacamento basal determinado por DRX dgo; =24,2A.

CH3
|
CHy— ‘r — HT

HT

Figura 4.1.3: Estrutura do modificador organico da argila organofilica Cloisite
20A.

Na Figura acima, HT representa uma cadeia carbdnica (~65% CigHs7;

~30% CieHaz; ~5% Ci4H29). O anion utilizado € o cloro.

4.2 Preparacdo dos nanocompdésitos

Todos os materiais utilizados foram secos antes de processados: PET
120°C, argila organofilica 100°C e PET ionémero 60°C, durante 24 horas.

Os materiais (PET, compatibilizante e argila organofilica) na forma de p6
foram misturados mecanicamente nas composi¢coes desejadas e em seguida
colocados em um mesmo funil de alimentacao gravimétrico. Os materiais foram
processados utilizando uma extrusora de rosca dupla co-rotacional BC21 da
Clextral, com diametro de 25mm e comprimento de 900mm, dividida em 12
zonas de aquecimento. A extrusora foi operada nas seguintes condigdes:
rotacado de 100rpm, velocidade de alimentacdo de 3kg/h, perfil de temperatura:
T1= 20°C, T2 e T3= 255°C, T4-T7= 250°C, T8 e T9= 240°C, T10= 250°C,
T11l= 235°C e T12= 240°C. O perfil de rosca utilizado na preparacao dos

materiais se encontra na Figura 4.2.1.:
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Figura 4.2.1: Perfil de rosca utilizado na preparagcao dos materiais.

Os elementos de rosca utilizados foram: 33,3/50 (2) + 33,3/50(1) +
25/50(1) + 90/25(1) + 45/25(1) + i25/25(1) + 25/50(1) + 16,66/25(1) + tb10(1) +
45/25(1) + 25/50(1) + 16,66/25(1) + 90/25(1) + i25/25(1) + 25/50(1) + 90/25(1) +
i25/25(1) + 25/50(1) + 16,66/25(1) + th10(1) + i45/25(1) + 25/50(1) + 25/50(1) +
25/25(1) + 16,66/50(1) = 895 mm. O 1° nimero refere-se ao passo e o 2° ao
tamanho dos elementos em mm, o nUmero em parénteses € a quantidade de

elementos, tb = turbina e i = passo inverso.

Foram preparadas misturas contendo 1, 3 e 5% em massa de argila
organofilica sem compatibilizante e misturas contendo compatibilizante/argila
organofilica na proporcdo 1:1 e 3:1 para todas as concentracdes de argila
(Tabela 4.2.1).

Tabela 4.2.1: Composicéo das amostras preparadas.

Amostra PET (% massa) PETi (% massa) argila (% massa)
PET 100 -

PET-1A 99 1
PET-1A1l 98 1
PET-1A 3l 96 3 1

PET-3A 97 3
PET-3A 3l 94 3
PET-3A 9l 88 3

PET-5A 95 5
PET-5A 5l 90 5 5

PET-5A 15l 80 15 5

As misturas foram prensadas na forma de filmes para a utilizacdo nos
ensaios de DSC, DMTA, densidade, tracdo, sor¢cdo e permeacdo de CO,,

permeacdo ao vapor de 4gua e para as analises de MET. Foi utilizada uma
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termoprensa Schwing Siva, nas seguintes condicfes: temperatura de 260°C,
presséo de 2 ton e tempo de 2min (1min para fusdo e 1min com aplicacao de
presséo). Os filmes (com espessura entre 60-80um) sofreram um resfriamento
rapido a 0°C (banho com gelo) ao serem retirados da prensa, para manter
baixo seu grau de cristalinidade. A Figura 4.2.2 mostra os filmes de PET e dos
nanocompésitos obtidos por termoprensagem. Pode-se notar que a

transparéncia Otica dos filmes é mantida com a incorporacdo da argila
organofilica nos nanocompdésitos preparados.

PET PET-3A PET-5A
PET-3A3I PET-5A5I
PET-3A9I PET-5A15I

Figura 4.2.2: Filmes obtidos por termoprensagem.

Para os ensaios de WAXS foram preparados discos termoprensados
(~2mm de espessura), nas mesmas condi¢des, deixando-se apenas um tempo

maior (~5min) para a fusao.
4.3 Espalhamento de raios-X a altos angulos (WAXS)
A técnica de WAXS foi utilizada para determinar a separacao entre as

camadas da argila apés a incorporacdo do polimero, visando identificar o tipo
de (nano)compdsito formado.
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Para a identificacdo do espacamento interlamelar foi utilizado um
equipamento INEL operado no intervalo de 26=0,5° a 50°, a uma velocidade de
10.000s, utilizando a radiagdo Ko do Cu, com filtro de grafite, detector curvo
com ¢=190°, distancia do detector de 75mm. Foi utilizada uma tensdo de 40kV
e corrente de 30mA.

A curva de WAXS da argila organofilica foi obtida com a amostra na
forma de po, ja no caso dos materiais preparados, as curvas foram obtidas a

partir de discos termoprensados.
4.4 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A microscopia eletronica foi utilizada para visualizar a disperséo das
camadas de argila, seu tamanho e fator de forma, bem como para identificar o
tipo de estrutura dos (nano)compdsitos. Foram cortadas amostras de ~30nm
de espessura na temperatura ambiente, sendo utilizado o ultramicrétomo
Reichert Ultracut S50 fabricado pela Leica. A superficie dessas amostras foi
perpendicular a superficie dos filmes prensados. As amostras foram analisadas
no Microscépio Eletrénico de Transmissdo Jeol 100CX, operado com uma
tenséo de 100kV.

4.5 Analises termogravimétricas (TGA)

Os ensaios de TGA foram realizados com o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica dos materiais preparados. O equipamento utilizado foi o
SETSYS Evolution 12 da SETARAM Scientific & Industrial Equipment. Os
ensaios foram realizados com os granulos obtidos apdés a extrusdo nas
seguintes condicbes: 30min a 25°C para estabilizacdo da balanca,
aquecimento de 25-800°C com taxa de aquecimento de 5°C/min e 30s a 800°C,
em atmosfera de nitrogénio. A temperatura de degradacdo térmica dos
materiais (DTGA) foi obtida a partir do pico da 1% derivada das curvas de % de
perda de massa por temperatura. A quantidade de residuo das misturas foi
estimada pela % de perda de massa a 800°C. Levando-se em considerac&o os
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valores de perda de massa dos materiais puros na mesma temperatura e
assumindo-se que as amostras apresentam a quantidade de argila previamente
definida, calculou-se os valores de % de teor de cinzas esperado dos

nanocompaositos.
4.6 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Calorimetria exploratoria diferencial foi realizada com o objetivo de
determinar as temperaturas de transicao vitrea (Tg), fusdo cristalina (Tf) e de
cristalizacdo no aquecimento (Tc.) e resfriamento (Tc), bem como os indices de
cristalinidade calculados com os resultados do primeiro (Xc;) e segundo (Xc3)
aguecimentos. As analises foram realizadas em um equipamento Perkin Elmer
DSC Pyris 1 nas seguintes condi¢des:

= aquecimento da amostra de 30°C a 290°C, com uma taxa de
aguecimento de 10°C/min;

» jsoterma a 290°C por 1min;

» resfriamento da amostra até 30°C, com uma taxa de resfriamento de
10°C/min;

= 2° aguecimento até 290°C, com a mesma taxa de aquecimento.

A Tg e a Tc. foram obtidas considerando as curvas do 1° aguecimento.
O grau de cristalinidade do PET foi determinado a partir das curvas de
aquecimento, utilizando-se os valores da entalpia de cristalizagdo (AHc;) e de
fusdo (AHy), utilizando-se como referéncia um valor teorico de entalpia de fuséao
para o PET 100% cristalino (AHfoo = 140J/g) [5]. Esses valores foram

aplicados na seguinte equacéao:

oo (AH —AH )
Yocristalinidade = —— = -100 46.1

£100% ¢PET

onde ¢pet € a fracdo massica do PET nas misturas.
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4.7 Anélise térmica dindmico-mecéanica (DMTA)

Analises de propriedades termo-dinAmico-mecénicas sdo de grande
utiidade na interpretacdo dos dados de propriedades de transporte, pois
fornecem valiosas informacdes sobre a mobilidade dos segmentos da cadeia
dos polimeros. Uma das propriedades medidas por essa técnica € o mddulo
elastico (ou médulo de armazenamento), E’, que caracteriza a natureza elastica
do material e mede a quantidade de deformacao induzida por uma dada forca
aplicada ciclicamente, com uma certa frequéncia. O valor de E’ € proporcional a
guantidade de energia armazenada pelo material em cada ciclo. Outra
grandeza medida é o médulo de perda, E”, que caracteriza a natureza viscosa
do material, sendo proporcional a quantidade de energia dissipada pelo mesmo
em cada ciclo [69]. A razdo adimensional entre a energia dissipada na forma de
calor por ciclo pela energia potencial armazenada por ciclo é denominada

amortecimento ou fator de perda (tang):
tano = E— 4.7.1
E

A temperatura de transi¢cdo de uma fase (identificada através do maximo
do pico em tand) € funcdo de caracteristicas internas da fase (como por
exemplo plastificagdo) e/ou caracteristicas induzidas pela fase externa
envolvente. Se estas caracteristicas implicam num impedimento da
movimentacdo molecular, a temperatura de transicdo se desloca para valores
maiores e se, por outro lado, a interacdo tende a facilitar a movimentacao
molecular isto se reflete numa redugcédo na temperatura de transicdo. Assim, a
plastificacdo de uma fase reduz a sua Tg. Por outro lado, a presenca de uma
fase envolvente rigida (por exemplo, fase cristalina) numa fase dispersa
desloca a sua Tg para temperaturas maiores. Este efeito é influenciado pelas
condicbes da interfase.

As medidas de DMTA foram realizadas em um equipamento Rheometric
Scientific DMTA 1V, com geometria de tracdo. Foram ensaiados filmes de 6mm
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de largura com comprimento utii de 8mm e aproximadamente 70um de
espessura. A frequéncia utilizada foi de 1Hz, a deformacéo de 0,02%, faixa de
temperatura de -130 a 190°C e taxa de aquecimento de 3°C/min.

Os valores de HDT foram estimados das curvas de DMTA obtidas nos
ensaios de tracdo em filmes. Os mesmos foram determinados a partir do valor
de temperatura no qual o modulo elastico E’ das curvas de DMTA diminui para

25% do seu valor na temperatura ambiente (25°C) [70, 71].
4.8 Propriedades mecanicas — Ensaios de tracao

Ensaios mecéanicos de tracdo foram realizados em corpos de prova na
forma de filmes com ~70um de espessura segundo a norma ASTM D882-00
[72]. Os ensaios foram realizados em um equipamento INSTRON modelo 5569,
com célula de carga de 500N, velocidade de deformagdo de S5mm/min,

distancia entre garras de 30mm.
4.9 Propriedades reologicas

Os ensaios reoldgicos foram realizados em um redmetro oscilatorio
SR200 de tensdo controlada, na geometria de placas paralelas (d= 25mm e
“gap”= 1mm). Primeiramente foi feito um ensaio no regime viscoelastico linear
para se determinar a tenséo a ser utilizada nos ensaios em regime oscilatorio.
As condi¢cdes do ensaio no regime viscoelastico linear foram: frequéncia de
oscilacdo de 1rad/s, temperatura de 280°C e faixa de tensdo de 10-500Pa. O
valor de tensao obtido foi de 40Pa (regido de linearidade da curva, ou seja, G’ //
G”). Os ensaios em regime oscilatorio foram feitos nas seguintes condicdes:
frequéncia de varredura entre de 0,01-100rad/s, tensdo 40Pa, temperatura de
280°C. Todos os ensaios foram feitos em atmosfera inerte (N,), com o material
na forma de granulos. Foram determinados os valores de G’, G” e viscosidade

complexa do PET, PET ionémero e das misturas PET/argila organofilica.
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4.10 Determinacao da densidade dos filmes

A densidade dos filmes foi determinada por picnometria de acordo com a
norma ASTM D 792-86 [73]. A medida baseia-se no volume (massa) de liquido
deslocado ao ser introduzida uma amostra solida no picnémetro contendo um
liguido de densidade conhecida, que propicie uma boa molhabilidade da
amostra, sem dissolvé-la ou provocar seu inchamento. O liquido (ndo solvente)
utilizado foi o etanol. Primeiramente determinou-se a densidade do etanol pela

seguinte relacao:

(M pic+ETOH — M pic)

(M pic+agua — M pic) 4.10.1

d ETOH —

onde: Mpic+eTon= massa do picnémetro com etanol, Mpic= massa do picnémetro

vazio, Mpic+agua= massa do picndmetro com agua.

O valor da densidade do etanol obtida foi de 0,789 g/cm®. A densidade

das amostras foi entdo determinada pela seguinte relacéo:

dAM :[ MAM deETOH 4102

Mam +Mpicieton —Mampic+eToH

onde: Mav= massa da amostra e Mawspic+eTon= mMassa do picndmetro com

etanol e amostra.

Os ensaios foram feitos nos filmes cortados em tiras (~1g de

amostra), a 23°C e foi considerada a média entre 5 valores.
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4.11 Sorcéo de dioxido de carbono (COy)

As medidas de sorcdo foram realizadas a temperatura de 35°C em
células de sorcdo como as ilustradas na Figura 4.11.1. Cada célula consiste de
um reservatério (B), cuja pressdo € monitorada por um transdutor e uma
camara (A) que contém a amostra e que também possui seu transdutor de
pressdo. O reservatorio € ligado a linha de alimentacdo por uma valvula (1) e

ligado & camara A pela valvula 2.

transdutores de
pressao

"
=

valvula 2

entrada
de gas valvula 1

camara B camara A
reservatorio amaostra

Figura 4.11.1: Esquema ilustrativo da célula de sorcdo a gases.

Os filmes foram cortados em tiras (massa total de ~1g) e colocados na
camara A. Inicialmente foi feito vacuo em todo sistema, durante trés horas.
Apoés isso os transdutores foram zerados e todas as valvulas fechadas. Em
seguida aplicou-se uma certa pressdo em B (pg) com a valvula 2 fechada.
Apbs o sistema entrar em equilibrio térmico (p constante em B) a valvula 2 foi
aberta e 0 gas expandido para a camara A. Novamente, fechou-se a valvula 2
e o valor de pg ap0s a expansao (psr) foi anotado. Foi observado o decaimento
da pressdo em A conforme a amostra sorvia 0 gas. Apés um tempo (pré-
estipulado e padréo para todas as amostras) sem que ocorresse variagao no
valor da pressao final em A (par), seu valor era anotado. Tendo-se os valores
de volume de A e B conhecidos, determinou-se o niumero de moles de gas

presente no sistema no inicio e no final da sor¢éo:
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411.1

onde Z é o coeficiente de compressibilidade para gases nao ideais z=
A+BP+CP?*+DP?, e A, B, C e D sdo os coeficientes viriais do gas em estudo.

Por fim, a diferenca entre 0 nimero de moles inicial e final resultou no
namero de moles de gas sorvido pela amostra em cada pressdo. Fazendo-se
as devidas transformacdes, calculou-se a concentracdo de gas sorvido por
unidade de volume do polimero.

Os seguintes valores de pressédo de CO, foram utilizados no reservatorio
B: 50, 100, 150, 200, 250, 300 e em alguns casos 350 PSI. Utilizou-se, para
todas as amostras, um tempo padrao de permanéncia em cada pressao. Esses
tempos foram estabelecidos fazendo-se um ensaio com o PET puro. Os
calculos do numero de moles sorvidos (ns) em cada etapa de pressurizacao,

foram feitos de acordo com o seguinte balanco de massa para o gas:

n, = Vs . Pg; +VA'pAi _ Vs-Pa +VA'pAf 411.2
RTz,, RTz, RTz,, RTz

Utilizando-se valores da massa (mp) e densidade do polimero (pp) € do

volume molar do gas (\} ) a 1latm e 0°C, determinou-se o valor da concentracao
(c) do gas no polimero (cm®gas (CNTP)/cm® polimero), de acordo com a

equacao:

N
 —
[EEN
w
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4.12 Permeacao de diéxido de carbono (COy,)

As medidas de permeacao foram realizadas em um sistema de
permeacao construido no Laboratorio de Permeacéo e Sorcdo (DEMa/UFSCar)
(Figura 4.12.1). A célula de permeacédo consiste em duas camaras (inferior e
superior) e o filme localiza-se entre as mesmas. A vedacdo é feita por dois
anéis de borracha (Figura 4.12.2). A camara superior liga-se a tubulacédo de
alimentacdo do sistema através de valvulas, na qual ha um manémetro que
informa a pressdo do gas na linha. JA a camara inferior conecta-se a uma
tubulacdo e a um reservatorio ao qual esta acoplado um transdutor de pressao
que faz o monitoramento da variagdo da pressao na parte inferior, ou seja,

monitora a quantidade de gas que esta atravessando o filme.

S

T

+
T ;
1

s TE$
L +
| &

SN U; G ?:,Amg

J

Figura 4.12.1: Representacdo esquematica do sistema de permeabilidade a
gas. Onde: (A) Cilindro de géas. (B) Reservatério de gas (500 ml). (C)
Manbmetro. (D) Conjunto de vélvulas. (E) Célula de permeacao. (F) Transdutor
de pressao. (G) Valvula de alivio com disco de ruptura. (H) Reservatorio de gas
(1000 ml). (I) Bomba de vacuo. (J) Estufa com temperatura controlada. (K)

Registrador de pressao.
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Entrada de gas
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Figura 4.12.2: Representacdo esquematica da célula de permeacéo.

Inicialmente, faz-se vacuo nas camaras inferior e superior durante quatro
horas. Em seguida, todas as valvulas do sistema sao fechadas e a presséo da
camara inferior € monitorada por cerca de 12h, para verificar a existéncia de
algum vazamento. Quando o vazamento observado era desprezivel ou
inexistente, iniciava-se o0 vacuo na linha de alimentacdo. ApOs essa etapa a
linha de alimentacdo € pressurizada com o gas a ser medido (CO,), nas
pressdes escolhidas (2, 5 e 10atm). A variacdo da pressédo na camara inferior €
monitorada por um transdutor de pressdo. Esse transdutor encontra-se
diretamente ligado a um equipamento que converte 0s sinais e 0s envia ao
microcomputador. Os dados da variagdo da pressdao com o tempo foram
colocados na forma de grafico, através dos quais foram obtidos os valores da
taxa de permeacao (m) e do coeficiente de permeabilidade (P) do filme. Pela
inclinacdo da curva pressao x tempo foi calculado o valor de m;, em (PSlI/s).

m, =2—f:J-A 4.12.1

Em seguida, m, (PSl/s) é convertido em m; (moles/s) utilizando-se o

valor de V¢, que é o volume da camara inferior.
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m, =m,.— 4.12.2

O coeficiente de permeabilidade é entdo calculado utilizando-se os

valores de espessura (I), area do filme (A), pressdo da camara superior (p1),

volume molar V e fatores de converséo, para que sejam obtidos valores de P

em Barrer [(cm®.(STP)cm/(s.cm?.cmHg) x 10™].

SmV o 10¢

_ 4.12.3
A(p,) 5.171493

4.13 Permeacao de vapor de agua

As medidas de permeacédo ao vapor de agua foram realizadas de acordo
com a norma ASTM E96-90 [74]. Para a realizagdo das medidas foram
utilizados recipientes de vidro, agua destilada e um adesivo impermeével

(resina epoxi) (Figura 4.13.1).

©—> Membrana

Copo de Vidro

Figura 4.13.1: Esquema do sistema de medida de permeacao de vapor de

agua.

Deixou-se a cola secar a temperatura ambiente por um periodo de
24horas. Apoés esse periodo, os recipientes foram pesados e deixados em um
dessecador. O acompanhamento gravimétrico foi feito utilizando-se uma

balanca eletrénica Mettler-Toledo, modelo AG-245 e obtido ao mesmo tempo
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para todas as amostras. A temperatura foi controlada pela climatizacédo da sala,
onde houve um valor médio de 23 + 1°C. Os valores de permeabilidade foram

obtidos pelas equacdes 4.13.1 e 4.13.2:

_ WVT x e 4.13.1
S(R;-R;) T
WVT—E 4.13.2

" Jdo.

onde: G = variagdo de massa (g), t = tempo (h), A, = area de permeagao (m?),
WVT= taxa de transmissdo de vapor de agua (g/mh), e = espessura do filme
(m), S = pressdo de saturacdo do vapor de agua na temperatura do ensaio

(mmHg), R; e R, = umidades relativas do ar dentro e fora dos discos.

O valor de S foi calculado a partir de dados da literatura [75] e o valor
utilizado foi de 0,40829 PSI. Os valores de R; e R, foram, respectivamente, 1 e
0,22.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Espalhamento de raios-X a altos angulos (WAXS)

As Figuras 5.1.1 a) e b) apresentam as curvas de WAXS da argila
organofilica Cloisite 20A com 26 na regido entre 1,5 e 50° e na regi&o entre 1,5

e 10°, respectivamente.
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Figura 5.1.1: Curvas de WAXS da argila organofilica Cloisite 20A na regido de

20 entre 1,5 e 50° (a) e entre 1,5 e 10° (b).
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Pode-se observar na Figura 5.1.1 os picos de espalhamento de raios-X
caracteristicos aos planos da argila organofilica 26= 3,60°, 7,27° e 19,98° para
as distancias interplanares dgoz = 24,51 A, doo = 12,16 A e dogsz = 4,44 A,
respectivamente. O valor de doo; da Cloisite 20A apresentou-se bem préximo

ao valor tabelado pela empresa fornecedora da argila (d= 24,20 A).

1000

800

600

| (Ua)

400

200

Figura 5.1.2 : Curva de WAXS do PET.

Na Figura 5.1.2, observa-se que a curva de WAXS do PET nao

apresenta picos definidos de espalhamento de raios-X, caracteristicos dos

planos cristalograficos do PET (011), (010), (110) e (100), na regido de 16°,
17°, 23° e 26° [76], respectivamente, e sim, uma banda de espalhamento na
regido de 20 entre 10 e 35°, caracteristica de materiais com grande quantidade
de fase amorfa. Este fato pode ser atribuido ao resfriamento rapido
(“guenching”) aos quais as amostras foram submetidas, aliado a lenta cinética
de cristalizacao do PET, resultando em um material com baixa cristalinidade.

A técnica de WAXS, nesse caso, foi utilizada para determinar
espacamento basal das camadas da argila organofilica antes e apls a

incorporacdo do polimero, visando identificar o tipo de (nano)compdsito
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formado e também verificar a influéncia do compatibilizante na intercalacéo
e/ou esfoliacdo das camadas da argila.

As Figuras 5.1.3, 5.1.4 e 5.1.5 apresentam as curvas de WAXS das
misturas contendo 1, 3 e 5% em massa de argila organofilica, nas diferentes
concentracdes de compatibilizante na regido de 260 variando entre 1,5 e 6,5°
(regido corresponde ao espacamento doo; da argila). Vale ressaltar que o
difratograma da argila foi obtido da amostra na forma de po, e dos materiais
preparados na forma de discos termoprensados, sendo possivel, portanto,

somente a comparacao da regido de espalhamento em 20.
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Figura 5.1.3: Curvas de WAXS das misturas contendo 1% em massa de argila

organofilica, nas diferentes concentracfes de compatibilizante.
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Figura 5.1.4: Curvas de WAXS das misturas contendo 3% em massa de argila

organofilica, nas diferentes concentracfes de compatibilizante.
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Figura 5.1.5: Curvas de WAXS das misturas contendo 5% em massa de argila

organofilica, nas diferentes concentracdes de compatibilizante.

Pode-se observar um deslocamento no pico dgo: da argila organofilica

para menores valores de 26 com a incorporagdo do polimero para todas as
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misturas PET/argila organofilica preparadas, ou seja, um aumento no
espacamento basal da argila.

As amostras obtidas com o compatibilizante (PET ion6mero)
apresentaram um ligeiro deslocamento para menores valores de 260, ou seja,
um maior espacamento intercamadas da argila quando comparadas aquelas
preparadas sem o compatibilizante. Pode-se observar pela técnica de WAXS,
que o compatibilizante atuou proporcionando uma melhor intercalacdo do
polimero entre as camadas de argila. Pode-se atribuir esse comportamento a
presenca de grupos ibnicos no compatibilizante (PET iondémero) possibilitando
uma melhor interacdo com o modificador da argila (cation organico), bem
como, a formacdo de possiveis interagcdes ibnicas com outros cations
presentes nas camadas da argila, permitindo uma maior intercalagdo do
mesmo entre as camadas da argila, aumentando o espacamento basal da
mesma. O maior espacamento entre as camadas da argila (proporcionado pelo
compatibilizante) e a similaridade estrutural (quimica) do compatibilizante com
a matriz polimérica pode ter proporcionado também a intercalagdo de uma
maior quantidade de cadeias do polimero entre as camadas da argila,
aumentando ainda mais o espacamento intercamadas da argila.

A Tabela 5.1.1 apresenta os valores de 26 e da distancia intercamadas
(A) relativos ao pico do; da argila organofilica e das misturas PET/argila
organofilica obtidos pela analise de WAXS.

Como descrito anteriormente, pode-se observar pela Tabela 5.1.1, que a
presenca do compatibilizante (PET ionémero) resultou em um aumento na
distancia intercamadas da argila para todas as misturas PET/argila organofilica
preparadas. No caso das misturas contendo 1% em massa de argila, foi obtida
uma maior distancia intercamadas para a mistura  contendo
compatibilizante/argila na proporgéo (3:1). Este fato também foi observado para
as amostras contendo 5% de argila. Para as misturas com 3% de argila, o
maior espacamento intercamadas foi obtido para a amostra contendo

compatibilizante/argila na proporcéo (1:1).
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Tabela 5.1.1: Valores de 20 e da distancia intercamadas (A) relativos ao pico
doo1 da argila organofilica e das misturas PET/argila obtidos pela analise de
WAXS.

Amostra 20 (°) dA)
Cloisite 20A 3,6 24,5
PET-1A 2,7 32,5
PET-1A 11 2,6 34,2
PET-1A 31 2,4 36,8
PET-3A 2,6 33,6
PET-3A 3l 2,5 35,9
PET-3A 9l 2,6 34,2
PET-5A 2,6 34,0
PET-5A 51 2,5 35,9
PET-5A 15I 2,3 37,8

Outro efeito observado (Figuras 5.1.3, 5.1.4 e 5.1.5) foi uma diminuicao
na intensidade dos picos de espalhamento de raios-X com o aumento da
relacdo compatibilizante/argila em comparagdo com as amostras sem
compatibilizante. Uma vez que as amostras foram feitas nas mesmas
condicbes, e assumindo que o numero de camadas de silicato que sé&o
responsaveis pelo espalhamento de raios-X € a mesma, dentro do mesmo
grupo de amostras (materiais com a mesma concentragdo em massa de
argila), este fato pode ser um indicio de que o compatibilizante além de
aumentar o espacamento basal da argila organofilica de forma geral (maior
intercalacdo), faz com que algumas camadas de argila apresentem um
espacamento intercamadas ainda maior (ndo detectavel por WAXS) resultando
em uma diminuicdo da intensidade desse pico. Em outras palavras, pode-se
atribuir a diminuicdo na intensidade do pico de espalhamento de raios-X a
esfoliacdo parcial das camadas da argila presentes nas amostras.

Os resultados obtidos pela técnica de WAXS apresentam indicios da
formacao de uma estrutura de nanocompdésitos intercalada, ou seja, as cadeias
poliméricas intercalaram entre as camadas da argila organofilica aumentando a
separacao intercamadas da mesma, no entanto, sem destruir o empilhamento

natural da argila. A formagdo de nanocompositos esfoliados utilizando
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polimeros polares tém sido amplamente descrita na literatura, nesse caso
utilizando a poliamida como matriz [10, 27, 33, 55, 56]. No entanto, como
descrito em outros estudos [2, 67], nanocompdésitos PET/argila organofilica
preparados no estado fundido, geralmente apresentam uma estrutura
intercalada, com algum grau de esfoliacdo das camadas de argila.

Com o objetivo de confirmar a estrutura dos nanocompasitos obtidos, se
faz necessério a realizacdo de analises complementares, como a microscopia

eletrénica de transmissao (MET) que sera discutida a seguir.

5.2 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

As fotomicrografias apresentadas nesta secdo foram escolhidas pelo
aspecto global encontrado para cada uma das amostras observadas em varias
regides e portanto sdo representativas das microestruturas observadas para 0s
(nano)compaositos preparados neste trabalho.

As Figuras 5.2.1, 5.2.2 e 5.2.3 apresentam as fotomicrografias de MET
para as misturas contendo 3% em massa de argila organofilica nas diferentes

composicoes.
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Figura 5.2.1: Fotomicrografias da amostra PET-3A: a) panorama geral, b)
detalhe de uma particula, c) detalhe da estrutura intercalada.



87

Figura 5.2.2: Fotomicrografias da amostra PET-3A3I: a) panorama geral, b) e c)
detalhe da intercalacao e esfoliacao parcial da argila organofilica.
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detalhe da intercalagédo e esfoliagdo da argila organofilica.

Pode-se observar que as condi¢cdes de processamento utilizadas foram
suficientes para quebrar os aglomerados de argila em particulas menores,
auxiliando no processo de intercalagdo do polimero. Observa-se também a
formacao de particulas de véarios tamanhos (Figuras 5.2.1, 5.2.2 e 5.2.3 parte
a). A amostra PET-3A3I apresentou uma melhor dispersdo comparada com as
amostras PET-3A e PET-3A9I, ou seja, de maneira geral, apresentou particulas
menores, aleatoriamente distribuidas pela matriz de PET. Em todas as
amostras também se observa regides em que ocorreu a intercalacdo de
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cadeias do polimero entre as camadas da argila, aumentando o espacamento
basal da argila organofilica como também observado pelo deslocamento do
pico de espalhamento de raios-X para menores valores de 26 nas curvas de
WAXS. Nas amostras contendo compatibilizante foi também observado que a
intercalacdo do polimero entre as camadas da argila foi suficiente para separar
uma pequena quantidade de camadas de argila das demais, ou seja, hessas
regibes a argila perde seu empilhamento natural (esfoliagdo da argila). A
esfoliacdo parcial da argila nas misturas contendo compatibilizante foi também
observada pela diminuicdo na intensidade do pico de espalhamento de raios-X
das mesmas em comparacdo com a amostra preparada sem o0
compatibilizante. De maneira geral, as amostras contendo compatibilizante
apresentaram regides com maior intercalagdo do polimero entre as camadas
de argila, bem como, regides com maior extensdo de esfoliacdo, sendo os
mesmos refletidos no maior deslocamento e na menor intensidade nos picos de
espalhamento de raios-X (Figura 5.1.4).

As Figuras 5.2.4, 5.2.5 e 5.2.6 apresentam as fotomicrografias de MET
para as misturas contendo 5% em massa de argila organofilica nas diferentes

composicoes.

Figura 5.2.4: Fotomicrografias da amostra PET-5A a) panorama geral, b)

detalhe da intercalacao do polimero entre as camadas da argila organofilica.
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c)

Figura 5.2.5: Fotomicrografias da amostra PET-5A5I a) panorama geral, b) e c)
detalhes da intercalacéo do polimero entre as camadas da argila organofilica.
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c)

Figura 5.2.6: Fotomicrografias da amostra PET-5A15] a) panorama geral, b) e
c) detalhes da intercalacao e esfoliacdo parcial do polimero entre as camadas

da argila organofilica.

Pode-se observar um comportamento similar das amostras com 5% de
argila organofilica ao descrito para as amostras contendo 3%. Nota-se a
formacdo de particulas de varios tamanhos e que as amostras com
compatibilizante, de maneira geral, apresentaram particulas menores
aleatoriamente distribuidas pela matriz de PET. Como para a amostra com 3%
de argila organofilica, em todas as amostras contendo 5% também observa-se

regibes em que ocorreu a intercalagédo do polimero entre as camadas da argila,
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corroborando com os resultados de espalhamento de raios-X. Nas amostras
com compatibilizante foi também observada esfoliacdo parcial da argila em
concordancia com o observado pela diminuicdo na intensidade do pico de
espalhamento de raios-X das mesmas em comparacd0 com a amostra
preparada sem o compatibilizante. Ou seja, as amostras contendo
compatibilizante apresentaram regides com maior intercalagdo do polimero
entre as camadas de argila, bem como, regides com maior extensdo de
esfoliacdo, sendo os mesmos refletidos no maior deslocamento e na menor
intensidade nos picos de espalhamento de raios-X.

De maneira geral pode-se observar pela microscopia eletrnica de
transmissdo (MET) a formacdo de nanocompdsitos intercalados, com algum
grau de esfoliacdo, ou seja, nanocompdsitos parcialmente esfoliados. Os
resultados de MET vao de acordo com os resultados obtidos pela técnica de
espalhamento de raios-X, onde foi observado um deslocamento para menores
valores de 26 do pico de espalhamento caracteristico da argila (aumento no
espacamento basal da argila) caracteristico da formacdo de uma estrutura
intercalada, bem como uma diminui¢do na intensidade desses picos, indicio da
formacdo de uma estrutura com esfoliacdo parcial nas misturas PET/argila
organofilica, sendo esses efeitos mais pronunciados para as amostras

contendo o compatibilizante (PET iondmero).
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5.3 Analises termogravimétricas (TGA)

A Figura 5.3.1a) apresenta as curvas de TGA da argila organofilica
Cloisite 20A, do PET e do compatibilizante (PET ionémero) e b) dos

nanocompésitos contendo 1% em massa de argila organofilica.
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Figura 5.3.1: Curvas de TGA da argila organofilica Cloisite 20A, do PET e do

compatibilizante (PET ionébmero) (a) e dos nanocompadsitos contendo 1% em
massa de argila (b), deslocadas no eixoy.
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As Figuras 5.3.2a) e b) apresentam as curvas de TGA dos
nanocompositos nas concentracdes de 3 e 5% em massa de argila organofilica

nas diferentes concentragdes de compatibilizante, respectivamente.
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Figura 5.3.2: Curvas de TGA dos nanocompdésitos com 3% em massa (a) e 5%

em massa (b) de argila, deslocadas no eixoy.



95

Pela andlise das Figuras 5.3.1b) e 5.3.2a) e b) pode-se observar um
comportamento bastante similar entre as curvas de TGA para as diferentes
composi¢cbes PET/argila organofilica. Através das derivadas das curvas de
TGA dos nanocompositos, pode-se ter uma estimativa da estabilidade térmica
dos materiais preparados pela analise da perda de massa. A Tabela 5.3.1
apresenta as temperaturas correspondentes a 10% (T10%) € 50% (Tsoy) de
degradacdo térmica do PET, PETi e dos nanocompositos, a temperatura do
pico da derivada da curva de TGA (DTGA), correspondente a maxima taxa de
degradacdo térmica dos materiais, a fracdo nao volatil (teor de cinzas) das
misturas a 800°C (Wt% go’c) € @ % de teor de cinzas esperado, para as
diferentes misturas PET/argila organofilica.

Tabela 5.3.1: Valores de Tigw, Tsow, DTGA, Wt% goo’c € % de teor de cinzas

esperado para 0s nanocompositos preparados.

% teor de cinzas

Amostra T10% Tso% DTGA (°C) W% g00°c esperado
Cloisite 20A 285 - 250/294/370 58,9 -
PETi 385 423 423 18,3 -
PET 376 418 420 14,6 -
PET-1A 398 427 427 15,6 15,1
PET-1A 11 397 425 425 16,9 15,1
PET-1A 3I 394 423 423 17,7 15,2
PET-3A 388 423 424 17,0 16,0
PET-3A 3I 391 420 420 17,9 16,1
PET-3A 9l 386 422 422 20,2 16,3
PET-5A 383 422 424 18,4 16,9
PET-5A 51 384 420 420 19,9 17,1
PET-5A 15l 378 419 420 20,1 17,4

Na Tabela 5.3.1 pode-se observar uma perda de 10% de massa para a
Cloisite 20A em torno de 285°C. Essa perda de massa pode ser atribuida ao
modificador organico da argila, podendo resultar em alguma degradac¢do do
mesmo durante o0 processamento, ocasionando numa diminuicdo do caréater

organofilico da argila, podendo com isso, diminuir a eficiéncia do modificador
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organico no sistema. Por exemplo, na temperatura aproximada de
processamento dos nanocompositos (~255°C — temperatura nominal), observa-
se uma perda da fracdo organica da argila em torno de 5% em massa de um
total de 41% (perda de massa total da argila a 800°C). Ou seja, ocorre certa
degradacdo do modificador organico da argila, no entanto, a argila continua a
apresentar carater organofilico, possibilitando, portanto a preparacdo das
misturas polimero/argila, na temperatura de processamento do polimero.

A presenca de trés valores de DTGA para Cloisite 20A se deve ao fato
da mesma apresentar diferentes tipos de cadeias carbdnicas no seu
modificador organico (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14) e com isso,
apresentam picos em diferentes temperaturas na derivada da curva de perda
de massa.

Pode-se observar também valores residuais (fracdo nao volatil) a 800°C
de aproximadamente 18% e 15% em massa para o PET ionbmero (PETI) e
para o PET, respectivamente. Isso se deve ao fato de que a decomposicao
térmica desses materiais se processa por quebra aleatéria de cadeia e nao por
depolimerizacdo, gerando uma baixa producdo de monémero e uma rapida
diminuicdo da massa molar, com a consequente formacdo de residuo
carbdnico. Como nos ensaios termogravimétricos foi utilizada atmosfera de No,
os residuos carbbnicos gerados praticamente nao foram decompostos [77].

Os valores de % de residuos a 800°C (Wt% goo’c) das misturas
preparadas apresentaram-se maiores que o0s valores esperados (% teor de
cinzas esperado) assumindo-se que as amostras tém a quantidade de argila
previamente definida (massa utilizada na preparagcdo das misturas). Esse
desvio pode ser atribuido ao fato que, em geral, os nanocompdsitos
apresentam mudancas na estrutura final dos materiais carbonizados,
aumentando a fragcdo ndo volatil (teor de cinzas). A formacdo deste material
organico ndo combustivel atua de forma a proteger a superficie da matriz
polimérica contra a radiagcdo térmica externa, agindo como uma camada
isolante (blindagem da matriz polimérica), resultando em materiais poliméricos
com melhores propriedades de retardancia a chamas [78, 79, 80]. Em todas as

misturas, o compatibilizante atuou aumentando a quantidade de material
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organico ndo combustivel, provavelmente devido a melhor dispersédo da argila
(intercalacdo e/ou esfoliacdo parcial) das misturas preparadas utilizando o
iondmero, como observado pelas curvas de WAXS e pelas analises de MET.
Geralmente, a presenca da argila nos nanocompositos, resulta num
aumento na estabilidade térmica dos materiais em relacdo a matriz polimérica
[10]. Na Tabela 5.3.1, pode-se observar um aumento na temperatura referente
a 10% de perda de massa para todos os nanocompdésitos preparados, em
comparacao ao PET puro, sendo este efeito mais pronunciado para a mistura
contendo 1% de argila organofilica e menos pronunciado para a mistura
contendo 5% de argila e 15% de compatibilizante. Tal comportamento é
também observado com relagcdo a temperatura de 50% de perda em massa. Os
valores da derivada da curva de TGA (DTGA), correspondente a maxima taxa
de degradacdo térmica, apresentaram-se bem préximos dos valores de
temperatura correspondentes a 50% de perda em massa dos materiais.
Pode-se observar que, nesse caso, a presenca da argila ndo alterou
significativamente a temperatura de degradacdo térmica (DTGA) dos
nanocompésitos preparados em comparagdo ao PET puro. Este
comportamento pode ser atribuido ao fato do PET analisado ndo ter passado
por nenhum tipo de processamento, enquanto as misturas PET/argila
organofilica foram processadas, ou seja, pode ter havido alguma quebra de
cadeia do PET (degradacao) durante o processamento dos nanocompasitos. A
possivel presenca de umidade, tanto na argila, quanto no compatibilizante, uma
vez que o mesmo interage fortemente com a agua, juntamente com a
temperatura durante o processamento dos materiais, poderia ter intensificado a
degradacédo (hidrdlise) do PET, reduzindo a sua massa molar e
consequentemente resultado na perda de suas propriedades. Por outro lado,
se o0 PET tivesse sido processado nas mesmas condi¢cdes dos hanocompositos
(cisalhamento, umidade etc), talvez o efeito da argila no aumento na
estabilidade térmica dos materiais tivesse sido mais evidenciado. A pequena
variacdo nos valores de degradacdo térmica dos nanocompodsitos em
comparacdo ao PET puro pode também ser atribuida a presenca de grupos
sulfonados (compatibilizante) atuando como fonte de oxigénio e com isso
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aumentando a taxa de degradacdo dos nanocompdsitos preparados com o0
mesmo, em comparagdo aos preparados sem compatibilizante. Bharadwaj e
colaboradores [81] também observaram o mesmo efeito nas andlises de TGA
em nanocompaositos de poliéster/argila. Nesse caso, 0s autores atribuiram a
diminuicdo na temperatura de degradacdo térmica dos nanocompdsitos ao
aumento na concentracdo de grupos hidroxila (fonte de oxigénio) devido ao
modificador organico da argila.

54 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As Figuras 5.4.1, 5.4.2 e 5.4.3 apresentam os termogramas de DSC no
1° aquecimento (a), no resfriamento (b) e no 2° aquecimento (c) para 0s
nanocompésitos contendo, respectivamente, 1, 3 e 5% em massa de argila
organofilica.

Pode-se observar pelas Figuras 5.4.1, 542 e 543 que O
comportamento de todas as curvas foi bastante similar, havendo apenas
variagdes na posicéo e intensidade dos picos. Na curva do 2° aquecimento, em
alguns casos, foi possivel observar dois efeitos causados pelo resfriamento
lento e a consequente cristalizacdo do polimero: o desaparecimento da
relaxacao entalpica (Tg) originada pelo resfriamento rapido (“quenching”) a que
foram submetidos os filmes (observada somente no 1° aquecimento) e a
ocorréncia de picos duplos de fusdo devido, provavelmente, a existéncia de

lamelas cristalinas com diferentes distribuicdes de espessura.
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Figura 5.4.1: Termogramas de DSC para 0s nanocompositos contendo 1% em

massa de argila organofilica, deslocadas no eixo y.
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Figura 5.4.3: Termogramas de DSC para os nanocompositos contendo 5% em

massa de argila organofilica, deslocados no eixo y.
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A Tabela 5.4.1 apresenta os valores da transicdo vitrea (TQ),
temperatura de cristalizagdo no aquecimento (Tc.), entalpia da cristalizagcao no
aquecimento (AHc. ), temperatura de fusao (Tf; ) e entalpia de fusdo (AHf;) e
cristalinidade (Xc;) dos filmes, para o PET, compatibilizante e para os

nanocompositos, obtidos durante o 1° aquecimento.

Tabela 5.4.1: Valores de Tg, Tce, AHc., Tf; e AHf 1 do PET, PETi e dos

nanocompositos preparados, obtidos durante o 1° aquecimento.

Tg Tce AHc, Tf, AHf; Xc,
Amostra °C) C) (J/9) C) (J/9) (%)
PETI 60 - - - - -
PET 75 125 30,0 249 39,5 6,8
PET-1A 74 117 23,6 249 41,4 12,7
PET-1A 11 69 115 22,2 250 57,1 14,2
PET-1A 3l 69 120 27,4 250 62,6 10,4
PET-3A 74 115 25,4 249 45,2 24,9
PET-3A 3l 63 117 29,1 248 43,6 19,9
PET-3A 9l 62 119 27,0 248 54,9 19,3
PET-5A 63 117 28,3 249 55,3 25,1
PET-5A 5l 64 118 27,0 249 50,6 16,9
PET-5A 15| 63 120 30,4 249 61,2 22,0

Pode-se observar que a temperatura de transicao vitrea apresentou uma
pequena diminuicdo para todos os nanocompdsitos em relagcdo ao PET puro
(Tabela 5.4.1), indicando um aumento da mobilidade macromolecular nas
misturas. Esse fato também foi evidenciado pela diminuicdo da temperatura de
inicio de cristalizacdo durante o aquecimento (Tc.), uma vez que o crescimento
dos cristais preexistentes, fendmeno que ocorre durante a cristalizacdo no
aguecimento, € influenciado pela mobilidade das cadeias poliméricas. A
presenca do compatibilizante (PETi) pode ter influenciado nesse aumento da
mobilidade (diminuicdo da Tg) nas misturas contendo compatibilizante, uma
vez que sua Tg encontra-se por volta de 60°C. A mobilidade das cadeias de um
dos constituintes do sistema (polimero/ionémero/argila organofilica) a menores

temperaturas, nesse caso, do PETi, pode resultar num aumento na mobilidade
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geral do sistema em temperaturas menores (diminuicéo na Tg), ou seja, o PETi
confere maior mobilidade a matriz (plastificagdo). A diminuicdo da Tg das
misturas com a incorporacdo do ionémero, também foi observada em outros
estudos envolvendo PET e PETi [82, 76]. Nesse mesmo estudo, Galvani e
Pessan [76], utilizando um sistema similar, observaram a miscibilidade da
blenda PET/PETi determinada através da equacgéo de Fox.

Por outro lado, a diminuicdo na Tg, tanto nas misturas contendo ou nao
o compatibilizante (PET iondmero), pode ter sido causada também por uma
pequena diminuicdo na massa molar devido a possivel hidrélise do PET na
presenca de umidade durante o processamento, como descrito anteriormente.
Comportamentos distintos em relacdo a Tg tém sido descritos em estudos
envolvendo nanocompositos. Em alguns estudos, foi observada também a
diminuicdo na Tg nos nanocompdsitos [2, 65], porém em outros estudos foi
descrito um aumento na Tg atribuido a restricdo na mobilidade das cadeias
poliméricas pelas camadas da argila [10].

Pode-se observar também na Tabela 5.4.1, que a temperatura de fusédo
dos nanocompdsitos apresentou-se praticamente a mesma, houve também
uma diminuicdo na entalpia de cristalizacdo no aquecimento, e um aumento na
entalpia de fusdo das misturas PET/argila organofilica em relacdo ao PET puro.
Esses dois ultimos efeitos podem ser evidenciados pelo aumento do grau de
cristalinidade dos filmes dos nanocompdsitos em relacéo ao PET puro.

A constancia da Tf, aliada ao fato de o formato do pico de fusdo das
misturas ser praticamente idéntico ao do polimero puro, indicou que a argila
nao influenciou o tamanho e a perfeicdo dos cristais. Por outro lado, a argila
apresentou um efeito nucleante razoavel, aumentando a temperatura de
cristalizacdo no resfriamento (Tabela 5.4.2) e o indice de cristalinidade dos
nanocompaésitos (Xc1), conforme pode ser observado na Tabela 5.4.1.

Os filmes de PET puro apresentaram cristalinidade em torno de 7%,
enguanto que nas amostras contendo argila organofilica, pode-se observar um
aumento na cristalinidade, até valores de aproximadamente 25%,
demonstrando, com isso, o efeito nucleante da argila. Como o PET possui uma
baixa taxa de cristalizacdo (quando submetido a resfriamento rapido e em
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comparacao a outros polimeros, como as poliolefinas) e, especificamente para
o PET “grau garrafa” (alta massa molar aliada a presenca de comondémeros),
observa-se pequena variacdo na cristalinidade para amostras contendo 3 e 5%
em massa de argila organofilica, sugerindo que as amostras atingiram, nesse
caso, o nivel maximo de cristalinidade nas condi¢cfes de obtencao dos filmes.

Nos nanocompositos com a mesma fracdo massica de argila, observa-
se que a adicdo do compatibilizante, em geral, resultou numa menor
cristalinidade das amostras. A diminui¢do na cristalinidade com a incorporacéo
do ionébmero também foi observado em outros estudos envolvendo misturas
PET/PETI [82, 76].

A Tabela 5.4.2 apresenta os valores de temperatura de cristalizacdo no
resfriamento (Tc), entalpia de cristalizacdo no resfriamento (AHc), temperatura
de fusao (Tf,), entalpia de fusdo (AHf,) e cristalinidade relativa (Xc,) do PET e

dos nanocompositos, obtidos durante o resfriamento e reaquecimento.

Tabela 5.4.2: Valores Tc, AHc, Tf,, AHf, e Xc, do PET e dos nanocompdsitos

preparados, obtidos durante o resfriamento e reaquecimento.

Tc AHc Tf, AHf, Xc,

Amostra (°C) (J/9) (°C) (J/9) (%)
PET 178 40,5 248 38,8 27,7
PET-1A 197 43,6 247 46,1 32,9
PET-1A 1l 203 43,9 250 46,2 34,2
PET-1A 3l 197 44.4 250 46,5 32,7
PET-3A 196 45,5 249 47,8 33,0
PET-3A 3l 199 441 248 45,8 33,5
PET-3A 9l 195 43,6 248 46,9 35,3
PET-5A 197 45,2 249 49,4 33,2
PET-5A 5l 199 43,8 250 45,5 32,5
PET-5A 15I 194 46,4 249 48,5 34,6

Pode-se observar na Tabela 5.4.2, que a temperatura de fusao
permanece constante e como descrito anteriormente, houve um aumento na
temperatura de cristalizacdo no resfriamento dos nanocompdsitos, em

comparacdo ao PET puro, demonstrando o efeito nucleante da argila. Nesse
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caso, a Xc, apresenta valores préximos para o PET puro e para as misturas
PET/argila organofilica, uma vez que, durante o resfriamento lento e/ou
tratamento isotérmico, condicfes a que foram submetidos os filmes durante o
resfriamento e reaquecimento, o PET atinge rapidamente, nesse caso, seu
nivel maximo de cristalinidade. Talvez por esses motivos o efeito da argila
sobre a cristalinidade nédo tenha sido muito pronunciado no 2° aquecimento. A
utilizacao de taxas de resfriamento mais elevadas, por dificultar a cristalizacao
do material, evidencia melhor o efeito nucleante da argila, como demonstrado
pelos valores de cristalinidade durante o 1° aguecimento. Novamente, vale
ressaltar o efeito nucleante da argila, pois a cristalinidade dos filmes contendo
3 e 5% em massa de argila organofilica, mesmo submetidos a um resfriamento
rapido, apresentou-se proxima dos valores de cristalinidade dos filmes

resfriados lentamente.

5.5 Analise térmica dinamico-mecéanica (DMTA)

As Figuras 5.5.1, 5.5.2 e 5.5.3, apresentam as curvas de variagdo do
mddulo elastico (E’) com a temperatura para o PET e para 0s nanocompositos

contendo 1, 3 e 5% em massa de argila organofilica, respectivamente.
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Figura 5.5.1: Curvas de variacdo do modulo elastico (E’) com a temperatura
para o PET e os nanocompodsitos contendo 1% em massa de argila

organofilica.
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Figura 5.5.2: Curvas de variagcdo do modulo elastico (E’) com a temperatura

para o PET e os nanocompositos contendo 3% em massa de argila

organofilica.
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Figura 5.5.3: Curvas de variagcdo do modulo elastico (E’) com a temperatura

para o PET e os nanocompositos contendo 5% em massa de argila

organofilica.

Pode-se observar nas Figuras 5.5.1, 5.5.2 e 5.5.3, um aumento no
médulo elastico (regido entre -130 e 50°C) dos nanocompésitos em

comparacao ao PET puro. O aumento de E’ com a incorporacdo da argila foi
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observado em varios estudos [2, 10, 27] e pode ser atribuido ao reforcamento
da matriz polimérica pela incorporacdo de uma carga que apresenta um
moédulo maior que o polimero, bem como, a restricAio na mobilidade das
cadeias da matriz polimérica, que se encontram confinadas entre as camadas
da argila, ou seja, a argila funciona como um agente imobilizador das cadeias
poliméricas. Um outro fator que pode estar também influenciando no aumento
do méddulo eldstico das misturas PET/argila organofilica é o aumento na
cristalinidade com a incorporacdo da argila, como observado nas curvas de
DSC.

Pode-se observar que o aumento do moédulo elastico com a
incorporacdo da argila variou de maneira aleatéria (Tabela 5.5.1), sem
nenhuma correlagcdo muito bem definida com a variacdo da fracdo massica de
argila, com a relacdo compatibilizante/argila organofilica e com a cristalinidade
das amostras estudadas. Este fato pode ser atribuido a diferentes intensidades
de interacbes polimero/argila organofilica na presenca ou ndo do
compatibilizante, resultando em materiais nos quais a argila se encontra
dispersa de formas diferentes e esse fato se reflete nos valores de E’. Em
sistemas onde a intercalacéo/esfoliagdo da argila € apenas parcial, a presenca
de particulas maiores de argila exercem um efeito menor nas propriedades
mecanicas da matriz devido a menor area superficial para a interacdo com as
cadeias poliméricas e a menor capacidade de imobilizagcdo molecular [55]. No
entanto, como descrito anteriormente, em todas as misturas PET/argila
organofilica observa-se um aumento no E’ em relacdo ao PET puro.

A Tabela 5.5.1 apresenta os valores de E’ a diferentes temperaturas,
bem como os valores de distor¢cdo térmica dos materiais (HDT) obtidos a partir
das curvas de E' (DMTA) e os valores de Ta (Tg) obtida do maximo dos picos
na curva de tand, para o PET puro e os nanocompositos preparados. Como
descrito anteriormente, os valores de HDT foram estimados das curvas de
DMTA obtidas nos ensaios de tracdo em filmes. Os mesmos foram
determinados a partir do valor de temperatura no qual o médulo elastico E’ das
curvas de DMTA diminui para 25% do seu valor na temperatura ambiente

(25°C), de acordo com o método descrito por Sepe e Shelley [70, 71]. Vale
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ressaltar que nesse caso, os valores de HDT foram utilizados como uma
andlise comparativa entre as amostras, sem a inten¢éo de correlaciona-los com

os valores de HDT para o PET descritos na literatura.

Tabela 5.5.1: Valores de E’ a diferentes temperaturas, HDT obtidos a partir das
curvas de E’ e Ta (Tg) dos materiais obtidos das curvas de tan 6 para o PET e

0S hanocompdsitos preparados.

Amostra E’ (-90°C) E’ (25°C) E’(170°C) HODT Ta. (Tg)
(GPa) (GPa) (MPa) Cc) C)
PET 2,34 1,63 53,3 94 102
PET-1A 3,09 2,13 45,3 96 106
PET-1A 1l 2,35 1,82 60,9 95 104
PET-1A 3l 2,66 2,00 55,1 93 105
PET-3A 2,66 2,05 64,8 93 101
PET-3A 3| 3,29 2,31 475 92 101
PET-3A 9l 2,84 2,00 31,4 90 106
PET-5A 2,80 2,21 58,8 86 98
PET-5A 5l 2,62 2,02 48,4 89 97
PET-5A 15| 3,04 2,35 34,3 86 97

Pode-se observar pela Tabela 5.5.1, que os valores estimados de HDT
para as misturas com 1% de argila organofilica encontram-se préximos aos do
PET puro. No caso dos nanocompdésitos com 3 e 5% em massa de argila
organofilica, foi observada uma diminuicdo nos valores de HDT. Esse
comportamento pode ser atribuido a uma possivel degradacdo do PET na
presenca de maiores quantidades de argila e de compatibilizante durante o
processamento dessas misturas, como descrito anteriormente. No caso das
misturas contendo compatibilizante, a diminuicdo mais acentuada no maédulo
dos materiais com a temperatura e consequente diminuicdo no HDT estimado,
pode ser atribuida & menor Tg do PET ionbmero em comparagdo ao PET
(Tabela 5.4.1) contribuindo para que o compatibilizante adquira mobilidade em
menores temperaturas, refletindo em menores valores de temperatura de

distorcao térmica das misturas contendo o mesmo.
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Uma outra caracteristica observada nas curvas de E’ x temperatura, foi
um aumento no médulo tanto do PET puro quanto das misturas PET/argila
organofilica logo ap6s a Ta (Tg) (Figuras 5.5.1, 5.5.2 e 5.5.3). Este fato pode
ser atribuido ao fenémeno de cristalizacdo no aquecimento (fendmeno também
observado nas curvas de DSC), ou seja, ao crescimento dos cristais
preexistentes na matriz polimérica, crescimento inicialmente inibido pelo
tratamento térmico (“quenching”) dos filmes, e que € influenciado pela
mobilidade das cadeias poliméricas apds a Tg. Essa cristalizagcdo resulta em
um enrijecimento da matriz polimérica refletido no aumento do mddulo dos
materiais.

Pode-se observar que o aumento no modulo apdés a Ta (Tg) ocorre a
valores maiores de E’ para as misturas PET/argila organofilica em comparacéao
ao PET. Verificou-se também que essa inversdo na queda em E’, ocorre a
maiores valores de E’ para os filmes com argila em comparacgéo aos contendo
argila e compatibilizante, seguindo a ordem 3A>3A3I1>3A9l. Tal comportamento
pode ser atribuido & maior cristalinidade das amostras preparadas sem
compatibilizante como observado na Tabela 5.4.1. Outro fator que pode estar
colaborando para este fenbmeno é a restricdo na mobilidade das cadeias da
matriz poliméricas, que se encontram confinadas entre as camadas da argila,
ou seja, a argila funciona como um agente imobilizador das cadeias
poliméricas, resultando em uma diminuicdo menos acentuada no médulo.

Os valores de E’ apds a cristalizacdo durante o aquecimento (E’ 170°C
na Tabela 5.5.1) apresentam valores maiores na mesma ordem 3A>3A3I>3A9I,
uma vez que a argila atua como agente nucleante, fazendo com que o E’
dessas misturas seja maior devido a maior cristalinidade dos materiais. No
caso das misturas com compatiblizante (material amorfo), tém-se uma menor
guantidade de matriz para cristalizar e com isso o valor de E’ nessas misturas é
menor. O mesmo comportamento pode ser observado para 0os nanocompositos
com 5% de argila organofiica nas diferentes concentracbes de
compatibilizante.

As Figuras 5.5.4, 5.5.5 e 5.5.6 apresentam as curvas de tand para o0s

nanocompésitos PET/argila organofilica nas concentracbes de 1, 3 e 5% em
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massa de argila, respectivamente. Pode-se observar duas transicdes nas
curvas de tand: transicdo B, menos intensa na regido entre —100 e 0°C

aproximadamente e a transic&o o (Tg) na regido de 100°C.
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Figura 5.5.4: Curvas de tand para o PET e 0s nanocompgésitos PET/argila

organofilica contendo 1% em massa de argila.
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Figura 5.5.5: Curvas de tand para o PET e 0s nanocompdésitos PET/argila

organofilica contendo 3% em massa de argila.
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Figura 5.5.6: Curvas de tand para o PET e 0s nanocompgdsitos PET/argila

organofilica contendo 5% em massa de argila.

A relaxacdo o (relacionada a Tg) no PET origina-se dos movimentos
micro-brownianos das cadeias poliméricas e esta relacionada com a relaxacdo
do grupo fenila na fase amorfa. Além disso, a presenca de uma fase cristalina
na matriz polimérica leva a uma significativa limitacdo sobre a relaxagcao «,
tendo sido verificado que a intensidade dessa relaxacdo diminui com o
aumento da cristalinidade [2, 76]. Pode-se observar nas Figuras 5.5.4, 5.5.5 e
5.5.6 e também na Tabela 5.5.1, uma pequena variacédo nos valores de Ta (TQ)
obtidos a partir do pico da curva de tand das misturas PET/argila organofilica
em comparacdo ao PET puro. Pode-se atribuir essa variacdo a dois efeitos
somados que atuam nessa transicdo. Por um lado, a argila atua restringindo a
mobilidade das cadeias poliméricas (menor mobilidade da interfase
polimero/argila), fazendo com que as mesmas adquiram mobilidade em
temperaturas mais altas, deslocando a Ta (Tg) das misturas para maiores
temperaturas, e por outro lado, o compatibilizante atua diminuindo a Ta (TQ)
dos materiais, uma vez que este apresenta uma Tg menor (mobilidade a
menores temperaturas) comparada a do PET puro. Uma possivel degradacao

das misturas apds o processamento, resultando numa diminuicdo na massa
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molar da matriz também pode resultar numa maior mobilidade dos grupos
responsaveis por esta transicdo, a menores temperaturas (menor Tg). Com
relacdo a intensidade, as curvas de tand do PET puro e das misturas
PET/argila organofilica apresentaram também pequenas variagfes, de acordo
com as observacdes anteriores. Com a incorporacdo da argila € observada
uma diminuicdo na intensidade da transicdo relacionada com a Tg (Ta), devido
a cristalizacdo do material, refletindo em uma menor quantidade de fase
amorfa. Nas misturas contendo compatibilizante e argila, a presenca da argila
provoca o efeito acima mencionado, mas por outro lado, o compatibilizante
atua aumentando a intensidade da transicdo devido ao aumento de fase
amorfa nas misturas, uma vez que o compatibilizante (PETi) € um material
amorfo.

As Figuras 5.5.7, 5.5.8 e 5.5.9 apresentam as curvas de tand para o0s
nanocompésitos nas concentracbes de 1, 3 e 5% em massa de argila
organofilica, na regido da transicdo B do PET. Essa transicdo esta
normalmente associada aos movimentos de rotagc&o/vibracdo de meros ou
segmentos curtos da cadeia principal do polimero. No caso do PET, ela pode
ser relacionada com movimentos dos grupos carboxilicos dipolares e com
vibrac@es torsionais da cadeia principal, restritas a uma unidade repetitiva [2].
Sua deteccao e analise com a utilizacédo da técnica de DMTA é dificultada pela
baixissima intensidade e elevada largura total na meia-altura do pico quando
comparada ao pico de amortecimento provocado pelos movimentos que

ocorrem durante a transicéo o (TQ).
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Figura 5.5.7: Curvas de tand para os nanocompdésitos PET/argila organofilica

contendo 1% em massa de argila, na regido da transi¢ao f3.
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Figura 5.5.8: Curvas de tand para os nanocompdsitos PET/argila organofilica

contendo 3% em massa de argila, na regido da transi¢ao 3.
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Figura 5.5.9: Curvas de tand para os nanocompdésitos PET/argila organofilica

contendo 5% em massa de argila, na regido da transi¢ao f3.

Pode-se observar nas Figuras 5.5.7, 5.5.8 e 5.5.9, pequenas variacdes
tanto na intensidade quanto na temperatura do pico de tand relativo a transicao
B com a incorporacdo da argila. A diminuicdo na intensidade do pico de tand
pode ser atribuida a uma possivel interacdo dos grupos responsaveis pela
transicdo B tanto no PET quanto no PET ionébmero com a argila, bem como a
um confinamento se segmentos das cadeias poliméricas entre as camadas da
argila, restringindo também a mobilidade de tais grupos, resultando numa
diminuicdo na intensidade da transicéo.

Nos sistemas similares (mesma fracdo massica de argila e diferentes
concentracbes de compatibilizante), a intensidade dos picos parece variar
aleatoriamente sem nenhuma correlagcdo definida com a variacdo na
quantidade de compatibilizante adicionada. Quanto a posicao do pico, houve
um pequeno deslocamento para temperaturas inferiores em algumas das
curvas para as misturas em relacdo a posicdo do pico do polimero puro. O
deslocamento para temperaturas inferiores pode indicar maior liberdade na
movimentacéo localizada de pequenos segmentos de cadeia que, apesar de
confinadas pelas lamelas da argila, estariam menos restritas pelo

emaranhamento das moléculas que as cadeias do polimero puro, uma vez que
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nas galerias da argila elas assumem conformacdes mais estendidas [2].
Entretanto o deslocamento observado foi muito pequeno, se comparado a
largura total do pico, para ser atribuido inequivocamente a essa alteracdo na

dinamica local das cadeias.

5.6 Propriedades mecanicas — Ensaios de tracao

As Figuras 5.6.1, 5.6.2 e 5.6.3 apresentam as curvas de tensado X
deformagéo obtidas nos ensaios de tracdo dos filmes de PET e dos
nanocompositos PET/argila organofilica contendo 1, 3 e 5% em massa de
argila, respectivamente. As curvas sSao representativas e se encontram

deslocadas no eixo x para melhor ilustrar o comportamento dos materiais.
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Figura 5.6.1: Curvas de tensédo x deformacdo obtidas nos ensaios de tracao
dos filmes de PET e dos nanocompositos contendo 1% em massa de argila

organofilica. As curvas se encontram deslocadas no eixo X.
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Figura 5.6.2: Curvas de tensédo x deformacdo obtidas nos ensaios de tracao
dos filmes de PET e dos nanocompositos contendo 3% em massa de argila

organofilica. As curvas se encontram deslocadas no eixo x.
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Figura 5.6.3: Curvas de tensédo x deformacdo obtidas nos ensaios de tracao
dos filmes de PET e dos nanocompositos contendo 5% em massa de argila

organofilica. As curvas se encontram deslocadas no eixo x.

Pode-se observar que a incorporagao da argila resultou em uma menor
% de deformacdo das amostras, ou seja, o0 PET puro apresentou-se mais ductil
que 0s nanocompésitos preparados. A perda de ductiidade com a
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incorporacao de argila foi observada em varios estudos [33, 55], ou seja, a
presenca da argila (carga rigida) resulta na diminuicdo da % de elongagdo na
ruptura das amostras. Geralmente, a ductilidade diminui em sistemas onde a
rigidez é aumentada pelo reforcamento da matriz, sendo coerente ao
observado e discutido a seguir, através dos valores de modulo elastico dos
materiais.

As amostras contendo 1% de argila organofilica e a amostra PET-3A
apresentaram comportamento similar ao PET, onde as curvas de tenséo
deformacdo apresentaram ponto de escoamento, superior e inferior, e
formacdo de empescogcamento. Pode-se observar também uma perda de
ductilidade das amostras PET-3A3l e 3A9l e das amostras contendo 5% de
argila, que apresentaram um comportamento de fratura fragil, onde os corpos
de prova romperam logo apds o ponto de escoamento. Segundo observado por
Paul e colaboradores [55], quanto maior o grau de esfoliacdo nos materiais,
menos ductil sera o sistema.

Vale ressaltar que os valores de porcentagem de deformacéo na ruptura
e tensdo na ruptura apresentaram uma grande variagdo entre as amostras de
mesma composi¢cdo. A variagdo nesses valores pode estar relacionada as
dificuldades em proceder aos testes em filmes, uma vez que a preparacéo das
amostras pode gerar defeitos de borda nos filmes e desta maneira
comprometer as medidas.

A Tabela 5.6.1 apresenta os parametros mecanicos do PET puro e dos
nanocompositos PET/argila organofilica obtidos das curvas de tensdo x
deformacdo. Estao apresentados os valores do médulo elastico, de deformacgéao
no escoamento e tensdo no escoamento. Como descrito anteriormente, 0s
valores de porcentagem de deformacdo na ruptura e tensdo na ruptura
apresentaram uma grande variacdo entre as amostras de mesma composicao

e portanto ndo serédo apresentados na Tabela 5.6.1.
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Tabela 5.6.1: Valores obtidos dos ensaios de tragdo em filme para o PET e

para os nanocompdésitos PET/argila organofilica.

Mddulo elastico Tens&o escoamento % deformacéo

Amostra
(GPa) (MPa) escoamento
PET 2,18+ 0,14 4755+1,13 2,87 +0,13
PET-1A 2,33+0,07 48,18 + 1,36 2,69+0,13
PET-1A 11 2,41 +0,08 47,05+ 1,30 2,50+ 0,29
PET-1A 3l 2,42 + 0,09 46,11 + 1,35 2,14 + 0,27
PET-3A 2,45+ 0,08 45,08 £ 0,48 2,41+0,14
PET-3A 3l 2,60+0,11 51,03 +£1,35 2,47 £0,31
PET-3A 9l 2,66 = 0,07 52,11 £ 1,53 2,42 £0,23
PET-5A 2,80 + 0,09 48,07 + 0,79 2,32+0,12
PET-5A 51 2,83 + 0,06 44,83 + 1,35 2,11+0,18
PET-5A 15I 2,90 + 0,07 41,78 + 0,76 1,72+0,13

Pode-se observar na Tabela 5.6.1 uma diminuicdo na % de deformacgao
no escoamento tanto com a incorporacdo da argila quanto com a adicdo do
compatibilizante para todas as amostras. Com relacdo a tensdo no
escoamento, observa-se que os valores apresentaram-se bem préximos nas
diferentes misturas com 1% de argila em comparacdo ao PET puro. Para os
nanocompositos contendo 3% de argila, pode-se observar que a incorporacao
do compatibilizante resultou em um aumento na tensdo de escoamento das
misturas, podendo ser atribuido a presenca de grupos polares no
compatibilizante, possibilitando maiores interacdes entre o polimero e as
camadas do argilomineral. Os maiores valores de tensdo no escoamento para
estas misturas podem também ser atribuido a uma melhor disperséo,
intercalacdo e/ou esfoliacdo parcial da argila com a utlizagdo do
compatibilizante conforme observado por MET e WAXS. O mesmo
comportamento ndo pode ser observado nas misturas contendo 5% de argila.
Nesse caso, a incorporacdo do compatibilizante resultou na diminuicdo na
tens@o no escoamento nas misturas.

Por outro lado, observou-se um aumento no modulo elastico dos
nanocompositos PET/argila organofilica para todas as composi¢cdes

preparadas em comparacdo ao PET puro. Foi observado um aumento no
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modulo elastico de ~10% para as amostras contendo 1% de argila, de ~20%
nas amostras contendo 3% de argila e de ~30% nas amostras com 5% de
argila. Em todas as composicdes, a presenca do compatibilizante resultou em
um aumento mais acentuado no modulo elastico dos materiais em comparacao
as misturas preparadas sem o mesmo. Tal comportamento pode ser atribuido,
como descrito anteriormente, a presenca de (grupos polares no
compatibilizante, possibilitando a formagdo de interagbes com a argila
organofilica e resultando em uma melhor dispersdo e maior extensao de
intercalacdo e/ou esfoliacdo parcial da mesma, resultando em uma maior
guantidade de cadeia poliméricas que apresentam sua mobilidade restringida
pelas camadas da argila.

Quanto maior a dispersédo da argila e maior o grau de intercalacdo e/ou
esfoliacdo, maior sera a area superficial da mesma e com isso maior o efeito de
reforco da matriz pela argila. Segundo Paul e colaboradores [55], dos varios
parametros obtidos dos ensaios mecanicos, o modulo elastico é o melhor
indicador do grau de esfoliagdo das camadas da argila. Geralmente, a
resisténcia ao escoamento segue 0 mesmo comportamento do madulo,
aumentando com o aumento da rigidez dos materiais. No entanto, a resisténcia
ao escoamento pode também refletir as mudancas na resisténcia interfacial
entre a matriz e a argila. Ou seja, a adesao interfacial tem um forte efeito na
resisténcia e por outro lado, o0 médulo elastico € menos afetado pela natureza
da interface. Por este motivo, o0 aumento no modulo com a incorporacdo da
argila e do compatibilizante né&o foi refletido em aumento nos valores de tenséo
de escoamento em algumas misturas. Nas amostras em que houve aumento
no moédulo, mas que também apresentaram diminuicdo na tensdo no
escoamento, a argila pode até ter apresentado uma boa dispersao na matriz de
PET, no entanto, uma boa adesao interfacial polimero-argila pode nao ter sido
atingida nesses sistemas.

Um outro fator a ser analisado com relagdo ao aumento no maédulo, além
do reforcamento (imobilizacdo) da matriz polimérica pela incorporacdo da
argila, € a cristalinidade dos filmes. Ou seja, como observado nas curvas de

DSC, a incorporagéo da argila resultou em um aumento na cristalinidade dos
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materiais, refletindo em aumento no médulo elastico dos mesmos. Portanto, a
influéncia da incorporacdo da argila nas propriedades mecéanicas dos
nanocompositos PET/argila organofilica € um somatoério de todos os fatores
acima citados.

Vale ressaltar que a possivel presenca de defeitos tanto na preparacéo
dos filmes (microfuros, variacdo na espessura etc) quanto na preparacéo dos
corpos de prova (efeito de borda) poderiam resultar em interpretacdes
equivocadas do comportamento mecéanico das amostras. Mesmo assim fez-se
a opcao por corpos de prova na forma de filmes, uma vez que 0s ensaios
anteriores, bem como as medidas de permeacgao foram realizadas em filmes e
a utilizacdo de corpos de prova injetados resultaria em uma morfologia

totalmente diferente daquela dos materiais analisados.

5.7 Propriedades reologicas

A medida das propriedades reoldgicas dos materiais poliméricos no
estado fundido é de fundamental importancia para se entender a
processabilidade e as relagdes estrutura-propriedade desses materiais. Nesse
sentido, foram feitos os ensaios reoldgicos em regime oscilatério dos materiais
preparados, visando-se estabelecer quais as variacdes nas propriedades
viscoelasticas (viscosidade complexa (n*), modulo de armazenamento (G’) e
moédulo de perda (G”)) da matriz com a incorporacdo da argila e do
compatibilizante, bem como estabelecer uma relacdo dos parametros
reolégicos dos materiais preparados com o grau de intercalacéo/esfoliagdo da
argila nos mesmos.

As Figuras 5.7.1, 5.7.2 e 5.7.3 apresentam as curvas de viscosidade
complexa x frequéncia angular para o PET, PET iondbmero e para 0S

nanocompositos contendo 1, 3 e 5% em massa de argila organofilica.
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Figura 5.7.1: Curvas logaritmicas de viscosidade complexa x frequéncia para o
PET puro e para os nanocompoésitos contendo 1% em massa de argila

organofilica.

Pode-se observar na Figura 5.7.1 que o PET puro apresenta um
comportamento Newtoniano (viscosidade complexa praticamente constante)
em toda faixa de frequéncia analisada. Por outro lado, o PET ionémero
apresenta um aumento de viscosidade complexa na faixa entre 0,01 e 0,1
rad/s, provavelmente atribuida a possiveis interacdes entre os ions presentes
na sua estrutura (interacfes idnicas) ou a reacdes de transesterificacao
(aumentando a viscosidade do material), tornando-se praticamente constante
em frequéncias mais altas (comportamento Newtoniano), além do fato de
apresentar uma viscosidade complexa menor que o PET puro.

Com a incorporacdo de 1% de argila observa-se uma diminuicdo na
viscosidade complexa das amostras em todas as composi¢cdes. Os menores
valores de viscosidade foram observados para a amostra sem compatibilizante,
com posterior aumento na mesma com O aumento da concentragdo de
compatibilizante. O aumento na viscosidade complexa provavelmente reflete o
aumento da interface polimero/argila organofilica com a incorporacdo do
compatibilizante, ou seja, nessas concentracbes o compatibilizante atuou

melhorando a dispersdo da argila (WAXS). Pode-se observar também que o
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comportamento das curvas apresentou-se similar, com uma ligeira queda na
viscosidade complexa com o aumento da frequéncia.

Vale ressaltar que o PET analisado ndo passou por nenhum tipo de
processamento e, portanto essa menor viscosidade das misturas pode ser um
indicio de uma possivel degradacdo do PET durante o processamento e que a
possivel presenca de umidade, tanto na argila, quanto no compatibilizante
juntamente com a temperatura durante o processamento dos materiais, poderia
ter intensificado essa degradacdo reduzindo a sua massa molar e refletindo

nos menores valores de viscosidade das misturas em relacéo ao PET.
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Figura 5.7.2: Curvas logaritmicas de viscosidade complexa x frequéncia para o
PET puro e para 0s nanocompdsitos contendo 3% em massa de argila
organofilica.

Pode-se observar nas Figuras 5.7.2 e 5.7.3 que com o0 aumento da % de
argila ocorre um aumento significativo na viscosidade complexa dos materiais a
baixas frequéncias (nanocompdésitos contendo 3 e 5% em massa de argila nas
diferentes composicfes preparadas). Com o aumento da concentracdo da
argila, os materiais passam a apresentar um comportamento de solido (“solid-
like”), ou seja, ndo é mais observado o plateau Newtoniano como observado no

caso do PET e sim um aumento gradual na viscosidade com a diminuicao da
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frequéncia. Essa mudanca no comportamento foi observada em outros
sistemas contendo polimero-argila [83, 84, 85]. O aumento na viscosidade
complexa a baixas frequéncias pode ser comparado aquele de materiais que
apresentam tensao de escoamento (“yield stress”) [86], ou seja, a presenca da
argila (nos nanocompositos) levou a formacdo de um reticulado (rede) que
necessita de uma certa tensdo para que possa ser quebrado.

No caso das amostras contendo 3% de argila, maiores valores de
viscosidade séo obtidos para a amostra 3A3l, provavelmente devido a melhor
dispersao, intercalacdo e/ou esfoliacdo parcial da argila (WAXS e MET). A
mistura sem compatibilizante apresentou valores menores de viscosidade
complexa em comparagdo com a amostra 3A3l. No caso da amostra 3A9I,
apesar da boa dispersao da argila (MET), a maior quantidade de PET iondmero
resultou em menores valores de viscosidade complexa em comparacdo com as
amostras anteriores. A diminuicdo na viscosidade pode ser um indicativo que,
nessa concentragdo, o compatibilizante foi utilizado em excesso e
possivelmente estaria migrando para a matriz, plastificando a mesma (menor
viscosidade).

Os nanocompositos contendo 5% de argila apresentaram o mesmo
comportamento descrito para as amostras com 3%. Ou seja, as amostras 5A e
5A5] apresentaram comportamento bastante similar, com maiores valores de
viscosidade complexa em comparacdo com a amostra 5A15l. Novamente na
mistura com maior concentragdo de compatibilizante, 0 mesmo passa a atuar
plastificando a matriz (provavelmente se encontra em excesso), diminuindo a

viscosidade da mistura 5A151 em comparagao com as outras.
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Figura 5.7.3: Curvas logaritmicas de viscosidade complexa x frequéncia para o

PET puro e para 0s nanocomp@sitos contendo 5% em massa de argila

organofilica.

O comportamento de solido que as amostras passam a apresentar com

a incorporacao da argila pode ser melhor evidenciado pelas curvas de G’ x

frequéncia devido a grande sensibilidade de G’ (médulo de armazenamento) ao
estado morfolégico dos materiais [33].

As Figuras 5.7.4, 5.7.5 e 5.7.6 apresentam as curvas de G’ x frequéncia

para o PET, PET ionbmero e para as misturas PET/argila organofilica contendo

1, 3 e 5% em massa de argila, respectivamente.
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Figura 5.7.4: Curvas de G’ x frequéncia para o PET, PET iondmero e para 0s

nanocompadsitos contendo 1% em massa de argila organofilica.
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Figura 5.7.5: Curvas de G’ x frequéncia para o PET puro e para 0s

nanocompositos contendo 3% em massa de argila organofilica.
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Figura 5.7.6: Curvas de G’ x frequéncia para o PET puro e para o0s

nanocompositos contendo 5% em massa de argila organofilica.

Pode-se observar nas Figuras 5.7.4, 5.7.5 e 5.7.6 que, a baixas
frequéncias, o0os nanocompoésitos PET/argila organofilica nas diferentes
composicdes apresentaram maiores valores de G’ em comparagdao ao PET
puro, com excec¢do da amostra PET-1A. Nas amostras contendo 1% em massa
de argila (Figura 5.7.4) pode-se observar que o aumento na concentracao de
PETi ocasiona um aumento no G’ das misturas (a baixas frequéncias). Nesse
caso, o PETi atuou melhorando a disperséo da argila, como também observado
nas curvas de viscosidade complexa. Comportamento similar ao da
viscosidade complexa também foi observado para o G’ das amostras contendo
3 e 5% em massa de argila. Ou seja, as amostras sem compatibilizante e as
amostras contendo compatibilizante/argila organofilica na proporgdo 1:1
apresentaram valores de G’ bem préximos, com diminuicdo dos mesmos para
as misturas preparadas na proporcdo 3:1 compatibilizante/argila. Essa
diminuicAo em G’ dos nanocompdésitos pode ser um indicio, como descrito
anteriormente, da utilizagdo em excesso do compatibilizante PET].

Outro fator a ser considerado € a inclinacao (“slope”) das curvas de G’ x
o (a baixas frequéncias), que ilustram a mudanca no comportamento

viscoelastico dos materiais: de comportamento de liquido para polimeros nao
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2 e G"a oY) para o comportamento de soélido para os

carregados (G'a o
nanocompésitos (G'e G”o ®°) [33, 83]. Ou seja, G’ e G” tornam-se
independentes da frequéncia na regido de baixas frequéncias, o0 que é
caracteristico de materiais que apresentam o comportamento de solido.

No caso do PET, a inclinacdo da curva de G’ x o (& baixas frequéncias)
foi de aproximadamente 1,90, valor caracteristico de homopolimeros com
estreita faixa de distribuicdo de massa molar (M) [35]. Com a incorporacao de
1% em massa de argila a inclinacdo das curvas apresentou uma ligeira
diminuicdo, 1,81 para a amostra sem compatibilizante, 1,64 para a amostra na
proporcao argila organofilica/compatibilizante 1:1 e 1,40 para a amostra na
proporgao 1:3.

Varios autores relacionam as variagdes nos parametros reolégicos (n*,
G’, G”) dos nanocompdsitos com o grau de intercalacdo/esfoliacdo da argila
[33, 34, 35, 87, 88]. Segundo os autores, as diferencas nas inclinacdes das
curvas de G’ e G” x o podem ser atribuidas a diferencas na extensdo de
intercalacéo e/ou esfoliacdo dos materiais, quanto menor a inclinagédo, maior o
grau de intercalacdo e/ou esfoliacdo dos mesmos, resultando em um
comportamento de solido mais acentuado dos materiais, devido ao aumento no
ndamero de interagBes particula-polimero. As mudangas observadas no
comportamento reoldgico dos nanocompdésitos em relacdo a matriz podem ser
atribuidas a formacdo de uma estrutura percolada (rede interconectada) pelas
camadas da argila [35, 87].

No caso dos nanocompdsitos com 1% em massa de argila, pode-se
observar que o compatibilizante provavelmente atuou aumentando a extenséo
de intercalacdo e/ou esfoliacdo dos materiais, fato verificado pela diminuicédo
nos valores de inclinacdo de G’ a baixas frequéncias e pelas curvas de WAXS.

No caso dos nanocompoésitos com 3% de argila, observa-se uma maior
variacao da inclinagéo das curvas de G’ x ®, ou seja, 0 material apresenta um
comportamento de sélido mais acentuado. A amostra sem compatibilizante e a
amostra na propor¢cdo argila organofilica/compatibilizante 1:1, apresentaram
inclinacdes muito préximas, enquanto que a amostra preparada na proporcao

argila/compatibilizante 1:3 apresenta um maior valor de inclinagdo, sendo um
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indicio, novamente, que 0 mesmo Se encontra em excesso nessa composicao.

O mesmo comportamento pode ser observado para 0S nanocompdsitos

contendo 5% de argila. Contudo, em ambos 0s casos, 0s baixos valores das

inclinacdes das curvas de G’ somado aos maiores valores absolutos de G’ das

amostras em relacdo ao PET puro, indicam a possivel formacdo de uma

estrutura parcialmente esfoliada, corroborando com as analises de MET, com

uma maior extensdo de esfoliacdo nos nanocompdésitos preparados com

compatibilizante.

As Figuras 5.7.7, 5.7.8 e 5.7.9 apresentam as curvas de G” x frequéncia

para o PET puro e para as misturas PET/argila organofilica contendo 1, 3 e 5%

em massa de argila, respectivamente. De maneira geral as curvas de G”

refletem o comportamento observado para as curvas de viscosidade complexa.
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Figura 5.7.7: Curvas de G” x frequéncia

para o PET puro e para os

nanocompositos PET/argila organofilica com 1% em massa de argila.
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Figura 5.7.8: Curvas de G” x frequéncia para

o PET puro e para os

nanocompositos PET/argila organofilica com 3% em massa de argila.
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Figura 5.7.9: Curvas de G” x frequéncia para o PET puro e para os

nanocompaositos PET/argila organofilica com 5% em massa de argila.

Com relacdo a inclinagdo das curvas foi observado um comportamento
similar das curvas de G” ao descrito anteriormente para as curvas de G’, ou
seja, diminuicdo na inclinacao das curvas das misturas PET/argila organofilica
em comparacdo ao PET puro. No caso do PET, a inclinacdo a baixas

frequéncias apresentou-se proxima de 1, valor também caracteristico de
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homopolimeros com estreita faixa de My, [35]. Com a incorporacao da argila, os
valores de G” tornam-se independentes da frequéncia na regido de baixas
frequéncias, o que € caracteristico de materiais que apresentam
comportamento de solido (diminuicdo na inclinacdo das curvas de G” X o).
Como descrito anteriormente, diferencas nas inclinacdes tanto das curvas de
G’ quanto de G” podem ser atribuidas a diferencas na extenséo de intercalacéo
e/lou esfoliagdo dos materiais. Para as amostras contendo 1% de argila foi
observada uma pequena variacdo nos valores de inclinagdo, sendo mais
acentuada essa variagdo e consequentemente mais pronunciado o
comportamento do tipo sélido nos nanocompdésitos contendo 3 e 5% em massa
de argila. Os valores de G” levam as mesmas interpretacbes descritas
anteriormente para G’, ou seja, 0s baixos valores das inclinagdes das curvas de
G” das amostras em relacdo ao PET puro, podem indicar a formacao de uma
estrutura percolada nos nanocompdsitos, ou seja, uma rede interconectada
formada pelas camadas da argila e cadeias do polimero [35, 87].

A formagéo da estrutura percolada pode ser representada pelo modelo
descrito por Shen e colaboradores (Figura 5.7.10) [35]. Segundo os autores, 0
sistema argila/cadeias poliméricas/argila e as intera¢des originadas no mesmo
resultam na formacédo da estrutura percolada. Uma vez que a raiz quadrada
média do raio de giro das cadeias poliméricas € da ordem de alguns
nanémetros, foi definido pelos autores que uma cadeia polimérica ocupa um
cubo (1x1x1), e uma camada de argila pode ocupar aproximadamente 30
(30x1x1) ou 40 (40x1x1) cubos. Duas lamelas de argila unidas por uma cadeia
polimérica podem ser consideradas como uma unidade interconectada, embora
elas n&o o sejam diretamente. Entdo, nesse modelo, se as camadas de argila
estdo separadas por uma distancia de tamanho menor ou igual a um cubo,
essas duas camadas sao consideradas como pertencentes a um mesmo
agregado.

No modelo (Figura 5.7.10), os quadrados pretos representam as
camadas de argila que fazem parte da estrutura percolada, os cinzas
representam as camadas de argila que ndo fazem parte dessa estrutura e os

simbolos “X” indicam que a rede neste ponto esta ocupada por uma cadeia
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polimérica que faz parte da estrutura percolada. O limite de percolacdo €&
independente do tamanho do sistema usado e diminui com o aumento do fator
de forma e pode ser expresso como a fragdo volumétrica (area) critica (¢c). Na
Figura 5.7.10 (A) temos ¢<dc, (B) d=¢c € na (C) ¢>¢c.

i T
s el

1T 11 [ 111

|

A B (&

Figura 5.7.10: Modelo de formacdo da estrutura percolada em sistemas

polimero/argila organofilica [35].

A Tabela 5.7.1 apresenta os valores da inclinagéo das curvas de G’ e G”
a baixas frequéncias (0,016-0,1rad/s) para o PET e as misturas PET/argila

organofilica.

Tabela 5.7.1: Valores da inclinacdo das curvas de G’ e G” a baixas frequéncias

(0,016-0,1rad/s) para o PET e os nanocompasitos PET/argila organofilica.

Amostra inclinacdo G’ (0,016-0,1rad/s) inclinacdo G” (0,016-0,1rad/s)
PET i 1,86 1,30
PET 1,90 1,08

PET-1A 1,81 1,03
PET-1A 11 1,64 0,95
PET-1A 3l 1,40 0,88

PET-3A 0,34 0,22
PET-3A 3l 0,35 0,27
PET-3A 9l 0,62 0,37

PET-5A 0,09 0,06
PET-5A 51 0,06 0,07

PET-5A 15I 0,51 0,34
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Pela Tabela 5.7.1 pode-se observar diferencas nas inclinacdes das
curvas de G’ e G” x » para os diferentes nanocompaésitos preparados, ou seja,
0S materiais apresentaram diferentes extensoes de intercalacao e/ou esfoliagéo
da argila, sendo esta mais acentuada, de acordo com estes parametros, para
as amostras com menores valores de inclinacdo tanto de G’ quanto de G”.
Pelas analises de MET pode-se observar que maiores extensdes de esfoliacao
foram obtidas para as amostras contendo compatibilizante, em concordancia,
em alguns casos, com as observacfes reologicas. No entanto, o
compatibilizante pode ajudar na dispersdo da argila, mas também em
concentracbes maiores (excesso de compatibilizante), influenciar no
comportamento reolégico do sistema (plastificacdo da matriz), resultando nos
desvios observados entre os parametros reoldgicos e as anélises de MET.

Zhao e colaboradores [88] propuseram um modelo que correlaciona a
resposta reolégica dos materiais com o nivel de dispersdo da argila (Figura
5.7.11). De acordo com o modelo, o polimero puro (no caso poliestireno) e a
matriz com baixa concentracdo de argila apresentam um comportamento tipico
para polimeros a baixas frequéncias (G'a ®* e G"a ') (Figura 5.7.11a). A
incorporagdo de uma maior quantidade de argila no polimero ocasiona
mudancas no comportamento reolégico dos materiais (G’ e G"a o') (Figura
5.7.11b). Com o aumento do nivel de dispersédo, G’ e G” passam a apresentar
um comportamento de solido mais acentuado, especialmente a baixas
frequéncias (G'>G”, G"a ®°) (Figura 5.7.11c). Um aumento ainda maior na
dispersao da argila poderia resultar em uma resposta onde G’ € maior que G”
em todas as frequéncias, indicando a formacdo de uma estrutura percolada
(Figura 5.7.11d).
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Figura 5.7.11: Representacao da resposta reoldgica com o aumento do nimero

de particulas por unidade de volume [88].

De acordo com o modelo proposto, pode-se observar que o PET e as
misturas com 1% em massa de argila (Figura 5.7.12) apresentaram-se em
concordancia com a Figura 5.7.11a). As demais amostras com 1% de argila
também apresentaram o mesmo comportamento.

As amostras com maior concentragdo de compatibilizante, PET-3A9I e
PET-5A15I (Figura 5.7.13) apresentaram comportamento proximo ao descrito
na Figura 5.7.11b). As amostras PET-3A e PET-3A3l (Figura 5.7.14)
apresentaram comportamento similar ao da Figura 5.7.11c), ou seja, a
concentragdo e dispersdo da argila encontra-se no limite da formacgdo da
estrutura percolada como descrito pelo modelo de Shen e colaboradores [35]
na Figura 5.7.10 (B). A amostra PET-5A (Figura 5.7.15) apresentou o
comportamento mais préximo ao da Figura 5.7.11d), apesar do cruzamento nas
curvas de G’ e G”. Pela inclinacéo de G’ e G”"~0, a amostra PET-5A5I (Figura
5.7.15) também apresentou comportamento mais préoximo ao da Figura

5.7.11d). Portanto, de acordo com o modelo proposto, as amostras 3A, 3A3l,
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5A e 5A5I, apresentaram uma melhor dispersdo da argila. De acordo com o

WAXS e MET, as amostras contendo o iondmero apresentaram uma melhor

disperséo, no entanto, os desvios em relagdo ao modelo das amostras com

maiores concentracfes de iondmero podem ser atribuidos a influéncia do

mesmo nas propriedades reoldgicas das misturas, quando presente em

guantidades maiores. As amostras sem compatibilizante, apesar da argila se

apresentar menos dispersas, também apresentam regides onde a argila

encontra-se intercalada e/ou parcialmente esfoliada, dai seu comportamento

em relacdo ao modelo descrito.
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Figura 5.7.13: Curvas comparativas do comportamento de G’ e G”

misturas PET-3A9] e PET-5A15I.
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Figura 5.7.14: Curvas comparativas do comportamento de G’ e G” para as

misturas PET-3A e PET-3A3I.
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Figura 5.7.15: Curvas comparativas do comportamento de G’ e G” para as

misturas PET-5A e PET-5A5I.

5.8 Sorcéo de diéxido de carbono (CO,)

Como descrito na secéo 4.11, os valores de sorcéo de equilibrio de CO;
sdo apresentados na forma de concentracéo de gas (cm®) / volume de polimero
(cm®) em funcéo da pressdo aplicada, de acordo com a equacéo 4.11.3.

Pela equacédo 4.11.3, para se obter os valores de sor¢éo de equilibrio de
CO, do PET e dos nanocompositos, faz-se necessario, determinar a densidade

dos filmes preparados. Os valores da densidade dos filmes, obtidos por

picnometria, encontram-se na Tabela 5.8.1.
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Tabela 5.8.1: Valores de densidade para os filmes de PET e dos
nanocompositos de PET/argila organofilica nas diferentes composicgoes.

Amostra densidade (g/cm®)

PET 1,327
PET-1A 1,332
PET-1A1l 1,331
PET-1A3lI 1,342
PET-3A 1,338
PET-3A3I 1,342
PET-3A9I 1,340
PET-5A 1,339
PET-5A5I 1,348
PET-5A15I 1,349

Pode-se observar na Tabela 5.8.1 um aumento na densidade dos
materiais com a incorporagdo da argila para todas as composicdes estudadas.
A densidade dos filmes, nesse caso, € influenciada por varios fatores, entre
eles: densidade da carga adicionada, a cristalinidade do filme, fracdo de
volume livre etc. Como descrito anteriormente na discussdo sobre os
resultados de DSC, a incorporacdo da argila proporciona um aumento na
cristalinidade dos materiais, resultando em um aumento na densidade dos
filmes. Por outro lado, a incorporacdo do PET iondmero (material amorfo), em
misturas com PET, como descrito por Galvani e Pessan [76] resulta em uma
diminuicdo na densidade dos filmes. Portanto, esses efeitos somados e sua
influéncia na fracdo de volume livre gerado nas misturas preparadas, podem
estar afetando a densidade dos filmes e também as demais propriedades dos
materiais, entre elas a sor¢ao de equilibrio de COa.

A Figura 5.8.1 apresenta as isotermas de sor¢éo de equilibrio de CO;
para o PET puro e para os nanocompdsitos contendo 5% em massa de argila

organofilica.
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Figura 5.8.1: Isotermas de sor¢cdo CO, do PET e dos nanocompdsitos contendo
5% em massa de argila organofilica nas diferentes concentracbes de
compatibilizante.

Pode-se observar pela Figura 5.8.1 que as isotermas de sorgao
apresentam um comportamento bastante similar até pressées de
aproximadamente 13atm, seguindo um comportamento de sor¢éo linear, de
acordo com a Lei de Henry. No caso das amostras PET-5A e PET-5A5I, pode-
se observar que o comportamento de sorgdo linear continua até pressées mais
altas, em torno de 20atm. Para o PET puro e para a amostra PET-5A15] pode-
se observar um aumento mais acentuado na concentracdo de equilibrio para
pressbes acima de 13atm, indicando um inicio de plastificacdo dos filmes
(Tabela 5.8.2). O fendbmeno de plastificagdo € caracteristico de sistemas nos
quais as interacdes polimero-penetrante sdo elevadas aumentando o nivel de
sor¢ao.

Uma dificuldade usualmente enfrentada na determinacdo das
propriedades de sor¢do no equilibrio de CO, em polimeros vitreos € que o
registro das pressfes no sistema de medida € dependente do tempo. Desta
forma, em altas pressdes pode ser dificil determinar a concentracdo de

equilibrio exata, uma vez que um polimero exposto a altas pressdes de CO; por
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um longo tempo sofre plastificacdo, por menor que seja, 0 que pode provocar
um aumento continuo na concentragéo de equilibrio [76].

As Figuras 5.8.2 e 5.8.3 apresentam as isotermas de sor¢cédo do PET,
PET-5A, PET-5A5] e PET-5A15l, das quais foram obtidos os valores do
coeficiente de solubilidade (S) nas pressodes de 2, 5, 10 e 15atm de CO,. Os
valores foram obtidos a partir das curvas de concentragdo de equilibrio x
presséo, utilizando-se a relacdo de Henry (S=c/p, onde S= coeficiente de
solubilidade, ¢ = concentracdo de equilibrio e p = pressao), nas pressdes
escolhidas. Os valores do coeficiente de solubilidade encontram-se Tabela
5.8.2.

Tabela 5.8.2: Coeficientes de solubilidade de CO, a 35°C do PET e dos

nanocompositos contendo 5% em massa de argila organofilica.

S (cm°/cm®.atm) S (cm’/cm®.atm) S (cm°/cm®.atm) S (cm>/cm®.atm)
Amostra

2atm 5atm 10atm 15atm

PET 1,07 1,03 1,02 1,83
PET-5A 1,09 0,89 0,83 0,81
PET-5A 5I 1,15 1,08 1,06 1,05
PET-5A 15I 0,81 0,81 0,80 1,50

Pode-se observar uma pequena variagdo nos coeficientes de
solubilidade entre as amostras nas pressoes analisadas. Varios fatores podem
estar atuando aumentando ou diminuindo a solubilidade do CO;, no PET e nos
nanocompositos. As camadas do silicato, por exemplo, podem atuar como
regibes em que ndo ocorre a sor¢cdo do gas, reduzindo a concentracdo de gas
sorvido, por outro lado, o modificador organico da argila (sal de amoénio) por
apresentar cadeias carbdnicas em sua estrutura, atua como regibes onde
ocorre sor¢cao do gas. Outro efeito que reduz a sorcdo do gas nos filmes é a
cristalinidade, que como descrito anteriormente (DSC), aumenta com a
incorporagao da argila (efeito nucleante). No caso do compatibilizante utilizado
(PET ionbmero), a presenca dos grupamentos ibnicos possibilita uma maior
interacdo com o CO, aumentando a solubilidade (concentracdo de equilibrio)

do mesmo nas misturas preparadas utilizando o PETi, como descrito por
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Galvani e Pessan em sistemas envolvendo PET/PETi [76]. Se por um lado a
presenca do PETi aumenta a solubilidade de CO, nas misturas, por outro lado,
sua presenca possibilita uma melhor dispersdo da argila (intercalagédo e/ou
esfoliacdo parcial), como observado pelo WAXS e MET, aumentando a area
superficial efetiva da argila e com isso, a regido efetiva da amostra que tem a
sorcdo do gas afetada pela presenca da argila (particulas menores X
aglomerados).

Todos os fatores somados (acima descritos), uns aumentando, outros
diminuindo o coeficiente de solubilidade, contribuiram para a pouca variacdo no
coeficiente de solubilidade do PET em comparacédo com as misturas PET/argila
organofilica estudadas.

Vale ressaltar que foram feitos os ensaios de sor¢cdo somente para as
amostras contendo 5% de argila devido ao longo tempo do ensaio e a
disponibilidade do equipamento. Com base nos resultados obtidos, ou seja,
pequena variagao no coeficiente de solubilidade para as amostras contendo as
maiores concentracdes de argila organofilica e compatibilizante, sup6s-se que
0os parametros de sorcdo pouco foram alterados nas demais misturas
preparadas (0s ensaios com as demais amostras continuam em andamento). O
mesmo comportamento foi observado por Tortora e colaboradores [46], que
descreveram uma pequena variacdo no coeficiente de sorcdo com a

incorporacao da argila em nanocompaositos de poliuretana.
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Figura 5.8.2: Isoterma de sorcao de equilibrio de CO, do PET e da amostra
PET-5A.
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Figura 5.8.3: Isoterma de sor¢édo de equilibrio de CO, das amostras PET-5A5I
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5.9

Permeacao de diéxido de carbono (COy,)

A permeabilidade dos filmes de PET e dos nanocompdsitos preparados

foi avaliada em funcédo da pressdo de CO; (2, 5 e 10atm). A Figura 5.9.1

apresenta os valores da permeabilidade a CO; em fung&o da concentragédo de

argila organofilica nas diferentes pressdes estudadas.
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Figura 5.9.1: Curvas de permeacdo a CO,

para o PET e para os

nanocompositos contendo 1, 3 e 5% em massa de argila organofilica, sem

compatibilizante.
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Pode-se observar pela Figura 5.9.1 que a incorporacao da argila resultou
em uma diminuicdo na permeabilidade a CO, dos nanocompdsitos em
comparacao ao PET puro, em todas as concentracdes estudadas. O efeito da
diminuicdo na permeabilidade com a incorporacéo da argila fica mais evidente
na pressao de 2atm.

Pode-se visualizar também na Figura 5.9.1, que a amostra contendo 5%
de argila apresentou estabilidade ou um ligeiro aumento no valor da
permeabilidade com o aumento da pressdo, enquanto que os demais filmes
apresentaram tendéncia a reducdo na permeabilidade com o aumento da
presséo. A reducao na permeabilidade com o aumento da pressao, pode ser
justificada pelo mecanismo de permeacdo em polimeros, que estabelece que
na auséncia de defeitos grosseiros (poros ou trincas), a permeacao ocorre por
solucéo-difusdo. Em polimeros vitreos (abaixo de Tg), existem varios tipos de
difusdo envolvendo moléculas dissolvidas na matriz e adsorvidas em
microcavidades (excesso de volume livre). Nesse mecanismo, um aumento da
presséao significa um aumento da concentracdo do penetrante no material, que
irA ocupar um maior nimero de microcavidades e contribuira para a reducéo da
difusédo devido a diminuicdo do namero de locais vazios (microcavidades) para
serem realizados os saltos difusionais [16]. Sendo assim, nos casos em que
ndo houver aumento da solubilidade, a permeabilidade é reduzida. A
diminuicdo na permeabilidade com a pressdo, pode ser também atribuida a
compressao hidrostatica da matriz polimérica. JA no caso onde é observado o
aumento da permeabilidade com o aumento da pressao, pode estar ocorrendo
a formacédo de canais no interior do material, dando origem a outro tipo de
fluxo, que passa a reger o processo de permeacao, tornando impossivel a sua
interpretacdo baseado no mecanismo de solucao-difuséo.

Nas misturas onde é observado o aumento na permeabilidade com o
aumento da pressdo do gas (PET-3A91 e PET-5A15l), a permeabilidade na
interface polimero/argila organofilica pode estar se comportando de forma
diferente da permeabilidade do restante da matriz, ou seja, a velocidade do
penetrante nessa interface pode ser maior, resultando em um aumento na

permeabilidade do material com o aumento da pressao. A permeacgéo, nesse
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caso, pode também estar sendo regida por um fluxo laminar capilar,
provavelmente devido a presenca de trincas ou microporos interconectados
formando pequenos canais no material (capilares), nos quais quanto maior a
diferenca de pressao maior sera o fluxo do penetrante e a permeabilidade [16].
Um outro fator que pode ser responsavel por este comportamento é a
plastificagdo da matriz tanto pelo compatibilizante (diminuicdo na Tg das
misturas preparadas com o mesmo) quanto pelo CO,, uma vez que este pode
interagir com 0s grupos idnicos presentes no compatibilizante.

As Figuras 5.9.2, 5.9.3 e 5.9.4 apresentam as curvas de permeacao a
CO, para os nanocompgsitos contendo 1, 3 e 5% em massa de argila nas
diferentes concentragcbes de compatibilizante, respectivamente. Para as
misturas contendo 1% de argila (Figura 5.9.2), observa-se uma diminuicdo na
permeabilidade em todas as pressées com 0 aumento da proporcao
compatibilizante/argila organofilica, ou seja, nessas misturas o ionébmero atuou
melhorando a barreira a CO, das misturas em comparacdo ao PET puro,
provavelmente devido a melhor dispersao e intercalacdo e/ou esfoliacdo da

argila com o compatibilizante (WAXS).

0,60
0,55
—u—PET (1)
6 —e— PET-1A (2)
S 050+ PET-1A 11 (3)
o —v— PET-1A 31 (4)
()
8 045
S
=
© \
2 040+ N
g) \\.\//.
0,35 .
~ ///V
0,30 T T T T T
2 4 6 8 10
Presséo (atm)

Figura 5.9.2: Curvas de permeacao a CO, para o PET e os nanocompdsitos
contendo 1% em massa de argila, nas diferentes concentracoes de
compatibilizante.
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Para as misturas contendo 3% de argila (Figura 5.9.3), o efeito do
iondbmero na diminuigcdo da permeabilidade fica mais evidente na pressédo de
2atm, onde foi observada uma diminuicdo na permeabilidade com o aumento
da proporcdo compatibilizante/argila organofilica. Novamente essa diminuicao
na permeabilidade pode ser atribuida a melhor disperséo, intercalacdo e/ou
esfoliagdo parcial das amostras com a incorporagdo do iondmero, como
observado pelo WAXS e MET. Nas pressoes de 5 e 10atm observa-se um
menor valor de permeacdo para a amostra sem compatibilizante, bem como,
uma inversao na diminuicdo na permeabilidade entre as amostras PET-3A9I e
3A3l em 10atm (menor valor para a amostra com menor concentracdo de
iondbmero). Essa variacdo pode ser atribuida a formacdo de possiveis
interacbes penetrante-iondbmero (grupos idnicos) em pressbes mais altas de
CO, (maior coeficiente de solubilidade), como também, a maior permeabilidade
do PET ionbmero em comparagdo ao PET e uma possivel plastificacdo da
matriz.

Para as amostras contendo 5% de argila (Figura 5.9.4) observa-se que
as amostras 5A5l e 5A15] apresentam praticamente o mesmo valor de
permeabilidade a 2atm e maiores valores de permeabilidade nas pressfes de 5
e 10atm para a amostra 5A15] em comparagdo com a amostra 5A5l. Nesse
caso, a presenca do compatibilizante em maiores quantidades acentuou os
efeitos acima descritos para a amostra com 3% de argila e maior concentracéo
de compatibilizante. Todas as amostras contendo 5% de argila apresentaram
estabilidade ou um ligeiro aumento no valor da permeabilidade com o aumento
da presséo, esse comportamento pode ser atribuido aos fatores anteriormente
citados.
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Figura 5.9.3: Curvas de permeacao a CO, para o PET e os nanocompdsitos
contendo 3% em massa de argila organofilica, nas diferentes concentracdes de

compatibilizante.
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Figura 5.9.4: Curvas de permeacao a CO, para o PET e 0s nanocompdsitos
contendo 5% em massa de argila organofilica, nas diferentes concentracdes de

compatibilizante.
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Os nanocompositos por se tratarem de sistemas multifasicos,
apresentam um fenémeno de transporte muito complexo, devido a coexisténcia
de fases com diferentes permeabilidades. A fase dispersa (argilomineral) pode
ser considerada impermeavel, enquanto que a fase polimérica (sistema bifasico
cristalino/amorfo) pode se considerada como uma regido permeavel (fase
amorfa) e impermeavel (regides cristalinas).

No caso dos nanocompdsitos preparados, varios fatores atuam
simultaneamente afetando a permeabilidade a CO, (bem como a outros gases,
vapores etc.). A argila, como descrito anteriormente, pode ser considerada
como uma fase impermeavel, reduzindo, portanto, a permeabilidade da matriz.
Outro efeito ocasionado pela incorporacdo da argila € o aumento na
cristalinidade dos materiais (efeito nucleante) como observado pelo DSC e
como no caso anterior, os cristalitos sdo considerados como uma fase
impermeavel, reduzindo a permeabilidade. A presenca dessas fases
impermeaveis, na realidade, proporciona um aumento no caminho a ser
percorrido pelo gas, ou seja, um aumento na tortuosidade do caminho
difusional, de acordo com o modelo descrito por Nielsen [23], diminuindo o
coeficiente de difusdo do penetrante na matriz. A argila ocasiona também uma
imobilizacdo das cadeias poliméricas (como observado pelo aumento do
moédulo das misturas nas curvas de DMTA) que se encontram intercaladas
entre as camadas da argila ou em regides onde a mesma se encontra
parcialmente esfoliada. Por outro lado, a argila também ocasiona altera¢des na
intensidade e na temperatura da transicdo f§ do PET como observado nas
curvas de DMTA, afetando com isso as propriedades de transporte da matriz.

O compatibilizante (PET iondmero) pode atuar de duas maneiras
opostas influenciando na permeabilidade dos nanocompdésitos preparados. A
primeira aumentando a permeabilidade a CO,, como observado por Galvani e
Pessan [76], onde misturas PET/PETi apresentaram maiores valores de
permeabilidade em comparacdo com o PET puro, sendo atribuido esse
aumento na permeabilidade a varios fatores, entre eles: diminuicdo na
cristalinidade, aumento do volume livre dos filmes obtidos e também ao

aumento no coeficiente de solubilidade de CO, devido a maior interacdo com
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0S grupos polares presentes na estrutura do ionébmero. Por outro lado, no caso
dos nanocompdésitos, a presenca do ionbmero auxilia na disperséo,
intercalagéo e na esfoliagdo parcial da argila (WAXS e MET), resultando num
aumento do caminho difusional do penetrante na matriz polimérica (diminuicdo
do coeficiente de difusdo do penetrante), diminuindo com isso a permeabilidade
dos materiais. Outro fator a ser considerado € a permeabilidade nas interfaces
geradas, ou seja, interface polimero/ionébmero, polimero/argila, argila/ionémero
e polimero/argila/iondmero. A permeabilidade nessas interfaces pode estar se
comportando de forma diferente da permeabilidade da matriz, ou seja, a
velocidade do penetrante nessa interface pode ser maior (ou menor),
influenciando na permeabilidade do material. Portanto, a permeabilidade nos
nanocompositos PET/argila organofilica envolve um mecanismo complexo,
onde os fatores acima citados podem estar agindo simultaneamente,
aumentando ou diminuindo a permeabilidade dos materiais.

De acordo com os dados de sorcédo para o PET e para as amostras
contendo 5% em massa de argila nas diferentes misturas preparadas (secéo
5.8), ndo foi observada diferenca significativa na quantidade de CO, sorvida
pelos filmes, e consequentemente, no valor do coeficiente de solubilidade (S),
no mesmo intervalo de presséo dos ensaios de permeacdo de CO,. Portanto, a
reducdo na permeabilidade desses materiais pode ser atribuida a reducdo do
coeficiente de difusdo (D) do CO, nos nanocompoésitos, de acordo com a
equacgao 2.2.8 (P= D x S). Ou seja, como descrito anteriormente, as camadas
do argilomineral (fase impermeéavel), somada ao aumento na cristalinidade
(fase impermeével) com a incorporacdo da argila, resultaram num aumento do
caminho difusional para o penetrante, diminuindo o coeficiente de difusdo do
CO;, na matriz com a incorporacdo da argila. Os valores do coeficiente de
difusdo, sorcao e permeabilidade do PET e das amostras PET/argila
organofilica contendo 5% em massa de argila na pressao de 2atm, obtidos pela

equacao 2.2.8, se encontram na Tabela 5.9.1.
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Tabela 5.9.1: Os valores do coeficiente de difuséo, sor¢géo e permeabilidade do
PET e dos nanocompdsitos contendo 5% em massa de argila organofilica na
pressao de 2atm.

S (cm/cm®.atm) P (Barrer) D (10™°cm?/s)
Amostra
2atm 2atm 2atm
PET 1,07 0,54 38,5
PET-5A 1,09 0,38 26,6
PET-5A 5l 1,15 0,27 18,2
PET-5A 15l 0,81 0,28 26,4

1 Barrer = 10™°(cm® (STP) cm / cm”s cm Hg)
para converter (cm*/cm?>.atm) para (cm®cm®.cmHg), divida por 76

Pode-se observar pela Tabela 5.9.1 que os valores do coeficiente de
difusdo (D) apresentaram uma significativa reducdo com a incorporacdo da
argila. Esse comportamento vai de acordo com o observado em outros estudos
[46, 51], ou seja, a permeabilidade nos nanocompdsitos sofre reducdes
substanciais em relacao ao polimero puro, devido principalmente, ao aumento
na tortuosidade do caminho percorrido pelo penetrante no material ocasionado
pelo elevado fator de forma (superficie interfacial) das camadas da argila e pelo
aumento na cristalinidade dos filmes com a incorporagdo da argila. Quanto
melhor a dispersao, e maior extensao de intercalacdo e/ou esfoliacdo, maior o
caminho difusional do penetrante no polimero (menor D) e consequentemente
menor sera a sua permeabilidade.

Os valores de permeabilidade e de % de redugcéo na permeabilidade a
CO; para o PET e para os nanocompdsitos de PET/argila organofilica, nas

diferentes pressdes de CO,, se encontram na Tabela 5.9.2.
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Tabela 5.9.2: Valores de permeabilidade a CO; e % reduc&o na permeabilidade
para o PET e para nanocompésitos de PET/argila organofilica, nas diferentes

pressodes estudadas.

Amostra Permeabilidade CO, (Barrer) % Reducao
PET (2atm) 0,542 -
PET (5atm) 0,401 -
PET (10atm) 0,376 -

PET-1A (2atm) 0,506 6,6
PET-1A (5atm) 0,377 6,0
PET-1A (10atm) 0,352 6,4
PET-1A 1l (2atm) 0,498 8,1
PET-1A 1l (5atm) 0,368 8,2
PET-1A 11 (10atm) 0,344 8,3
PET-1A 3I (2atm) 0,481 11,2
PET-1A 3I (5atm) 0,351 12,4
PET-1A 31 (10atm) 0,340 9,6
PET-3A (2atm) 0,466 14,1
PET-3A (5atm) 0,325 18,9
PET-3A (10atm) 0,297 21,0
PET-3A 3l (2atm) 0,433 20,1
PET-3A 3l (5atm) 0,352 12,1
PET-3A 3l (10atm) 0,312 16,9
PET-3A 91 (2atm) 0,387 28,7
PET-3A 9l (5atm) 0,340 15,3
PET-3A 91 (10atm) 0,363 3,3
PET-5A (2atm) 0,382 29,5
PET-5A (5atm) 0,368 8,2
PET-5A (10atm) 0,386 -2,8
PET-5A 5l (2atm) 0,275 49,2
PET-5A 5| (5atm) 0,261 34,9
PET-5A 51 (10atm) 0,292 22,2
PET-5A 151 (2atm) 0,281 48,1
PET-5A 15| (5atm) 0,300 25,1

PET-5A 15I (10atm) 0,336 10,6
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Pode-se observar na Tabela 5.9.2 uma reducédo na permeabilidade para
todos 0s nanocompdsitos preparados em todas as pressfes (menos para o
PET-5A a 10atm) em comparagcdo com o PET puro. Na pressdo de 2atm, nas
misturas contendo 1% em massa de argila foi observada uma diminuicdo de
~10% para a amostra contendo compatibilizante/argila organofilica na
propor¢cao 3:1 (PET-1A3l). Para as amostras contendo 3% de argila a maior
reducdo foi observada para a amostra PET-3A9] (~30%). Para as amostras
com 5% de argila, foi obtida uma reducdo de ~50% para a amostra PET-5A5I,
valor bem préximo ao da amostra PET-5A151. Nas pressdes de 5 e 10atm, as
maiores reducfes foram também obtidas para a amostra PET-5A5I, sendo
respectivamente 35% e 22%. Portanto, somado todos os fatores anteriormente
citados foi observado um menor valor de permeabilidade a CO, da amostra

PET-5A5] em todas as pressodes estudadas.

5.10 Permeacao de vapor de agua

A Figura 5.10.1 apresenta os valores de permeabilidade a vapor de agua
do PET e dos nanocompoésitos de PET/argila organofilica das diferentes
misturas preparadas. Pode-se observar uma diminuigdo na permeabilidade a
vapor de agua para todas as misturas em comparacao ao PET puro. No caso
das amostras contendo 1% em massa de argila, os valores de permeabilidade
apresentaram-se bastante préximos, com uma ligeira diminuicdo com o
aumento da concentracdo de compatibilizante (PETi). Para as misturas com
3% de argila, foi observada uma ligeira diminuicdo na permeabilidade da
amostra que apresenta a proporcao 1:1 de compatibilizante/argila organofilica
(PET-3A3l) em comparacdo com a amostra sem compatibilizante. Com o
aumento da concentracdo do ionébmero na mistura, 3:1 compatibilizante/argila
organofilica (PET-3A9I), foi observado um aumento na permeabilidade a vapor
de 4gua em comparagcdo com as outras duas misturas contendo 3% de argila.
O mesmo comportamento foi observado com as amostras contendo 5% de

argila.
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Figura 5.10.1: Valores de permeacao de vapor de agua para o PET e para 0s

nanocompositos de PET/argila organofilica.

Como descrito anteriormente, varios fatores atuam influenciando a
permeacdo nos nanocompositos preparados. Além dos fatores anteriormente
citados, vale ressaltar que o compatibilizante utilizado, PET ionémero
apresenta uma grande interagdo com a &gua (poliéster hidrodispersivel),
devido a presenca dos grupamentos ibnicos na sua estrutura. Portanto, a
presenca do mesmo faz com que o coeficiente de solubilidade a vapor de agua
nas misturas, seja maior que nos materiais preparados sem o ionébmero e de
acordo com a equacdo 2.2.8 (P= D x S), ocasionam um aumento na
permeabilidade ao vapor de &gua. Esse efeito pode ser observado nas
misturas com 3 e 5% em massa de argila, onde a presenca do compatibilizante
na proporcdo 1:1 compatibilizante/argila organofilica apresentou pouca
variacdo na permeabilidade em comparacdo com as misturas sem
compatibilizante, apesar da melhor dispersao (intercalacdo e/ou esfoliacdo
parcial) da argila nas misturas com ionbmero. Com o aumento da concentracao

do compatibilizante (3:1 compatibilizante/argila organofilica) o efeito do
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aumento do coeficiente de solubilidade pode ser mais evidenciado, ou seja, as
misturas apresentaram maiores valores de permeabilidade a vapor de agua.

A Tabela 5.10.1 apresenta os valores de permeabilidade a vapor de
agua para o PET e para as misturas PET/argila organdfilica.

Tabela 5.10.1: Valores de permeabilidade a vapor de agua para o PET e os
nanocompaositos preparados.

Permeabilidade

Amostra (10" (g/Pa.s.m)) % Reducéo
PET 2,77 £ 0,03 -
PET-1A 2,59 + 0,02 6,5
PET-1A 1l 2,57 £ 0,03 7,2
PET-1A 3l 2,54 + 0,04 8,3
PET-3A 2,38 £ 0,03 14,1
PET-3A 3I 2,35+£0,04 15,2
PET-3A 9l 2,44 £ 0,05 11,9
PET-5A 2,01 +0,02 27,4
PET-5A 51 1,98 £ 0,06 28,5
PET-5A 15l 2,32 + 0,05 16,2

Pode-se observar, nas amostras sem compatibilizante, uma diminui¢ao
na permeabilidade a vapor de agua com a incorporac¢ao de argila, chegando-se
a valores de reducao de aproximadamente 27% para a amostra com 5% em
massa de argila (Tabela 5.10.1). Em outros estudos, Boesel e Pessan [2]
observaram uma diminuicdo na permeabilidade a vapor de agua de
aproximadamente 25% para amostras contendo 7% em massa de argila.
Vidotti, Pessan e colaboradores [65] chegaram a valores de aproximadamente
50% de reducéo em sistemas com 8% em massa de argila.

Analisando-se todas as misturas PET/argila organofilica, foi observada
uma diminuicdo mais acentuada na permeabilidade a vapor de agua para a
amostra PET-5A5I, aproximadamente 29% em comparacédo ao PET puro. No
entanto, esse valor apresentou-se bem proximo da amostra PET-5A (mesma
guantidade de argila, mas sem compatibilizante). Como descrito anteriormente,

apesar da melhor disperséo, intercalagcdo e esfoliacdo parcial da argila das
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amostras contendo compatibilizante (WAXS e MET), a similaridade nos valores
de permeabilidade a vapor de &agua, bem como os maiores valores de
permeabilidade, podem ser atribuidos, provavelmente, ao aumento no
coeficiente de solubilidade das amostras contendo compatibilizante em
comparacao com as amostras preparadas sem o mesmo.

Portanto, no caso da permeacdo do vapor de agua, além dos fatores
anteriormente citados que influenciam na permeabilidade dos nanocompdsitos,
enrijecimento da matriz polimérica, cristalinidade e dispersdo da argila
(intercalacao e/ou esfoliacdo) atuando no coeficiente de difusdo do permeante,
nas misturas com o PET iondbmero, é observada uma competicdo entre os
coeficientes de difusdo e solubilidade. Se por um lado D diminui com a
presenca do iondmero (melhor dispersdo da argila), por outro, S aumenta (forte
interacdo entre grupos idnicos e a agua), efeitos que somados determinam a
permeabilidade final das amostras.

Novamente, a amostra PET-5A5] apresentou os menores valores de
permeabilidade, tanto ao vapor de agua, quanto a COs.
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6 CONCLUSOES

As analises de espalhamento de raios-X a altos angulos (WAXS)
mostraram um aumento no espacamento basal da argila para todas as
misturas PET/argila organofilica preparadas. As amostras preparadas com o
compatibilizante (PET iondmero) apresentaram um ligeiro deslocamento para
menores valores de 26, bem como uma diminui¢céo na intensidade dos picos de
raios-X quando comparadas aquelas preparadas sem o mesmo.

As fotomicrografias de MET mostraram que em todas as amostras houve
a intercalacdo do polimero entre as camadas da argila corroborando com as
curvas de WAXS. De maneira geral, as amostras contendo compatibilizante
apresentaram regiées com maior intercalacdo do polimero entre as camadas
de argila, bem como, regides com maior extensdo de esfoliacdo, sendo os
mesmos refletidos no maior deslocamento e na menor intensidade nos picos de
espalhamento de raios-X. Portanto, de acordo com o WAXS e MET, os
nanocompositos preparados apresentaram a formagdo de uma estrutura
intercalada com esfoliagao parcial.

Foi observado um comportamento bastante similar entre as curvas de
TGA para os nanocompasitos, sendo que, nesse caso, a presenca da argila
ndo alterou significativamente a temperatura de degradagéo térmica (DTGA)
dos nanocompasitos preparados em relagdo ao PET puro.

Os ensaios de DSC mostraram que a temperatura de transicdo vitrea
apresentou um pequeno decréscimo para todos 0s nanocompositos em relacéo
ao PET puro indicando um aumento da mobilidade macromolecular nas
misturas. Esse fato também foi evidenciado pela diminuicdo da temperatura de
inicio de cristalizacdo durante o aquecimento nos hanocompdésitos. Foi também
observado que a temperatura de fusdo dos nanocompdésitos preparados nao foi
alterada e que a argila atuou como agente nucleante, aumentando a
temperatura de cristalizagdo no resfriamento e a cristalinidade dos filmes das
misturas PET/argila organofilica.

Através das analises de DMTA pode-se notar um aumento no modulo

elastico dos nanocompositos em comparacdo ao PET puro, podendo ser
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atribuido ao reforcamento da matriz polimérica pela incorporacdo da argila, a
restricdo na mobilidade das cadeias da matriz polimérica, que se encontram
confinadas entre as camadas da argila e ao aumento na cristalinidade com a
incorporacao da argila, como observado nas curvas de DSC. Foi observada
uma peguena variacdo nos valores de Tg obtidos a partir do pico da curva de
tanod.

Através dos ensaios de tracdo foi observado que a incorporacdo da
argila resultou em uma menor % de deformacao das amostras. Os valores de
tensdo no escoamento com a adicdo de 1% em massa de argila nas diferentes
misturas apresentaram-se bem préximos do valor do PET puro. Para os
nanocompositos contendo 3% de argila, foi observado que a incorporacéo do
compatibilizante resultou em um aumento na tensdo de escoamento das
misturas. O mesmo comportamento nado pode ser observado nos
nanocompésitos contendo 5% de argila, nesse caso, a presenca do
compatibilizante resultou na diminuicho na tensdo no escoamento nas
misturas. Diferencas com relagdo a tensdo de escoamento dos
nanocompositos podem ser atribuidas aos diferentes niveis de adeséo
interfacial matriz/argila organofilica com e sem a presenca do compatibilizante.
Em todas as composicles, a presenca do compatibilizante resultou em um
aumento mais acentuado no moédulo elastico dos materiais em comparagao as
misturas preparadas sem o0 mesmo.

As andlises reolégicas mostraram que com a incorporacdo de 1% em
massa de argila houve uma diminuicdo na viscosidade complexa das amostras
em todas as composi¢cdes. Os menores valores de viscosidade foram
observados para a amostra sem compatibilizante, com posterior aumento na
viscosidade complexa com a adicdo do compatibilizante. Com o aumento da %
de argila foi observado um aumento significativo na viscosidade complexa dos
nanocompositos a baixas frequiéncias e as misturas passaram a apresentar um
comportamento de sélido (“solid-like”). Este aumento pode ser comparado
aquele de materiais que apresentam tensdo de escoamento. A baixas
freqiéncias, o0s nanocompodsitos nas diferentes composicbes também

apresentaram maiores valores de G’ e G” em comparacdo ao PET puro. A
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inclinacdo das curvas de G’ e G” diminuiu consideravelmente para todas as
composicdes estudadas sendo este efeito mais pronunciado para as amostras
sem compatibilizante e para aquelas com quantidade igual de compatibilizante
e argila organdfilica. Variacbes nesse comportamento com o aumento da
concentracdo de compatibilizante podem ser um indicio de que o0 mesmo se
encontra em excesso nas misturas 3A9l e 5A15I e, portanto passa a atuar
plastificando a matriz de PET.

As isotermas de sorcdo de CO, apresentaram um comportamento
bastante similar, seguindo a Lei de Henry praticamente em toda faixa de
presséo estudada. Foi observada uma pequena variacdo no coeficiente de
solubilidade dos nanocompdsitos em comparacao ao PET puro.

A incorporacdo da argila organofilica resultou em uma diminuicdo na
permeabilidade ao CO, dos nanocompdositos em comparacao ao PET puro. A
presenca do compatibilizante intensificou este efeito, levando a uma reducao
de permeabilidade em torno de 50%.

Os ensaios de permeacao de vapor de agua mostraram que apesar da
melhor dispersédo, intercalacdo e esfoliacdo parcial da argila das amostras
contendo compatibilizante (WAXS e MET), a similaridade nos valores de
permeabilidade a vapor de agua, bem como o0s maiores valores de
permeabilidade em comparagdo com as amostras sem compatibilizante, podem
ser atribuidos, provavelmente, ao aumento no coeficiente de solubilidade das
amostras contendo compatibilizante, devido a sua forte interacdo com a agua.
As misturas contendo compatibilizante/argila organofilica na proporgdo 1:1
apresentaram as maiores reducfes (30%). O nanocompdsito PET-5A5I
apresentou os menores valores de permeabilidade tanto ao vapor de agua,
guanto ao CO,.

De maneira geral, pode-se concluir que o PETi atuou melhorando as
propriedades dos nhanocompdésitos preparados, ou seja, o poliéster ionébmero se
mostrou um eficiente agente compatibilizante do sistema PET/argila
organofilica. As melhores propriedades, principalmente de barreira, foram
obtidas nos nanocompdsitos contendo compatibilizante/argila organofilica na
proporcéo 1:1.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar a utilizacdo do poliéster ionbmero como modificador organico da
argila.

- Estudar a utilizacdo de argilas com diferentes modificadores organicos,
incluindo aqueles que apresentam algum grupo polar na sua estrutura.

- Analisar as propriedades de filmes soprados ou estirados dos
nanocompositos preparados.

- Analisar a mobilidade molecular dos materiais utilizando RMN ou técnicas de
relaxagao dielétrica.

- Estudar as propriedades antichamas dos nanocompdsitos preparados.

- Estudar a migracdo dos componentes constituintes do nanocompdsito

visando utilizac&o na industria de embalagens.
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