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RESUMO

Nanocompdésitos de PET e de PP/PET contendo montmorilonita foram preparados em
extrusora e as morfologias desenvolvidas foram relacionadas as propriedades de cristalizagao,

mecanicas e mecanico-dinamicas.

Vérios nanocompositos de PET foram obtidos pelo uso das argilas Cloisite®Na",
Cloisite®15A, Cloisite®30B e Cloisite®10A, sendo observada a formagao de estruturas intercaladas e
esfoliadas. O tipo de modificador organico da montmorilonita influenciou na morfologia da argila e
nanocompositos intercalados e esfoliados foram obtidos quando o modificador possuia alguma

polaridade. Por outro lado, apenas tactéides foram formados quando o modificador era apolar.

A argila teve um efeito nucleante e resultou no aumento da temperatura e da velocidade de
cristalizagao do PET, sendo que o efeito nucleante maior foi observado quanto a Cloisite®10A foi
utilizada. Os modelos cinéticos de Avrami modificado e de Ozawa foram aplicados ao processo de
cristalizagdo nao isotérmica e indicaram que a cristalizacdo foi mais rapida nos nanocompdésitos do
que no PET, pelo menos até 90% de cristalinidade relativa. O modelo de Avrami permitiu uma
descricao parcial do processo de cristalizagao, enquanto o modelo de Ozawa foi valido somente na

descricao do comportamento de cristalizagdo do PET antes de sua extruséao.

Nanocompdésitos contendo PP, PET e Cloisite®10A (70:28:2) foram preparados e foi
estudada a influéncia da adigado da montmorilonita na morfologia e nas propriedades mecanicas dos
mesmos. De maneira geral, a adicao da argila resultou na diminuigdo do tamanho dos dominios da
fase dispersa e, na auséncia de um compatibilizante, a blenda apresentou uma interagao fraca entre
as fases. A adicao de 1% de PP-MA auxiliou na disperséo da argila, originando uma morfologia mais
homogénea. Em todos os nanocompdsitos, a montmorilonita se localizou, preferencialmente, na
interface PP/PET e na fase PET, ocasionando uma redugdo na velocidade de cristalizagdo e na
temperatura de transi¢ao vitrea do PET. O aumento da tensdo no escoamento, do médulo de Young
e do alongamento na ruptura ocorreu nos nanocompaésitos compatibilizados e nao foi observada uma
redugdo na resisténcia ao impacto pela adigdo da argila. As propriedades mecéanicas e mecanico-
dindmicas possibilitaram sugerir que, quando PP, PET, PP-MA e montmorilonita estao
simultaneamente presentes, eles podem constituir uma interfase, que atuaria de forma eficiente como
um compatibilizante das fases PP e PET. No entanto, a adicdo simultinea dos componentes na
extrusora resultou em uma morfologia mais heterogénea do que a observada pela adigdo de um
nanocomposito de PET ao PP. O método de preparagao do corpo de prova também influenciou na
morfologia da argila, sendo que temperaturas mais elevadas e tempos de residéncia maiores

favoreceram a difusdo da cadeia polimérica na galeria.
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ABSTRACT

PET and PP/PET nanocomposites with montmorillonite were prepared in a twin screw
extruder and their morphologies were related to the crystallization, mechanical and dynamic-
mechanical properties. The montmorillonites Cloisite®Na+, Cloisite®15A, Cloisite®30B and
Cloisite®10A were used and the PET nanocomposites showed intercalated and/or exfoliated
morphologies. The influence of the organic modifier of the clay on the morphology and crystallization
properties was evaluated. Tactoids were obtained when only apolar modifiers were present.
Nevertheless, it was observed that PET nanocomposites were intercalated and exfoliated when polar
modifiers were present. The clay nucleated the PET crystallization process, and the nucleating effect
was higher when Cloisite®10A was used. The kinetic models of Avrami and Ozawa were applied in
the nonisothermal crystallization process. The crystallization was higher in the nanocomposites than in
the pure PET, at least up to 90% of relative degree of crystallinity. The Avrami model allowed the
partial description of the crystallization process and the Ozawa model was only valid for PET before its
extrusion. The study of the nanocomposites with PP, PET and Cloisite®10A (70:28:2) were performed
and the effect of the clay on the morphology and mechanical properties was evaluated. In general, the
use of clay decreased the size of the dispersed phase, and the interaction of the phases was weak in
the blend without compatibilizer. The use of PP-MA (1%) favored the clay dispersion and it produced a
more homogeneous morphology. The clay located predominantly in the interphase and in the PET
phase. A decrease in the crystallization rate and in the T4 of the PET was observed when clay was
present. The yield stress and the Young’s modulus increased when PP-MA and montmorillonite was
used. The addition of the montmorillonite also promotes an increase in the elongation at break, and
did not influence significantly the impact strenght. It was suggested that when PP, PET, PP-MA and
montmorillonite were simultaneous used, it could constitute an interphase that acts as more efficient
compatibilizer for PP and PET phases. Nevertheless, the simultaneous addition of the components in
the extruder resulted in a more heterogeneous morphology than when a PET nanocomposite was
added to PP. The specimens preparation also affected the clay morphology and the higher

temperatures and larger residence time favored the difusion of the polymer into the gallery.
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1. INTRODUGCAO

Plasticos sao materiais amplamente usados devido a caracteristicas tais como, facilidade de
produgéo, densidade baixa e sua natureza freqlientemente ductil. Contudo, eles apresentam mddulo e

resisténcia menor, quando comparado a metais e ceramicas.

A maior parte do mercado da industria de plasticos é atendida por apenas poucos polimeros do
tipo commodity. No entanto, ha uma demanda interessante de aplica¢gdes que requer melhoramentos e
novas combinagdes de propriedades, as quais nao sao atendidas por estes polimeros. Por esta razao
existe consideravel interesse cientifico e industrial na modificagdo e mistura de diferentes polimeros com
o objetivo de alcangar propriedades normalmente exibidas apenas por materiais ndo poliméricos ou, as

vezes, por plasticos de engenharia [1].

Diversas metodologias possibilitam o desenvolvimento de novos materiais e a modificagdo de
suas propriedades. Dois métodos muito utilizados consistem na formacdo de blendas e de
nanocompositos poliméricos. Uma conveniéncia na formacao de blendas é a possibilidade de combinar,
em um mesmo material, as propriedades de dois ou mais polimeros que constituirdo a blenda [2]. Por
outro lado, os nanocompadsitos poliméricos exibem melhorias nas propriedades dos materiais pelo uso de
cargas com, pelo menos, uma dimenséo na escala nanométrica [3-4]. Numerosos estudos referentes a
nanocompositos contendo polimero/argila tém sido publicados [5-10]. Um novo enfoque consiste no
estudo de nanocompdsitos baseados em blendas entre dois ou mais polimeros. Nesse sentido, alguns
estudos tém sido apresentados, especialmente para sistemas contendo poliolefinas/polimeros

polares/argila [11-13].

Polipropileno (PP) e poli(tereftalato de etileno) — PET — sdo exemplos de polimeros utilizados em
grande escala. O uso de PET na produgéo de blendas com poliolefinas resultam materiais reforgados
[14-15] e a adicao de nanocargas a blendas poliméricas pode originar caracteristicas morfoldgicas e

estruturais diferentes, resultando uma combinagao de propriedades interessantes [5,16-17].

2. OBJETIVOS

Esse trabalho tem como objetivo investigar o uso de montmorilonita na obtencdo de
nanocompositos de PET e de PP/PET e avaliar a sua influéncia na morfologia, no comportamento de

cristalizacao e nas propriedades mecanicas dos mesmos.

Inicialmente, nanocompésitos de PET serdo preparados em extrusora utilizando-se
montmorilonitas diferentes, sendo avaliada a influéncia do tipo de modificador organico na morfologia da
argila. A influéncia da morfologia da argila no comportamento de cristalizagdo também sera avaliada,
sendo estudada a cinética de cristalizagao nao isotérmica do PET e de seus nanocompésitos, utilizando

os modelos de Avrami e de Ozawa.

Com base nos resultados obtidos para os nanocompdsitos de PET serdo desenvolvidos
sistemas contendo PP, PET e montmorilonita utilizando condi¢gbes variadas de preparagado. Nesta etapa
serao avaliadas as influéncias da adigcao de argila, do uso de um compatibilizante e das condi¢des de
preparagao dos nanocompositos na morfologia de fase das blendas. Além disso, € proposta desse
estudo relacionar o comportamento de cristalizagdo, as propriedades mecanicas e as propriedades

mecanico-dindmicas as morfologias das fases dos nanocompdsitos de PP/PET.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Blendas Poliméricas [18-20]

O desenvolvimento de blendas tem sido uma estratégia eficaz para a obtengcdo de materiais
com performances melhoradas [18-20]. Uma blenda polimérica consiste na mistura de dois ou mais
polimeros, que se apresenta homogénea em escala macroscoépica, na qual se obtém um material que
normalmente reune propriedades dos constituintes [21]. O desenvolvimento delas é uma pratica comum

e econOmica na industria de polimeros para encontrar novos materiais para demandas especificas.

Alguns pares de polimeros s&o misciveis, mas a maioria das blendas é imiscivel sendo
importante a compatibilizagdo das fases para obter um maximo de sinergia [18, 22]. Adicionalmente, as
propriedades finais de uma blenda sao muito influenciadas pela interfase e a escala de tamanho da fase
em menor propor¢ao, o que € determinado pela relagdo entre as condigbes de processamento e 0

desenvolvimento da morfologia [22-23].

3.1.1. Tipos gerais de blendas poliméricas

Basicamente, uma blenda pode ser miscivel, parcialmente miscivel ou imiscivel [18]. Em
termodinadmica, miscibilidade significa que ha uma unica fase em nivel molecular [19] e, para tal, requer
uma energia livre de mistura (AG) negativa e que a sua derivada segunda com relagdo a fragao

volumétrica seja maior que zero:

AGnmix= AHmix = T . ASpix Equacao 1
azG mix
——— >0 Equagdo 2
o9

Contudo, se dois polimeros sdo misturados, o ganho de entropia, AS,,x, pode ser negligenciado
e a energia livre de mistura somente pode ser negativa se o calor de mistura, AH,y, for também
negativo. Para tanto, o processo de mistura teria que ser exotérmico, o que requereria interagbes
especificas entre os componentes da blenda. Normalmente, apenas interagbes fracas do tipo Van der
Waals ocorrem, o que explica porque a miscibilidade de polimeros € mais exceg¢édo do que regra [18].
Além disso, blendas poliméricas obtidas no estado fundido utilizam condi¢gdes que estdo longe de serem

um equilibrio termodinamico [24].

Em blendas completamente misciveis, para as quais AH.,x < 0, uma homogeneidade é
observada no minimo em escala nanométrica, se ndao em nivel molecular. Este tipo de blenda exibe
apenas uma temperatura de transigéo vitrea (Ty), a qual esta situada entre as Tg's de ambos
componentes da blenda, em uma relagédo intima a composi¢ao da blenda. Em blendas parcialmente

misciveis, uma parte (pequena) de um componente da blenda esta dissolvida no outro. Estes tipos de



blenda podem ser compativeis e exibir morfologias de fase homogénea e propriedades satisfatérias.
Ambas fases da blenda (uma sendo rica no polimero 1 e outra sendo rica no polimero 2) sao
homogéneas e tem sua T, propria. Ambas Ty's sdo deslocadas dos valores dos componentes puros em
direcdo a T4 do outro componente da blenda. Neste caso, a interfase € ampla e a ades&o interfacial &
boa. Por fim, a maioria das blendas é imiscivel e se caracteriza pela presenga de uma morfologia de fase
heterogénea e adeséo fraca entre as fases (cada uma exibe a T4 dos componentes puros da blenda), tal
que essas blendas apresentam propriedades ruins a menos que sejam compatibilizadas [18]. A

compatibilizagao de blendas sera abordada no item 3.1.3.

Nas blendas de polimeros semicristalinos, independentemente da miscibilidade no estado
liquido, ha ainda a segregacao de fase nas temperaturas de cristalizagédo, tornando complexa a evolugéo

da morfologia de fase.

A estabilizagdo das propriedades desejadas (p.e. eliminagdo da tens&o residual e a
estabilizacdo da morfologia, gerada no processamento, nas condi¢des normais de uso) € uma das
dificuldades encontradas na industria para a aplicagao de blendas poliméricas. Nestes casos, a situagcao
é complicada nado apenas por causa da natureza multicomponente das formulagcbes, mas também
porque, em alguns casos, a temperatura de processamento pode estar abaixo da temperatura de fusédo
(Tm) de um dos polimeros que compdem a blenda e a condigdo de equilibrio termodindmico nunca é
alcangada. [19-20]

Em um senso pratico, miscibilidade significa que o sistema mostra-se homogéneo em um tipo de
teste aplicado no estudo. Os métodos utilizados para o estudo da miscibilidade em blendas podem ser
divididos fundamentalmente em trés grupos: métodos de equilibrio de fase, medidas do parametro de
interacdo (y;) e testes de compatibilidade indireta. Esta divisdo como todo sistema de classificagéo ndo é
completa. Limites aproximados da escala util de algumas técnicas para o estudo da morfologia de

blendas séo apresentados na Figura 3.1.[19]
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Figura 3.1: Escala util aproximada de técnicas experimentais para o estudo da morfologia de blendas (1)
interatdmica; (2) molecular, esferulitos; (3) agregados de carga, blendas compatibilizadas; (4) reforcos, blendas néo
compatibilizadas; (5) vazios [19].



Os materiais que compdem as blendas poliméricas, normalmente, apresentam texturas
diferentes quando submetidos ao corte ou a fratura, resultando em uma topografia caracteristica. Tendo
em vista que uma das principais caracteristicas de interesse na Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) é a topografia da superficie da amostra analisada, esta técnica serd utilizada neste trabalho para

inferir sobre a morfologia das fases nas blendas poliméricas.

Métodos diferentes podem ser usados para preparar blendas poliméricas, entre eles a mistura
mecanica; a dissolugdo em co-solvente e entdo, “film casting”, congelamento ou “spray drying”; mistura
em latex (por exemplo, SAN + AB - ABS); mistura de pos finos; uso de mondmeros como solvente para
outros componentes da blenda e entdo a polimerizagdo como no HIPS. Por razées econdmicas, a
mistura mecanica predomina e tem uma grande importancia industrial. Na pratica, extrusoras de rosca
dupla co-rotacionais tem demonstrado serem maquinas adequadas para a obtengdo de misturas mais
efetivas [18-19].

3.1.2. Morfologia de fase em Blendas Poliméricas

Blendas heterogéneas, ou seja, cujos componentes sdo imisciveis [21], mostram uma variedade
de morfologias. As morfologias mais conhecidas e mais freqlientemente observadas séo: (i) a dispersao
de um polimero em uma matriz de outro polimero; e (ii) uma morfologia em duas fases co-continuas. A
forma, o tamanho e a distribuicdo espacial das fases resultam de uma interagdo complexa entre a
viscosidade (e elasticidade) das fases, propriedades interfaciais, composicédo da blenda e condi¢bes de

processamento [18,25].

3.1.2.1. Desenvolvimento da morfologia em blendas

A otimizagado do tamanho da fase dispersa na blenda é importante tendo em vista a performance
final desejada. Por exemplo, o tamanho da fase dispersa é normalmente reduzido a uma escala menor
do que um micrometro, de forma a evitar estrias e delaminagdo durante a moldagem por injecéo. Por
outro lado, dominios maiores sdo necessarios se a geragado de estruturas lamelares ou fibrilares é
desejada [19]. Assim, o controle da morfologia de fase durante o processamento da blenda é uma
caracteristica chave para a produgdo de novos materiais com propriedades melhoradas quando

comparado aos polimeros constitutivos [18].

Quando as blendas sao preparadas através da fusdo dos componentes, a mobilidade da cadeia
é relativamente baixa e a tensao induzida no equipamento de processamento € o aspecto dominante no
desenvolvimento da morfologia. O processo de mistura inicia pela fusdo dos dois componentes da
blenda, sendo que os fluxos de cisalhamento e elongacional durante o processamento dao origem a
filamentos (“threads”) e dominios esféricos (“droplets”). Nesta etapa, dois pardmetros principais atuam na
dispersdo de uma fase na outra, sendo eles: a tensao de deformagao dos dominios e a tensao interfacial

que resiste a esta deformagao. Os filamentos podem romper ou permanecer estaveis para algumas



.
composigdes dependendo da razédo de viscosidade entre os componentes poliméricos , da tensao
interfacial e da tens&o de cisalhamento envolvida [23-24].

A Figura 3.2 apresenta um esquema dos processos que ocorrem quando dois polimeros séo
misturados no estado fundido, particularmente para o caso de um polimero ficar disperso na fase
continua de outro polimero [18]. A etapa inicial consiste na deformacdo dos dominios, onde a area

interfacial € aumentada e as dimensdes locais sdo diminuidas na direcado perpendicular ao fluxo [18,25].
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Figura 3.2:Representacdo esquemédtica dos processos que ocorrem durante a mistura de dois polimeros [18,
adaptado]

No caso de dois polimeros viscosos, a deformagédo do dominio é principalmente governada pelo
numero capilar, Ca, que é proporcional a razdo entre a tensdo de deformacao, 1, exercida no dominio

por um campo de fluxo externo, e a tensao interfacial de conservagao da forma esférica, o/R (sendo ¢ a

~ . . n . L X J
tenséao interfacial e R o raio instantaneo da fase dispersa) .

Ca=_T_NcIR
o/R
/ o Equacao 3
A tensao interfacial resiste a tensdo de deformagéo no caso de niumeros capilares pequenos e
os dominios permanecem na forma elipsoidal [18,25]. Acima de um valor critico, Ca., que ocorre
tipicamente num estagio inicial de mistura (quando os dominios dispersos sdo grandes), a tensdo de
deformacéo predomina sobre a tensao interfacial, e os dominios séo estirados em filamentos longos e

finos (Figura 3.2a). Se o raio local do filamento torna-se suficientemente pequeno, disturbios interfaciais

que é a razédo entre a viscosidade da fase dispersa e a viscosidade da fase continua, ng/mc

L X *
e = viscosidade da fase continua; y = taxa de cisalhamento



(“distarbios de Rayleigh” — Figura 3.2a) surgem no filamento, o que resulta na ruptura desse filamento
em dominios menores. Se os dominios finais forem grandes o suficiente, os mesmos podem ser
estirados e rompidos novamente. Se os dominios forem muito pequenos, a o/R seria grande o suficiente

para impedir o estiramento e ruptura adicional [18].

A morfologia final sera o resultado de uma competicdo entre os processos de ruptura (Figura
3.2a) e de coalescéncia (Figura 3.2b) quando as concentracbes da fase dispersa séo relativamente altas.
Por outro lado, o processo de ruptura dos dominios tem um efeito dominante em concentragdes menores
da fase dispersa e dita o limite inferior de seu tamanho, dependendo da deformabilidade do dominio
disperso. Em uma certa gama de composigdes, tanto particulas dispersas como fibrilas podem coexistir.
Entdo, a morfologia final dependera da estabilidade da fibrila e também da estabilidade dos nddulos
formados pelo mecanismo de Rayleigh, ou ainda, da inversdo de fase pela coalescéncia de fibrilas
estaveis. Num equipamento de mistura a coalescéncia dos dominios dispersos ocorre em regides de

taxa de cisalhamento baixa e resulta numa morfologia de fase mais heterogénea [18].

O processo de coalescéncia de fase, por sua vez, torna-se muito lento quando a fracao da fase
dispersa é pequena ou se a viscosidade de ambas fases, continua e dispersa, for alta. Logo, algumas
diferencas observadas entre blendas modificadas e ndo modificadas resultam principalmente das
mudancgas na tensao interfacial. Além disso, as condigbes de processamento (temperatura, velocidade
de rosca, tempo de residéncia, tipo de rosca) também desempenham um papel importante no

desenvolvimento da morfologia de fase. [18]

A morfologia das misturas poliméricas torna-se mais complexa se um dos componentes esta
apto a cristalizar. Do ponto de vista termodindmico, a cristalizacdo deste componente reduziria a energia
livre total do sistema e a cinética de cristalizagao teria um papel decisivo na determinagéo da morfologia.
A cristalizagdo de um componente pode ser induzida pelo decréscimo da temperatura de uma blenda
fundida e, se a cristalizagdo for rapida, uma estrutura esferulitica pode incrustar a fase amorfa
multicomponente, formando uma estrutura aparentemente homogénea (embora a interagdo entalpica
favorega um processo de separagao da mistura). Por outro lado, se a cristalizagédo for lenta ocorreria

uma separagao de fase, o que resultaria uma morfologia matriz/dominio [24].

Nas blendas extrudadas a morfologia € ainda dependente das condigbes de extrusdo, uma vez
que a tensao interfacial € da mesma ordem de magnitude da tensao de deformagéo (cisalhamento)

durante o processo [24].

3.1.3. Compatibilizacdo em Blendas Poliméricas

As boas propriedades mecanicas em blendas estao associadas a existéncia de uma morfologia
de fase fina e de uma boa adesdo entre as fases. Isto ndo é observado normalmente em blendas

imisciveis e a compatibilizacdo é uma alternativa para alcancga-las.

A compatibilizagdo em uma blenda imiscivel (ou mesmo em um compodsito) € um processo de
modificagdo das propriedades interfaciais que resulta na formacdo de interfases e na estabilizagdo da

morfologia, sendo possivel alcanga-la pelo uso de um compatibilizante [19, 21]



No processo de mistura, o compatibilizante reduz a tensao interfacial e retarda a formagao de
disturbios de Rayleigh durante a formagdo dos filamentos do polimero, possibilitando um maior
estiramento dos mesmos. Isto resulta em filamentos de diametro menor que, conseqiientemente,
originardo dominios menores. Adicionalmente, a presenga de moléculas compatibilizantes na superficie

dos dominios evita a ocorréncia da coalescéncia durante o processamento subsequente [18].

A compatibilidade é freqientemente estabelecida pela observacao da integridade mecénica sob

condicdes pretendidas de uso de uma blenda imiscivel ou um compésito [21].

3.1.3.1. Métodos de compatibilizagao

A modificacdo das propriedades interfaciais num sistema polimérico pode ser realizada pela
adicdo de um terceiro componente (sintetizado em uma etapa anterior) ou pela geracdo in situ do

compatibillizante durante a etapa de composi¢céo da blenda polimérica [18-20].

Os copolimeros, em bloco ou graftizados estdo entre os compatibilizantes mais comuns
adicionados as blendas, os quais atuam de forma similar a um emulsificante [19,26]. A Figura 3.3
apresenta um esquema da conformagao suposta para algumas moléculas compatibilizantes na interfase

de uma blenda polimérica heterogénea, sendo apresentados copolimeros em bloco e graftzados [18].
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Figura 3.3: Figura esquematica das conformagdes de copolimeros (a) dibloco, (b) tribloco e (c) graftizado na
interfase de blendas heterogéneas [18, adaptado]

Via de regra, a estrutura desses compatibilizantes apresenta uma parte que é miscivel com um
dos componentes da blenda e outra parte que é miscivel com o outro componente da blenda. Na fase
em que se assemelha, respectivamente, cada parte do compatibilizante penetra o suficiente para se

enrolar com as cadeias constitutivas, promovendo uma melhoria na adeséo interfacial. [18-20].

Trabalho significativo tem sido realizado com o objetivo de melhorar as propriedades de misturas
de polimeros pela modificagdo quimica da regido interfacial ou através da adigdo dos modificadores
como um terceiro componente. Em muitos casos, contudo, tais agentes interfaciais ndo estao disponiveis
ou, em casos de aplicagdes de reciclagem, ainda sdo muito caros [27]. Polipropileno modificado com
anidrido maleico, PP-MA, tem sido usado freqlientemente como compatibilizante em varios sistemas

poliméricos heterogéneos [28-31].



3.1.3.2. Cargas inorgénicas como compatibilizantes

No item 3.1.3.1 foi apresentado que a miscibilidade de dois polimeros pode ser alcangada com a
adicao de um terceiro polimero, desde que ele seja miscivel com cada um dos polimeros constituintes da
blenda. De forma similar, Shifrin et al. [32] prop6s uma alternativa que consiste do uso de uma carga
mineral como um compatibilizante para uma blenda polimérica de duas fases. A localizagdo seletiva da
carga na interfase seria um pré-requisito, o qual seria satisfeito (ou ndo) dependendo do balango de
interagdes entre a carga e cada polimero constitutivo [33]. A carga tende a se concentrar
preferencialmente na fase polimérica que interage mais fortemente com ela [18]. No entanto, no caso de
uma afinidade da carga com ambos polimeros, pode-se esperar que a carga se acumule na regido
interfacial e fornega uma blenda imiscivel com uma estabilidade melhorada. Esse assunto voltara a ser
abordado no item 3.2.8.



3.1.3.2. Cargas inorgénicas como compatibilizantes

No item 3.1.3.1 foi apresentado que a miscibilidade de dois polimeros pode ser alcangada com a
adicdo de um terceiro polimero, desde que ele seja miscivel com cada um dos polimeros constituintes da
blenda. De forma similar, Shifrin et al. [32] propds uma alternativa que consiste do uso de uma carga
mineral como um compatibilizante para uma blenda polimérica de duas fases. A localizagéo seletiva da
carga na interfase seria um pré-requisito, o qual seria satisfeito (ou ndo) dependendo do balango de
interacbes entre a carga e cada polimero constitutivo [33]. A carga tende a se concentrar
preferencialmente na fase polimérica que interage mais fortemente com ela [18]. No entanto, no caso de
uma afinidade da carga com ambos polimeros, pode-se esperar que a carga se acumule na regido
interfacial e fornega uma blenda imiscivel com uma estabilidade melhorada. Esse assunto voltara a ser
abordado no item 3.2.8.

3.2. Nanocompdésitos Poliméricos

A introducdo de aditivos e cargas nas matrizes poliméricas tem sido necessaria para atender
requerimentos de performance, bem como consideragdes de custo e processamento da maioria das
aplicagdes atuais de plasticos. O uso de cargas em nanoescala estende essa estratégia para um nivel
diferente, explorando as vantagens que particulas de tamanho nanométrico oferecem comparado a

cargas macro- e microscopicas.

A nanotecnologia € reconhecida hoje como uma das areas mais promissoras para o
desenvolvimento tecnolégico no século 21. Na pesquisa de materiais, o desenvolvimento de
nanocompdsitos poliméricos tem surgido como uma atividade de pesquisa multidisciplinar cujos
resultados podem ampliar as aplicagbes dos polimeros em beneficio de diversas atividades industriais e

econbmicas [34, 35].

Compésitos poliméricos sdo materiais multicomponentes e consistem de fases mudltiplas
sendo, no minimo, uma delas uma fase continua [21]. Nanocompdsitos, por sua vez, sdo compositos nos
quais uma das fases possui pelo menos uma dimensao na ordem de nandmetros [21]. Com a diminuicao
da(s) dimensao(6es) da carga até uma escala nanométrica ocorrem modificagdes na contribuicdo da
regido interfacial para as propriedades do produto final, o que resulta em propriedades significativamente
diferentes quando sao comparados compésitos e nanocompasitos.

A mistura de nanoparticulas com polimeros para formar materiais compdsitos tem sido
praticada por décadas. Por exemplo, a resina reforcada com argila conhecida como Bakelite foi
introduzida por volta de 1900 como um dos primeiros compdsitos de polimero-nanoparticula produzido
em massa e, fundamentalmente, transformou a natureza dos materiais do dia a dia. Igualmente, antes da
Bakelite, nanocompdsitos foram encontrados em pneus automotivos que foram tenacificados com
nanoparticulas, pela mistura de negro de fumo, 6xido de zinco e/ou sulfato de magnésio com a borracha
vulcanizada. Apesar desses primeiros sucessos, ndo houve entusiasmo da comunidade cientifica por
nanocompositos até o inicio dos anos 90, quando publicagbes de pesquisadores da Toyota revelaram

que a adi¢do de nanocarga a nylon produziu um aumento de 5 vezes na resisténcia ao escoamento e



tensdo do material [36, 37]. Desenvolvimentos subseqiientes forneceram estimulos adicionais a
pesquisa nessa area, em particular, o crescimento da disponibilidade de nanoparticulas (com tamanho e
forma precisos) e o desenvolvimento de instrumentagcdo capaz de sondar escalas de comprimento tao
pequeno, possibilitando, assim, a investigagdo da influéncia do tamanho e a forma da particula nas
propriedades dos nanocompadsitos poliméricos [36].

Os nanocompésitos podem alcangar um certo grau de rigidez, resisténcia e propriedades de
barreira com uma quantidade de carga bem menor do que os polimeros reforgados com fibra de vidro ou
outros reforgos minerais convencionais [3, 4, 38, 39]. Adicbes em baixo volume (1-5%) das
nanoparticulas forneceram propriedades melhoradas com relagdo ao polimero puro que foram
comparaveis aquelas alcangadas por 15-40% de cargas convencionais [37]. Complementarmente, o
baixo teor de carga facilita o processamento e reduz o peso final do produto, além de resultar aumentos
significativos na estabilidade térmica e apresentar caracteristicas retardantes de chama [38, 40, 41].
Devido a orientagdo bidirecional das camadas, nanocompdsitos com filossilicatos também exibem
rigidez, resisténcia e estabilidade dimensional em duas dimensdes. Por sua vez, os produtos podem ser
transparentes uma vez que a escala de comprimento envolvida minimiza o espalhamento de luz. Todas
essas caracteristicas justificam a tendéncia de aumento no mercado de varios polimeros e a ampliagao
do uso desses materiais tem sido observada nos segmentos automotivo (barras de protegdo), de

embalagens (frascos e filmes) e da construgao civil (tubos, cabos, coberturas) [37, 42-48].

3.2.1.Cargas utilizadas na preparagao de nanocompositos poliméricos

De acordo com Jordan et. al. [49] as inclusdes em tamanho nano sido definidas como aquelas
que tem no minimo uma dimensao no intervalo de 1 a 100 nm. Em quase todos os casos, as cargas
consistem de uma associagdo de nanoparticulas (por exemplo, pés de 1-100um), sendo necessario
dispersa-las na matriz polimérica [39]. As cargas utilizadas como precursores na obtengdo de
nanocompdsitos apresentam diferentes dimensdes na escala nanométrica, podendo-se citar como

exemplo:
a) trés dimensodes: nanoparticulas esféricas de carbonato de calcio [50-53] e silica [54];

b) duas dimensbes: nanotubos de carbono [55-59];

c) uma dimensao: silicatos em camada, como mica [60-62] e montimorilonita [11].

A classe mineral dos silicatos é de grande importancia, superando qualquer outra, pois compdem
cerca de 25% dos minerais conhecidos e quase 40% dos minerais mais comuns [63]. Entre os potenciais
precursores de nanocompdsitos, aqueles baseados em silicatos em camada, ou filossilicatos, tém sido
amplamente investigados [3]. Duas caracteristicas peculiares justificam o uso intensivo dos filossilicatos,
como a montmorilonita (MMT), na preparagdo de nanocompositos. A primeira € a sua habilidade para
dispersar em folhas individuais. Desta forma, uma razdo de aspecto (razdo entre o comprimento e a
espessura de cada folha) até 100x maior do que as observadas para particulas nado dispersas (ou
parcialmente dispersas) pode ser obtida. A segunda caracteristica consiste na possibilidade de modificar

sua superficie quimica através de reagdes de troca de ions com cations organicos ou inorganicos. Essas
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duas caracteristicas estdo interrelacionadas uma vez que um dado grau de dispersdo na matriz
determina a razdo de aspecto e depende, entre outros parametros, dos cations localizados na

intercamada [38].

A montmorilonita € uma argila que pertence a familia das smectitas e apresenta a
caracteristica singular de inchar (expandir) em meio polar [64]. O minério que a contém é encontrado em
depdsitos vastos ao redor do mundo. A bentonita branca € um mineral constituido principalmente por
montmorilonita sédica (MMT-Na), que deve ser separada do minério cru (para eliminagdo de impurezas)
antes de seu uso. No Brasil, na década de 80, houve extracdo de bentonita no Rio Grande do Norte e
Paraiba. Atualmente, ha a ocorréncia desse mineral nos estados da Paraiba, Sdo Paulo, Parana e Rio
Grande do Sul.

3.2.1.1. Estrutura da Montmorilonita

A montmorilonita apresenta uma estrutura cristalina em camadas, composta por folhas finas e de
forma irregular, cujas razoes de aspecto estdao na ordem de 50-150. A vista lateral das folhas apresenta
uma espessura uniforme de 0,94nm, resultando uma area superficial grande [64]. A Figura 3.4 apresenta

uma imagem de Microscopia Eletrdnica de Transmiss&o (MET) de uma montmorilonita refinada [64].

Figura 3.4: Microscopia Eletrénica de Transmissao da montmorilonita refinada [64]

Estas folhas se auto-organizam e formam empilhamentos com um espago regular entre elas,
chamado intercamada ou galeria, que pode variar de 1Tnm a 3nm. Cada folha da montmorilonita consiste
em uma estrutura 2:1, na qual camadas de silica tetraédrica estdo ligadas a uma camada interna de
alumina octaédrica, como apresentado na Figura 3.5. O plano comum de jungdo entre as camadas
tetraédricas e octaédricas consiste de oxigénios axiais e grupos OH nédo compartilhados [63-67].

A maioria dos filossilicatos possui hidroxilas e as peculiaridades estruturais associadas a esse
grupo sédo de enorme importancia para a determinacdo de suas propriedades, por exemplo, resultam
ligacbes de hidrogénio fortes com a agua [63]. Por outro lado, as forgas que unem as diferentes unidades
estruturais sdo mais fracas do que as existentes entre os constituintes em uma mesma folha,
possibilitando aos filossilicatos delaminarem na diregédo paralela a das folhas [66]. Além disso, as folhas
apresentam um moédulo elevado e podem conferir reforco quando incorporadas em matrizes

poliméricas[68].
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Figura 3.5: Estrutura 2:1 dos filossilicatos [adaptado de 4, 65-67]

A substituicdo isomorfica dentro das camadas (magnésio ou ferro, substituindo aluminio na
camada octaédrica, ou o aluminio substituindo silicio na camada tetraédrica) gera cargas negativas que

sdo contrabalanceadas por cations (calcio, potassio ou sddio) localizados na intercamada [38, 64, 69].

3.2.1.2. Morfologia da argila

Trés morfologias da argila podem ser distinguidas quando nanocompdsitos poliméricos séo
preparados, conforme a seguinte classificagdo: (i) intercalada, na qual uma ou mais camadas
moleculares de cadeias de polimeros estdo inseridas entre as folhas ou galerias da argila, (ii) esfoliada,
na qual as camadas de argila estdo dispersas homogeneamente em uma matriz polimérica na forma de
folhas individuais, ou (iii) hibrida, na qual ambas morfologias intercalada e esfoliada s&o observadas
(Figura 3.6). Por outro lado, apenas um compdsito convencional € formado quando a dispersao da carga

nao resulta inclusdes de tamanho nano.
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Figura 3.6: Morfologia da argila nos nanocompésitos [adaptada de 70]

Diferentemente da morfologia intercalada, na morfologia esfoliada apenas um pequeno
percentual em peso de folhas de argila apresenta algum ordenamento estrutural. Para obter sistemas
contendo folhas individuais de argilas € importante que a reagregacgéo das folhas na matriz polimérica
seja evitada [71]. O fendmeno de agregagao sera comentado no item 3.2.5.1.

Muitas publicagbes na area de nanocompoésitos enfatizam suas vantagens e, freqiientemente,
reivindicam esfoliagcdo completa ou no minimo extensa. No entanto, a esfoliagdo completa é dificil de ser
alcangada [72] e, normalmente, forma-se uma estrutura hibrida contendo tactéides (particulas que nao
foram intercaladas pelo polimero), estruturas intercaladas (nas quais as distancias na galeria sao
aumentadas) e camadas individuais de silicato esfoliadas.

3.2.1.3. Montmorilonita modificada

A MMT é um material naturalmente hidrofilico, o que torna a sua esfoliagao dificil em uma matriz
polimérica que é hidrofdbica. Por esta razéo, torna-se importante um tratamento superficial das camadas
de silicato com o objetivo de promover maior hidrofobicidade a argila, sendo que, a argila modificada (ou
organoargila) tende a apresentar uma melhor compatibilidade com polimeros organicos [3]. Além disso, a
cobertura da superficie pelo uso de uma substancia organica sempre resulta no decréscimo da tensao
superficial, o que diminui a interacdo entre as folhas de silicato, favorecendo a separagao das folhas [73].
Um caminho convencional para isso consiste na troca dos cations localizados na superficie das folhas
por cations organicos, referidos freqlientemente como surfactantes, tal como os sais quaternarios de
amonio, cuja estrutura geral esta representada na Figura 3.7 [64,74].
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Figura 3.7: Estrutura geral de um sal quaternario de aménio. R € um grupo organico ou hidrogénio e X € um anion

Os ligantes do surfactante (R;) podem ser atomos de hidrogénio ou metila, benzila, hidroxi-etila,
ou ainda, outros grupos contendo um ou dois radicais alquila longos (geralmente 16-22 carbonos),
derivados de acidos graxos [64]. Os cétions organicos diminuem a energia superficial do silicato e
melhoram as caracteristicas de molhabilidade (“wetting”) com relagdo a matriz polimérica, sendo que, o
enfraquecimento das forgas de van der Waals, que atraem as folhas adjacentes da montmorilonita,
facilita a delaminacao [38, 64, 71, 74]. A modificagdo organica também resulta na expansdo do
espagamento basal devido a presenga das cadeias alquilas que estdo intercaladas no espaco
intercamada [64,74,75] (Figura 3.8). De maneira geral, quanto maior o comprimento da cadeia no

surfactante, maior a expansao da camada.

() (b) (c)

Figura 3.8: Modelo de agregacéo das cadeias alquila. (a) cadeias curtas; (b) cadeias de comprimento intermediario;
(c) cadeias mais longas. Circulos abertos (o) representam segmentos CH,, enquanto os finais de cadeia catiénicos
séo representados por circulos preenchidos (e) [75].

Embora tenha sido sugerido que o aumento do espago na galeria seja desejavel, evidéncias
empiricas sugerem que um espagamento maior tem uma importancia menor para a esfoliagdo, se
comparado as caracteristicas de compatibilidade entre o polimero, a superficie do silicato e o surfactante

utilizado para modificar a argila [64].

Os surfactantes que modificam as argilas podem ser escolhidos de forma a auxiliar o inchamento
da argila e, adicionalmente, podem atuar como compatibilizante entre as superficies, hidrofilica da argila
e hidrofébica do polimero [71,76]. Os cations (representados pelos circulos preenchidos na Figura 3.9)
apresentam afinidade com a superficie da argila, enquanto que as intera¢des intermoleculares entre o
polimero e as cadeias alifaticas do surfactante podem favorecer a entrada do polimero na galeria. No
caso de polimeros polares (ou que contenham grupos funcionais) podem também ocorrer interagdes

com a superficie da argila, favoraveis ao processo de intercalagao.
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Figura 3.9: Representagdo esquematica do processo de intercalagdo entre um polimero fundido e um filossilicato
modificado organicamente [76]

Além disso, grupos funcionais que possibilitam reagao quimica com mondmeros, oligdmeros, ou
polimeros podem ser introduzidos usando cations organicos correspondentes e, entao, a sua escolha
adequada ao sistema pode melhorar a adeséo entre a fase inorganica e o polimero e, por consequéncia,

as propriedades finais do nanocompdsito [71].

3.2.2. Determinagcao da morfologia nos nanocompésitos

A estrutura morfolégica dos nanocompdsitos poliméricos com filossilicatos tem sido
tradicionalmente caracterizada usando Difragdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET). A Difragdo de Raios — X possibilita inferir sobre a morfologia da argila e, devido a
facilidade de manuseio e a disponibilidade, tem sido uma das técnicas mais utilizadas. A Microscopia
Eletrénica de Transmissao (MET), por sua vez, permite uma compreensao qualitativa mais completa da
estrutura interna, da distribuicdo espacial das varias fases e uma visualizagao direta de defeitos na

estrutura.

3.2.2.1. Difragao de Raios-X (DRX)

O principio da difragcao de raios - X pelos cristais resulta de um processo em que esses raios sdo
espalhados pelos elétrons dos atomos sem a mudanga do comprimento de onda (dispersao coerente ou
de Bragg). O feixe difratado € produzido por espalhamento sé apresentando maximos quando algumas
condi¢cdes geométricas sao satisfeitas, expressas pela Lei de Bragg. Os planos de uma familia, formados
pelos 4&tomos da amostra, sdo todos paralelos e possuem uma distancia interplanar, d, constante (Figura
3.10).

feixe incidente feixe difratado

\) familia de planos

dsend

Figura 3.10: Lei de Bragg
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Para ambos os planos espalharem em fase, a diferenga de caminho deve ser um ndmero inteiro
de comprimentos de onda, isto é, nk, em que n € o numero inteiro. Essa condi¢do é descrita pela lei de

Bragg.
nl=2d senf Equacao 4

na qual 1 € o comprimento de onda da radiac&o incidente; d, a distancia interplanar; e 9 é o angulo entre
feixe incidente e o plano da amostra. Um maximo de difragdo ocorrera quando a lei de Bragg for

satisfeita.

Neste trabalho, DRX sera utilizada para avaliar a morfologia da argila nos nanocompdésitos. As
montmorilonitas (originais ou modificadas) apresentam arranjos cristalinos ordenados, cujo espago nas
galerias (dgo1) € da ordem de 10A a 40A e pode ser avaliada por DRX em angulos rasantes (2°< 20
<10°). A intercalagdo do polimero nas galerias pode ser avaliada através do deslocamento do pico
caracteristico da argila para angulos de difragdo menores, indicando um afastamento das camadas da
argila (aumento do espago na galeria). O desaparecimento do pico caracteristico, por sua vez, indica
uma possivel esfoliagdo da argila e o alargamento do mesmo tem sido considerado um indicativo da

esfoliagdo parcial [77].

Embora DRX ofereca um método conveniente e simples para determinar o espagcamento médio
da intercamada, tanto no filossilicato como nos nanocompésitos intercalados, esta técnica ndo possibilita
a determinacdo da distribuicdo espacial da argila, nem a existéncia de heterogeneidades no
nanocomposito, por exemplo, a ocorréncia de estruturas hibridas. Assim, as estruturas em

nanocompositos ndo podem somente ser avaliadas por DRX.

3.2.2.2. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET) permite uma avaliagdo qualitativa da estrutura
interna e da distribuicdo espacial de fases diferentes através de uma visualizacdo direta. As interagbes
entre os elétrons e a matéria podem originar espalhamentos elasticos e inelasticos. Os elétrons
espalhados elasticamente s&do os principais formadores do contraste em imagens de campo claro, em

microscopia eletrdnica de transmissao.

No MET, quando o feixe de elétrons passa pela amostra, ocorre espalhamento devido as
diferentes densidades dentro do espécime, ou diferentes interagdes fisicas entre os elétrons e a amostra.
A intensidade do feixe transmitido depende dos processos de espalhamento dos elétrons pelos atomos
da amostra e, quanto maior o numero atébmico (Z), menor sera o numero de elétrons transmitidos e a

imagem aparecera mais escura na regiao.

O uso de MET é de grande importancia no estudo da dispersao de cargas e aditivos em
compostos poliméricos. A diferenga de numero atémico entre os componentes dos silicatos (Si, O, Al) e
dos polimeros (C, H) origina o contraste na imagem e, muitas vezes, mesmo sem a aplicagdo de
técnicas de tingimento para contraste, é possivel visualizar a morfologia. Além disso, esta técnica
possibilita a avaliagdo do tamanho, da distribuicdo das particulas de argila e, por consequiéncia, pode ser

utilizada como método para avaliar a homogeneidade do processo de mistura [78].
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3.2.3. Métodos de preparacao de nanocompdsitos [3,4,9,71, 78]

Criar uma técnica universal para a obtencdo de nanocompadsitos poliméricos € dificil devido as
diferencas fisicas e quimicas entre cada sistema polimérico e os varios tipos de equipamentos
disponiveis. Cada sistema polimérico requer uma selecdo especifica das condi¢des para ser formado,
baseado na eficiéncia da técnica e nas propriedades desejadas dos produtos. Além disso, o método de

fabricagdo também influencia a microestrutura e, por consequéncia, as propriedades finais [79].

Existem essencialmente trés concepgdes diferentes para produzir nanocompdsitos poliméricos:
(i) no estagio de monémero, pelo uso da polimerizagao in situ; (ii) pela mistura da argila e do polimero
em solugéo (ou suspensao); e (iii) pela mistura direta da argila e do polimero no estado fundido [64].
Cada uma dessas concepgdes gerais possibilita o desenvolvimento de varias metodologias, e muitos

métodos diferentes tém sido propostos para a obtencdo de nanocompdsitos.

A polimerizagéo in situ foi a primeira estratégia utilizada para produzir nanocompésitos com
polimero e argila. De forma genérica, este método parte de uma solugdo contendo a argila e o
mondmero na qual uma reacao de polimerizagdo é promovida. A argila atrai as moléculas de mondmeros
polares para a galeria até um equilibrio ser atingido, devido a sua energia superficial elevada, o que tem
sido denominado como o inchamento da argila no monémero. A reagéo de polimerizagéo ocorre entre as
camadas reduzindo a polaridade das moléculas que estao intercaladas e deslocando o equilibrio. Isto
permite que novas espécies polares difundam entre as camadas e progressivamente esfoliem a argila.
Por consequéncia, € esperado que a natureza e as condi¢gdes de polimerizagao tenham um papel
importante no processo de esfoliacdo [78]. Muitas das técnicas de polimerizagao in situ separam
completamente as camadas da argila umas das outras e originam nanocompodsitos com as folhas
distribuidas homogeneamente [71]. Por outro lado, elas funcionam apenas com monémeros especificos,
cuja polimerizagdo seja adequada no ambiente contendo a argila [71]. A Figura 3.11 apresenta uma
representagdo esquematica da polimerizagéo in situ da caprolactama para formar o nanocompdsito de
nylon 6 [80].

o
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caprolactama argila
folha de argila nylon-6

Figura 3.11: Representacédo esquematica da sintese de nanocompdsito de nylon-6 através da polimerizacao in situ
da caprolactama [80].

No método em solugdo, as folhas de silicato sdo dispersas usando um solvente no qual o
polimero esta solubilizado. O polimero adsorve nas folhas delaminadas e quando o solvente é
evaporado (ou a mistura é precipitada) € obtido o nanocompdsito. Nesta concepgao acredita-se que o

ganho de entropia pela desorgdo das moléculas de solvente possibilita a difusdo das cadeias de
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polimero entre as camadas de argila, compensando a diminuigdo na entropia conformacional. Para tal, o
polimero deve ser soluvel em um solvente que possa preencher o espago entre as camadas. Na maioria
dos casos, um solvente polar é requerido, o que auxilia o inchamento da argila e, em alguns casos, ja
resulta a delaminagao total das folhas. Esse critério ndo pode ser aplicado a uma variedade de sistemas
poliméricos sendo, portanto, um fator limitante da técnica. Assim, a natureza do solvente é crucial para
facilitar a insercdo de materiais organicos entre as camadas. Além disso, essa concepgao utiliza
quantidades grandes de solvente, o que configura sua maior desvantagem. Por esta concepgéo também
sdo preparados nanocompdsitos de polimeros obtidos por emulsdo, onde o filossilicato é disperso na

fase aquosa [71,78].

No processo de mistura no estado fundido, denominado como “melt intercalation”, um polimero
termoplastico é misturado mecanicamente com uma argila utilizando temperaturas elevadas,
normalmente acima da temperatura de fusédo (T,,) do polimero. Dessa maneira € esperado que as
cadeias de polimero sejam intercaladas entre as camadas individuais de argila. Essa concepg¢ao baseia-
se na contribuicdo entélpica, principalmente das interagcdes polimero-argila, que favoreceriam a

intercalacao [78].

Para a maioria dos polimeros tecnologicamente importantes, o uso da polimeriza¢ao in situ ou a
intercalagdo em solucdo é limitado, por que nem sempre um mondmero adequado ou um sistema de
solvente compativel com ambos, polimero e silicato, esta disponivel. Assim, muitas das atividades de
pesquisa e desenvolvimento (com interesse comercial) estdo baseadas na mistura direta no estado
fundido. Embora esta concepg¢ao apresente uma cinética de formagdo do nanocompdésito relativamente
lenta (originada pelo fendmeno de difuséo), sua flexibilidade e os aspectos econémicos associados ao
seu uso sao muito interessantes. Tendo em vista que, os nanocompdsitos utilizam quantidades menores
de carga, ha uma redugao nas dificuldades e custos associados as técnicas de fabricagdo comumente
usadas em polimeros reforcados com teores altos de fibras e outros minerais. Quando quantidades
grandes de cargas sao utilizadas, como no caso dos compdsitos convencionais, a processabilidade
torna-se dificil e, equipamentos de mistura com torque elevado sdo necessarios resultando, muitas
vezes, uma dispersdo ruim da carga. Especialmente com respeito a caracteristicas ambientais, a mistura
direta no estado fundido é o processo preferido para a formacao de nanocompdsitos. Além disso, essa
concepgao € aplicavel a uma ampla variedade de polimeros e € compativel com os processos industriais
usuais [38,39,71,79].

3.2.4. Uso de MMT em polimeros

Diferentes matrizes poliméricas tém sido utilizadas na obtencdo de nanocompdsitos e,
numerosos estudos podem ser encontrados na literatura, os quais utilizam técnicas, insumos e

composicdes variadas.

A preparacdo de nanocompodsitos contendo MMT tem apresentado algum sucesso com
polimeros polares ou polarizaveis. Por exemplo, nanocompésitos de poliamida-6 —nylon-6 [81-85],
poliuretano - PU [86-89], copolimero de etileno-acetato de vinila - EVA [8,70,90], e poli(tereftalato de
etileno) - PET [91-93] tém sido preparados pelo uso de organoargilas, resultando intercalagdo e

esfoliagdo extensiva. Como apresentado no item 3.2.1.3, interagdes favoraveis entre grupos polares do
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polimero com a superficie da argila (e com o surfactante) podem auxiliar no processo de
intercalagao/esfoliagdo. Resultados de FTIR obtidos por Uricano et al [94] indicaram, por exemplo, que
0s grupos ésteres do acetato de vinila interagem fortemente com a superficie da MMT. Ainda, a
dispersao das folhas da MMT sddica foi observada em polimeros solUveis em agua, como o poli(alcool
vinilico) — PVA [95] e o poli (6xido de etileno) — POE [96] e foi demonstrado que a interagdo da MMT com
o poli(alcool vinilico) completamente hidrolisado é impulsionada pela ligagdo de hidrogénio entre o grupo

alcool vinilico do polimero e os oxigénios do silicato [95,97].

Por outro lado, a disperséo eficiente de folhas de argila em sistemas poliolefinicos, como PP e
PE, tem representado um desafio a comunidade cientifica que deseja obter esse tipo de nanocompésito.
A deficiéncia de forgas motrizes para a intercalagdo do polimero na argila, devido a baixa polaridade das
poliolefinas torna dificil a obtencdo da esfoliagdo completa e a dispersdao homogénea do filossilicato
nesses materiais [64, 98-100]. Uma estratégia muito utilizada para driblar essa dificuldade consiste no
uso concomitante de polimeros funcionalizados, como os graftizados com anidrido maleico (PP-MA, PE-
MA), que auxiliam na esfoliagdo e homogeneizagéo [30,64,72,101-106]. A Figura 3.12 apresenta um
esquema do processo de dispersdo da argila em PP-MA [107]. O PP-MA seria capaz de intercalar no
espaco intercamada da argila devido a presenga dos grupos anidrido maleico e a forga motriz se
originaria de ligagbes de hidrogénio fortes entre os grupos MA e a superficie polar da argila [4]. Lee et al
[104] mostrou que um teor excessivo de MA no PP-MA dificulta a difusdo das moléculas de PP devido a
diferenca de polaridade entre os dois. Além disso, as moléculas de PP-MA contendo maiores teores de
MA, interagem preferencialmente com a MMT, podendo resultar em uma morfologia apenas intercalada,

a qual limitaria uma penetragao posterior de outras moléculas.

poliolefina

- i

MNMT \

grupo anidrido maleico
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=

esfoliacao

\

Figura 3.12: llustragdo esquematica do processo de dispersdo da MMT em uma matriz de PP-MA [adaptado, 107].

Pukanszky et al [101] mostrou também que, além do efeito de adsorgao competitiva (PP-MA e
surfactante) na superficie da argila e a solubilidade mutua dos componentes (PP, PP-MA, surfactante),
reagdes quimicas também desempenham um papel importante na formagdo da estrutura de

nanocompositos de PP contendo polimeros funcionalizados. Seus resultados demonstraram que o PP-
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MA reage quimicamente com o surfactante utilizado na organofilizagéo da carga, se este ultimo possuir
grupos hidrogénio ativos. Logo, a morfologia final e a influéncia relativa das interagbes que contribuem
para a intercalagdo/esfoliagdo podem mudar com o tipo de surfactante, polimero funcionalizado,

recobrimento da superficie (sitios para interagao) e condicées de processamento.

Assim, os resultados apresentados na literatura possibilitam sugerir que os aspectos quimicos
usados para modificar as argilas, o uso de compatibilizantes e as condi¢cdes de processamento devem
ser combinados de forma adequada aos diferentes polimeros (apolares ou polares) para que seja

alcangado um grau melhor de dispersao e esfoliagdo da argila.

3.2.5. Dispersao de nanoparticulas e o uso de extrusora

Um dos principais pontos de discussao na preparagao de um nanocompdsito polimérico de boa
qualidade esta relacionado a forma de dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica, tendo em vista
que a reprodutibilidade das propriedades e dos resultados esta intimamente relacionada ao controle e a

homogeneidade da morfologia desenvolvida.

Na obtencdo de nanocompdsitos pela mistura direta no estado fundido, a
intercalagao/esfoliagdo tem sido obtida com o uso de técnicas de processamento convencionais [7, 8,
83,108-110]. Equipamentos e métodos que promovam tensado e velocidades de cisalhamento elevadas
auxiliam na dispersao da argila quando s&o usadas argilas modificadas adequadas [7,83]. A extrusdo em
rosca dupla, cuja eficiéncia na preparagdo de compdsitos é reconhecida, tem provado ser efetiva na
esfoliagdo e dispersao dos silicatos em camada. No entanto, cabe lembrar que, além de cisalhamento e
de tempo de residéncia adequados, o sucesso da esfoliagdo na extrusora também esta associado com a

presencga de interagdes fortes entre a argila e a cadeia polimérica [109].

Uma vez que uma boa dispersdo da argila e a esfoliagdo tenham sido alcangadas, o
processamento subsequente do material pode ser realizado utilizando técnicas convencionais (extruséo,
injecdo, sopro, termoformagem, etc) e podem até melhorar a eficiéncia de algumas etapas poés-

processamento [64].

3.2.5.1. Propostas Mecanisticas para a esfoliagao/intercalagao em extrusora

Mecanismos para a esfoliagdo da argila durante o processo de extrusdo tém sido propostos
[7,8,64,69,111]. Teorias convencionais propdem que durante o processo de extrusdo, o polimero
gradualmente entra no espago intercamada, e se inicia a expanséo da galeria, até que as forgas de van
der Waals (que mantém as folhas unidas) sejam sobrepostas e a esfoliagdo tenha lugar. Fornes et al.[8]
e Dennis et al [7], por sua vez, propuseram que, anterior ao ingresso do polimero na galeria (Figura
3.13c), a altura dos empilhamentos de argila € diminuida por cisalhamento (Figura 3.13b). A etapa de
difusdo seria determinada pelo tempo de residéncia e pelas afinidades quimica e fisica, sendo também

auxiliada pelo cisalhamento.
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Figura 3.13: Mecanismo de esfoliagdo da argila no polimero durante o processamento (a) quebra da particula da
argila organicamente modificada; (b) quebra do tactéide ; (c) esfoliagéo. [8]

Embora Dennis et al [7] tenham demonstrado que a difusdo da cadeia polimérica tem uma
contribuicdo importante no processo de intercalagao/esfoliagcao, Lee et al [112] obtiveram a dispersao da
argila mesmo quando o processo de difusao foi suprimido, apenas pela aplicagao do cisalhamento, o que

demonstra também a contribui¢cao deste ultimo parametro para o processo de esfoliagao.

3.2.5.2. Agregacao das particulas

Dois tipos de interagdes sdo esperados quando cargas sdo incorporadas a polimeros. As
interacbes que existem entre a matriz e a carga determinam os processos de deformagao
micromecénica, o comportamento macroscopico e, por consequéncia, a performance do material. Por
outro lado, as interagdes entre as particulas de carga favorecem a agregagado das mesmas [74], sendo
que sua ocorréncia e extensao sao influenciadas pela adesao interfacial, pelas forgas de cisalhamento e
pelo tamanho das particulas. Embora n&o seja desejavel, as particulas inorganicas tendem a agregar em
uma matriz polimérica independentemente do tipo de material e do tamanho [71]. A tendéncia a
agregacao da carga aumenta muito com a diminuicdo do tamanho da particula e isso se deve ao
aumento da superficie de contato [39,74]. Tendo em vista que nos nanocompdsitos as particulas sao
muito pequenas e a area superficial é grande, torna-se dificil evitar o processo de agregacgéo.
Adicionalmente, o tamanho e a interagdo das particulas determinam também a resisténcia dos
agregados e, sob o efeito de forgas externas, ocorre falha prematura do compdsito por inteiro se o
agregado fraturar [74]. Durante o processo de mistura, as forgas de cisalhamento podem ser mudadas
até um determinado limite. Logo, um fator importante no controle da agregagao das particulas esta

associado com a modificagdo da superficie da carga, conforme apresentado no item 3.2.1.2.
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3.2.5.3. Fatores energéticos que influenciam a morfologia da argila

Como visto anteriormente, a morfologia da argila nas misturas entre polimero e MMT é
influenciada pela escolha do modificador orgénico da argila, assim como pelo método e condi¢cdes de

preparagao do nanocompasito.

A esfoliagdo em grande extensao, ou até mesmo total, tem sido observada com maior freqiiéncia
em polimeros que apresentam alguma polaridade em sua estrutura. Por outro lado, em sistemas
poliméricos que nado possuem qualquer grupo polar ha uma dificuldade em obter uma dispersao

homogénea de camadas individuais de silicato somente pela mistura do polimero e da argila [item 3.2.4].

O processo de intercalagado/esfoliagdo da argila no polimero, no estado fundido (como
apresentado no item 3.2.5.1) esté fortemente associado ao fenédmeno de difusdo da cadeia polimérica
para o espaco intercamada da argila. Assim, torna-se importante considerar pardmetros como a

mobilidade da cadeia polimérica e as possibilidades de interagdo entre silicato, surfactante e polimero.

O processo de mistura entre o polimero e a argila para formar sistemas intercalados e/ou
esfoliados tem sido estudado e modelos tedricos tém sido propostos, indicando que o processo envolve
contribuicdes energéticas de natureza diferente [76,83,113-117]. O processo de intercalagao resultaria
em um decréscimo de entropia, que esta associado ao confinamento do polimero entre as camadas de
argila. Este fator tenderia a proibir fortemente a formacéo do hibrido intercalado [76]. Por outro lado, a
expansdo da galeria e a existéncia de interagdes favoraveis entre a argila e o surfactante com o

polimero, minimizariam os efeitos entropicos desfavoraveis.

Balazs et al [116] mostrou que se o polimero e a superficie experimentam uma interagao atrativa,
o polimero difundira através de uma galeria energeticamente favoravel, o0 que maximizaria o contato com
as duas camadas. Nesta situagéo, o polimero manteria as duas superficies juntas e se moveria através
da intercamada. Essa condicdo poderia resultar em um estado apenas intercalado e tem sido
denominada como efeito “glue” [114,116]. Por outro lado, quando polimeros funcionalizados sao
utilizados, os finais de cadeia seriam atraidos para a superficie da argila, enquanto o restante da cadeia
nao teria a mesma afinidade. Dessa maneira, o polimero poderia penetrar entre as folhas, mas a maior
parte da cadeia (que tenderia a se manter enovelada) dificultaria a manutencédo das folhas de argila
juntas. Comportamento similar seria esperado em copolimeros dibloco, onde um bloco seria atraido pelo
substrato e o outro tenderia a separar as camadas [116]. Nessa condicdo, a intercalagéo e a esfoliagao

seriam possiveis.

Além dessas consideragdes, como comentado no item 3.2.1.2., a escolha de um surfactante
adequado também auxilia na formagéo do nanocompdsito. Assim, as interagcdes entre o surfactante e o
polimero podem auxiliar na difusdo da cadeia polimérica para o espacgo intercamada e, por outro lado, a
presenca do modificador pode reduzir a atragdo entre as camadas de argila, favorecendo os processos

de intercalagéo e esfoliagdo.

3.2.6. Uso de MMT em blendas poliméricas

As mudancgas na morfologia e na compatibilizagdo de fases imisciveis induzidas pela presenga

de uma carga, bem como o reforgo preferencial de uma fase (ou da interfase) pode resultar em materiais
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com uma combinagdo de propriedades interessantes, sendo que a adigdo de nanocargas a blendas
poliméricas pode resultar na formagcao de nanocompositos singulares. O efeito de nanocargas na
morfologia e propriedades de blendas poliméricas imisciveis ou parcialmente misciveis tem sido um

tépico de intensa investigagéo recente [5, 23, 118-135].

As folhas de argila (ou mesmo particulas de silica) ttm dimensdes que podem ser menores ou
comparaveis aos tamanhos dos dominios de muitas blendas multifasicas. Assim, sua presenca pode
influenciar o desenvolvimento estrutural das blendas durante a mistura no estado fundido e causar
substanciais redug¢des nos tamanhos dos dominios dispersos [23,118, 121-127,134]. As teorias que
descrevem esses efeitos variam conforme a localizagdo da carga (na fase continua, na fase dispersa ou

na interfase entre os dois componentes das blendas).

Recentemente, Wang et al. [136] estudou dois tipos de compdsitos poliméricos contendo argila,
preparados pela mistura no estado fundido de PC/ABS ou PA-6/ABS com MMT modificada. A
localizacdo das camadas de silicato foi dependente da miscibilidade entre o polimero e a argila
modificada. Nas blendas PA-6/ABS, por exemplo, ela migrou para a fase PA-6, enquanto nas blendas
PC/ABS, a MMT ficou localizada principalmente na fase ABS. Contudo, em ambas blendas, a maior
densidade de argila foi observada na regido da interfase, o que modificou a morfologia da blenda. Estas
observagbes sugerem que os silicatos em camada modificados organicamente podem atuar como
compatibilizantes entre os polimeros imisciveis [122,128], sendo que trés formas de compatibilizagao
tém sido sugeridas: (1) pela acdo do modificador organico (intercalante) miscivel em ambos
componentes da blenda; (2) pela adsorgéo sélido-fundido que resulta em ganho de energia livre; e (3)
pela migragédo para a interfase e a modificagdo da tensao superficial entre as duas fases [122]. Além
disso, as mudancas na morfologia podem ainda estar relacionadas ao fato de que as folhas de argila que
estdo localizadas na interfase poderiam impedir a coalescéncia dos dominios, atuando como uma

barreira fisica, resultando dominios dispersos de tamanho menor [123,124,126].

Como foi comentado no item 3.1.3.2., a carga se concentrara preferencialmente na fase
polimérica que interage mais fortemente com ela. Em uma blenda de EPR-g-MA/PP, Kontopoulou et al
[118] observou que a migragéo da carga para a fase funcionalizada ocorreu durante os estagios iniciais
de mistura, logo apdés a adicdo da MMT modificada. A esfoliacdo da argila em grande extensao
influenciou as propriedades reoldgicas das blendas e com a presenca da argila esfoliada na matriz houve
redugdes substanciais no tamanho da fase dispersa [118]. Assim, tem sido proposto que a migragao
preferencial da argila para a matriz poderia originar um aumento na viscosidade e, por consequéncia,
poderia melhorar a transferéncia de tensdo para a fase dispersa e/ou retardar a coalescéncia dos
dominios durante a etapa de composigéo [118,126,127]. Além disso, as mudancgas resultantes na razao
de viscosidade podem também influenciar o balango entre a quebra e a coalescéncia dos dominios [23].
Adicionalmente, o potencial das particulas de argila para refor¢car a interfase também tem sido
apresentado como um fator que contribui para a redugao na velocidade de ruptura da fase dispersa e,
portanto, para a modificagdo da morfologia [127]. Por fim, quando a MMT est4d localizada na fase
dispersa, a capacidade de ruptura dos dominios é reduzida e hd uma tendéncia para a coalescéncia,

resultando no aparecimento de particulas irregulares [118].
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3.2.7. Propriedades Mecénicas em Nanocompdésitos

A importdncia e a atencdo dadas aos nanocompdsitos poliméricos estdo intimamente
relacionadas as possibilidades de obter materiais multifuncionais com caracteristicas diferenciadas, bem
como, a melhoria simultdnea de varias propriedades. Assim, o uso do nylon foi estendido para a
fabricacdo de pegas automotivas estruturais, tendo em vista que a temperatura de distor¢ao ao calor de
seus nanocompositos foi aumentada em mais de duas vezes. A reducao significativa na adsorgdo de
agua pelo nanocompdésito, a diminuicao na permeabilidade a gases e a melhoria em caracteristicas de
flamabilidade s&do outros exemplos de propriedades que foram melhoradas pelo uso de cargas em escala
nanométrica [38,91,103,137-139]. As mudangas significativas nessas (e outras) propriedades sdo o

resultado da diminui¢gdo das dimensdes da carga até uma escala nanométrica.

Neste item serdo abordados os aspectos relacionados as modificagcbes nas propriedades
mecéanicas de nanocompdésitos. A adicdo de nanocargas aos polimeros tem resultado num aumento
substancial da resisténcia e do médulo, sem o decréscimo simultdneo na resisténcia ao impacto, como é
usual em compodsitos convencionais [87-89,140]. O melhoramento das propriedades dos
nanocompositos esta diretamente relacionado com a disperséo/esfoliagdo das camadas de argila na
matriz polimérica. Como foi comentado no item 3.2.1.1, a esfoliagao total é dificil de ser alcangada e,
muitas vezes, a morfologia hibrida ndo resulta em melhorias na propor¢ao esperada [74,83,105,141,142]
ou ainda, algumas propriedades se deterioram [6,90,110]. As propriedades poliméricas pela adi¢ado de
particulas inorganicas € uma fungao complexa de interagbes interfaciais, area interfacial e a distribuigéo
das inter-distancias das nanocargas [72,74,141,143,144]. Os dois ultimos fatores dependem da
dispersado da nanocarga. A Figura 3.14 apresenta as regides interfaciais como uma fungédo do tamanho
das particulas de carga [144]. Particulas grandes produzem uma area interfacial pequena e uma
quantidade relativamente pequena de polimero estaria localizada na regiao interfacial (Figura 3.14a). Por
outro lado, se 0 mesmo volume de carga for disperso em particulas menores, uma area interfacial maior
sera gerada e, por consequéncia, uma quantidade maior do polimero poderia se localizar na regiao
interfacial (Figura 3.14Db).
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Figura 3.14: Regides interfaciais como uma fungao do tamanho da particula. A carga é apresentada em vermelho, a
regido interfacial em azul escuro e a matriz polimérica em azul claro. (a) particulas grandes de carga; (b) carga
dispersa em particulas menores [adaptado de 144]

A Figura 3.14 ilustra o caso para particulas esféricas, mas as mesmas observagdes séo validas
para a delaminagao de particulas bidimensionais, como as folhas na MMT. Assim, a geracdo de
interfaces extremamente grandes é esperada quando os filossilicatos sédo esfoliados e, devido a razao de
aspecto elevada, a argila apresentaria uma alta capacidade e eficiéncia para suportar tensées elevadas,
0 que resultaria num reforco em grande extensdo, mesmo com o uso de uma quantidade muito pequena
da carga [73,145]. Por outro lado, quando a argila ndo esta bem dispersa, as microparticulas presentes
atuariam como concentradores de tensdo, formando fendas e iniciando a ruptura, o que resultaria na

falha prematura sob a acdo de tensao externa [146,147]. Embora a esfoliagdo completa, ou em grande
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extensao resulte em propriedades melhoradas, a formacao de estruturas intercaladas e hibridas também

resulta na melhoria das propriedades poliméricas, porém em menor escala [139,146].

A presenga de inclusdes rigidas na matriz polimérica sempre aumenta o mddulo e, nesta
propriedade, a area superficial tem apenas um efeito moderado. Via de regra, 0 médulo n&o é sensivel
as interagbes da interfase. Por outro lado, a condicdo basica para um reforgo eficiente esta na adesao
forte entre a matriz e o componente de reforgo, sendo que a sua indicagdo se da pela ocorréncia
simultdnea de valores elevados no médulo e na resisténcia. Se a tensdo na ruptura (ou tensdo no
escoamento) for pequena, significa que o reforgo néo foi alcangado, o que seria um indicativo de que as
interacOes na interfase séo fracas (embora o médulo possa ser alto). Assim, a avaliagdo da tensdo na
ruptura ou tensdo no escoamento fornece informagdes mais exatas do que o modulo sobre o efeito de

reforgo de silicatos em nanocompésitos [72].

A resisténcia ao impacto e o alongamento na ruptura sao propriedades sensiveis ao estado da
interfase. Um melhoramento do médulo e da resisténcia ao escoamento esta associado a um efeito
reforcante da argila (como comentado anteriormente), enquanto que a retengdo (ou melhoramento) da
resisténcia ao impacto, por sua vez, esta associada a forte interagdo entre a argila e a matriz polimérica
[148]. A combinagao superior de resisténcia/tenacidade apresentada pelos nanocompdsitos poliméricos
sugere que a argila nao restringe a habilidade do polimero escoar e sofrer deformagéo plastica, tal que
nao influencia negativamente a resisténcia ao impacto [148]. Em nanocompdésitos com morfologia hibrida
€ comum observar a diminui¢gdo na resisténcia ao impacto e no alongamento na ruptura (semelhante aos
compositos convencionais) [90,110,147], mas um efeito menos prejudicial € observado a medida que o
percentual de esfoliagdo aumenta. Este comportamento tem sido atribuido a um mecanismo
caracteristico de reforco, no qual as folhas flexiveis de argila estdo intimamente aderidas as cadeias
poliméricas, sendo que, por um lado, € observado um aumento do modulo elastico devido ao
impedimento de rotacdo de segmentos de cadeia, mas por outro, ele pode ser seguido pelo
desdobramento da cadeia quando a tensao mecanica sobrepde o impedimento da rotagdo das ligagdes
[147].

Nas blendas poliméricas, as propriedades sdo muito sensiveis a sua morfologia, ao tamanho e a
interagcao das fases, bem como, a espessura da interfase. A rigidez tende a ser dominada pela matriz,
enquanto que a tenacidade na fratura pode ser melhorada ou, indesejavelmente, reduzida pela presenca
de cargas [2]. Além de apresentarem uma dispersdo mais fina do componente da fase em menor
composicdo, as blendas compatibilizadas diferem das blendas de polimeros incompativeis,
principalmente, pela estrutura e propriedades da interfase entre os componentes. Normalmente, a
tenacidade alcangada em blendas compatibilizadas é conseqiiéncia de uma deformacéo plastica grande
[149]. Tendo em vista que a morfologia de fase e a interfase sdo modificadas com a adicdo de
nanocargas as blendas poliméricas, conforme apresentado no item 3.2.8, é esperada também a
modificagdo nas suas propriedades. Ishak et al [5] observaram que a MMT localizou-se
preferencialmente no PA e no PP-MA em blendas PP/PA/PP-MA e estes nhanocompésitos apresentaram
um aumento significativo da rigidez e da resisténcia. Bousmina et al[122] no estudo de blendas de
PS/PP/MMT observaram um aumento grande no alongamento na ruptura, o que foi atribuido a presencga
da MMT que, além de se comportar como carga (por conferir um médulo maior) também atuou como um

agente interfacial ativo que promoveu uma melhor adesao entre as fases.
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3.3. Cristalizagdo de Polimeros

A estrutura de polimeros no estado sélido é dependente do modo como as cadeias moleculares
estdo empacotadas, sendo que elas podem estar desorganizadas, formando uma fase amorfa, ou
organizadas, de forma regular e repetitiva, definindo uma fase cristalina. Desta forma, a cristalinidade em
polimeros consiste no alinhamento de segmentos de cadeias em um arranjo tridimensional e, polimeros
com suficiente regularidade estrutural podem cristalizar em um intervalo de temperatura, entre a
transicdo vitrea, T4, e a temperatura de fus&o cristalina, T, [150-151]. Além disso, para que a
cristalizacdo em um polimero ocorra, deve ser disponibilizado tempo suficiente para que as moléculas
(longas) se organizem para formar o cristal [152]. Via de regra, ambas fases, amorfa e cristalina, estéo

presentes.

A facilidade com que a cristalizagdo ocorre depende também da estrutura quimica, da presenga
de uma segunda fase (agentes nucleantes, por exemplo) e das condi¢des de cristalizagdo do polimero. A
cristalizagao, por exemplo, pode ser favorecida pela existéncia de grupos na cadeia polimérica que
promovam ligagdes intermoleculares fortes, tais como grupos polares, ou ainda, que permitam a
formagéo de ligagbes de hidrogénio entre as moléculas. Em todos os casos, quando a influéncia é no
sentido de aumentar a ordem ou a regularidade espacial da molécula e, por conseqiéncia, facilitar o

empacotamento, tem-se um favorecimento para que ocorra a cristalizagéo [150].

O processo de cristalizagdo dos polimeros difere daquele observado em sélidos convencionais
devido aos primeiros apresentarem cadeias moleculares longas. Os dominios cristalinos, também
chamados cristalitos, possuem tamanhos muito menores do que os cristais convencionais e contém
imperfeicbes, além de estarem interconectados com as regides amorfas [150]. A principal forma
morfolégica dos polimeros a partir do estado fundido é a formagéao esferulitica, sendo que os esferulitos
sdo formados a partir dos cristalitos que crescem radialmente a partir de um ndcleo comum e s&o unidos
entre si por moléculas que participam de mais de um cristalito ao mesmo tempo [153,154]. Quando o
polimero é resfriado abaixo da T, a partir do estado fundido, a cristalizagdo ¢é iniciada por nucleos
localizados em diferentes pontos (etapa de nucleagado), seguida pelo crescimento dos cristais (que
formaram os esferulitos) [150,154,155]. Este estagio de cristalizagdo é conhecido como cristalizagao

primaria e é finalizado quando os esferulitos preenchem completamente o espaco [150,155].

A velocidade de cristalizagdo no resfriamento, a partir do fundido, depende basicamente de dois
fatores: a velocidade de nucleacédo e a velocidade de crescimento dos cristais [155]. O processo de
nucleacdo pode ser esponténeo ou induzido por orientacdo, onde ocorre a agregacao e orientacao das
moléculas na fase fundida e, por consequiéncia, uma cristalizagéo espontanea. Nestes casos, a energia
necessaria para a nucleagdo €& fornecida pelo super-resfriamento, que é a diferengca entre as
temperaturas de fusao e de cristalizagdo. A nucleagéo pode ainda ser do tipo heterogénea, na qual uma
segunda fase (impurezas e cargas, por exemplo) atua como nucleos de cristalizagdo, reduzindo a
energia livre critica para a consolidagdo do nucleo e acelerando o processo total de cristalizagao
[150,153,154]. Neste tipo de nucleacdo o super-resfriamento necessario € menor, resultando num
aumento da temperatura de cristalizagao (T;) [150,154]. Na literatura sdo encontrados varios trabalhos
que mostram o papel dos filossilicatos como agentes nucleantes em polimeros, acelerando o processo

de cristalizacéo.
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A discusséao sobre a cristalizagdo de polimeros puros pode ser diretamente aplicada a blendas
poliméricas imisciveis, onde a cristalizagao ocorre dentro de um dominio préximo ao do polimero puro,

nao afetado pela presenga de outras macromoléculas [19,154].

A maioria das propriedades fisicas dos polimeros semicristalinos depende do grau de
cristalinidade e da morfologia das regides cristalinas. De maneira geral, uma maior cristalinidade resulta
em uma maior estabilidade dimensional e resisténcia quimica, por exemplo. Em contrapartida, o seu
aumento também provoca a redugdo na resisténcia ao impacto, no alongamento na ruptura e na

claridade 6ptica [150].

3.3.1. Cristalizagdo néo isotérmica

Normalmente, os estudos de cristalizagdo sdo limitados a condigdes idealizadas, nas quais as
condi¢des externas sdo constantes, por exemplo, em condi¢des isotérmicas. Em tais situagdes, a analise
tedrica é relativamente facil e os problemas associados as velocidades de resfriamento e gradientes
térmicos dentro dos corpos de prova sao evitados. No entanto, o comportamento de polimeros
termoplasticos semicristalinos durante a cristalizagdo nao isotérmica, a partir do estado fundido, é de
importancia tecnoldgica, devido a essas condicbes estarem mais proximas das condi¢gbes reais do
processamento industrial. Quando o processamento do polimero ocorre na fase fundida, o tamanho, as
dimensdes e a distribuigdo dos cristalitos desenvolvidos durante o resfriamento do fundido determinam
as propriedades finais dos materiais. Assim, em situagdes reais, as condigbes externas mudam
continuamente e o tratamento tedrico da cristalizacdo torna-se mais complexo, uma vez que a
temperatura como uma funcao do tempo é mais uma variavel que devera ser levada em consideragao. A
cristalizagao de um polimero também pode ocorrer apds um resfriamento rapido do material, abaixo da
sua Tg, seguido de um aquecimento. Este processo € geralmente conhecido como cristalizag&o a frio e

nao sera abordado nesse estudo [151,156].

O mecanismo de mudanga de fase (amorfo para cristalino) € dependente da velocidade de
resfriamento. Sob velocidades de resfriamento mais altas, a ativacdo da nucleagdo ocorre em
temperaturas mais baixas, enquanto que sob velocidades de resfriamento mais baixas, a cristalizagcao
inicia em temperaturas mais altas. No caso do uso de velocidades mais baixas, ha mais tempo para
sobrepor a barreira de nucleagéo, enquanto que sob velocidades maiores, o nucleo somente torna-se
ativo em temperaturas mais baixas [50,151]. Assim, com o aumento da velocidade de resfriamento é

observado um decréscimo no valor da T..
3.3.2. Cinética de Cristalizagao

As primeiras analises da velocidade de cristalizagcao total foram realizadas pelo uso da equagao
de Avrami, a qual permite determinar a fragdo cristalina com o decorrer do tempo, sob condigdes
isotérmicas [157-159].

1-X(t)=exp (-Kt") Equacgéo 5

onde X (t) é a fragdo cristalina (ou cristalinidade relativa) de um material cristalizavel no tempo t.

K e n sédo constantes tipicas relacionadas a morfologia e ao tipo de nucleagéo. K é a constante

de velocidade de cristalizacdo e é dependente da temperatura. O expoente de Avrami, n, esta associado
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a velocidade de nucleagéo e a morfologia de crescimento das particulas cristalinas e, deveria assumir
valores inteiros para dadas formas geométricas das particulas [154]. A interpretagcdo do expoente n nao
é direta e sua determinagdo pode ser complicada por fatores como mudangas de volume devido a
transformacao de fase, cristalizagdo incompleta, recozimento ou mecanismos diferentes envolvidos no
processo de cristalizagdo. Assim, a analise de dados experimentais, freqiientemente, tem encontrado

expoentes de Avrami fracionarios e, tem atribuido quatro causas principais para isso:

(i) arazao entre as densidades da fase cristalina e liquida varia durante o processo de cristalizagéo
(se a razao diminui, o valor de n também diminui);

(i) a velocidade de nucleagéo varia durante o processo de cristalizagao (se ela diminui, o valor de n
também diminui);

(iii) a velocidade de crescimento muda durante o processo de cristalizagao (se ela diminui, o valor de
n também diminui);

(iv) a morfologia de crescimento muda durante o processo de cristalizagdo, por exemplo passa da

forma de barras para esferulitico (no caso o valor de n aumenta).

Contudo, a descricdo da cristalizagdo isotérmica de polimeros pode ser realizada
satisfatoriamente pela equacdo de Avrami, no minimo para os estagios iniciais de cristalizagdo [160]. A
cristalizacao néo isotérmica, por sua vez, ndo é facil de descrever e varias tentativas tém sido realizadas
(Nakamura e Ziabicki; Harnischi e Muschik; Ozawa) baseadas, principalmente, em modificagbes da

equacgao de Avrami [154].

A dependéncia da cristalinidade relativa com o tempo, no processo de cristalizagdo nao

isotérmica pode ser avaliada por uma equacgado de Avrami modificada, como a apresentada abaixo [160]:

X, =1-exp(Z,t") Equagao 6
a qual pode ser escrita da seguinte forma:
log[-In(1-X_)]=nlogt +logZ, Equacgao 7

onde n, o coeficiente de Avrami; Z; é a constante de velocidade de Avrami, envolvendo parametros de

nucleagao e crescimento e t € o tempo de cristalizagéo.

De acordo com as consideragdes originais da teoria, o valor do expoente de Avrami pode ser um
numero entre 1 e 4. Os valores de n para cada tipo de nucleagcdo e geometrias de crescimento estédo

apresentados na Tabela.2.1 [161].

Tabela 3.1: Valores do expoente n para varios tipos de nucleagao e crescimento [adaptado de 161]

Forma de crescimento

Nucleagéo homogénea®

Nucleagéo heterogénea®

Tridimensional 4 3<n<4
Bidimensional 3 2<n<3
Em uma dimenséo 2 1<n<2

@ crescimento linear

Uma vez que o processo € nao isotérmico, foi sugerido que o pardmetro de velocidade Z;deveria

ser corrigido levando em consideracao a influéncia da velocidade de resfriamento do polimero [160].
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Considerando a velocidade de resfriamento constante, ou aproximadamente constante, o parametro que

caracteriza a cinética da cristalizagao nao isotérmica seria fornecido, entao, pela seguinte expressao:

_logZ,
C ¢

Assim, se as equagdes acima descreverem adequadamente o comportamento de cristalizagao

logZ Equacgao 8

nao isotérmica de um polimero, o grafico obtido do log[-In(1-X.)] versus log t deveria apresentar linhas
retas, possibilitando a obtengéo dos valores de n e Z; (ou Z;) a partir dos parametros angular e linear,

respectivamente.

Ozawa [151,160] também considerou o efeito da velocidade de resfriamento, ¢, na cristalizagao
dindmica, tratando a etapa de cristalizagdo como uma seqiéncia de estagios infinitesimais e propbs
modificagdes na equagao de Avrami. O método pode ser usado quando a cristalizagdo ocorre sob uma

velocidade de resfriamento constante.

De acordo com a teoria de Ozawa, a cristalinidade relativa a uma certa temperatura pode ser
determinada através da expressao
1 - X = exp[-k(T) / "] Equagéo 9

onde ¢ é a velocidade de resfriamento, m é o expoente de Ozawa (que depende das dimensdes de
crescimento do cristal) e k € uma fungdo da cristalizagcdo no resfriamento (que esta relacionada a
velocidade de cristalizagao total e, este pardmetro, indica o quao rapido a cristalizagdo ocorre). A

equagao acima pode ser escrita da seguinte forma:
log [- In (1 - X.)] =log k(T) - mlog ¢ Equacgéo 10

Similar ao apresentado, anteriormente, para a equagédo de Avrami modificada, se a equagéo de
Ozawa descreve corretamente a cinética de cristalizagdo nao isotérmica, o grafico log [- In (1-X.)] versus
log ¢ resultara uma linha reta, na qual os parametros cinéticos k(T) e m poderiam ser obtidos dos

coeficientes linear e angular, respectivamente.

Uma caracteristica interessante do método de Ozawa é a possibilidade de comparar os
resultados de cristalizagdo durante um resfriamento continuo com os resultados obtidos por meio da
equacdo de Avrami. Como este tratamento requer valores de cristalinidade relativa a uma dada
temperatura para diferentes velocidades de resfriamento, o intervalo de temperatura sobre o qual a

analise pode ser aplicada é pequeno [151].

A aplicacdo do método de Ozawa €, contudo, restrita aos sistemas nos quais 0 expoente m
permanece constante e independente da temperatura. Se ha uma cristalizagdo secundaria apreciavel ou
mudanga morfoldgica durante a cristalizagéo, a técnica falha na predigéo da cinética de cristalizagdo com
resfriamento continuo. Os resultados de testes feitos para varios polimeros (PEAD, PEEK, PMMA)
mostraram que, com excegao do PET e do PP isotatico, a cristalizagdo durante o resfriamento para a
maioria dos sistemas poliméricos ndo pode ser predita satisfatoriamente usando o método de Ozawa
[151].

28



4. EXPERIMENTAL

4.1. Materiais

PET (Rhopet S-80 — Rhodia Ster/ Mossi and Ghisolfi Group, viscosidade intrinseca = 0,80dl/g)
e MMT (Cloisite ® Na, Cloisite ® 15A, Cloisite ® 30B e Cloisite ® 10A — Southern Clay Products) foram
desumidificadas a 140°C, sob vacuo, por aproximadamente 4 horas. A Cloisite ® Na é uma
montmorilonita natural e as demais sdo montmorilonitas naturais modificadas com sais quaternarios de
amobnio. Os modificadores organicos séo constituidos por dois grupos metila e dois grupos graxos
hidrogenados (2M2HT, onde HT ~65%C18, ~30%C16, ~5% C14) na Cloisite®15A; um grupo metila, um
grupo graxo e dois grupos 2-hidroxi-etila (MT2EtOH, onde T ~65%C18, ~30%C16, ~5% C14) na
Cloisite®30B; dois grupos metila, um grupo benzila e um grupo graxo hidrogenados (2MBHT, onde HT
~65%C18, ~30%C16, ~5% C14) na Cloisite®10A. As estruturas sdo apresentadas na Tabela 4.1.
Tabela 4.1: Estrutura e caracteristicas das montmorilonitas

Capacidade de
Montmorilonita Modificador organico  Teor de inorganicos (%) troca de cations
Cloisite ® Na nenhum 93 92
Cloisite ® 15A CH3 57 125
|
CH3-N*t-HT
|
HT
Cloisite ® 30B CH3-CH20H 70 90
|
CH3-Nt-T
|
CH32-CH20H
Cloisite ® 10A CH3 60 125
|
CH3 N+ CHy @
|
HT

PP (MFI=3,5 — Braskem) e polipropileno graftizado com anidrido maleico, PP-MA (polybond
3002 — Crompton, 0,2 wt% de MA, MFI = 3,0) foram usados como recebido.

4.2. Preparacao dos Nanocompdésitos de PET

As misturas foram preparadas no Laboratério de Processamento de Polimeros no Instituto de
Quimica da UFRGS. PET e MMT foram pré-misturados manualmente e alimentados, com o auxilio de
um dosador (25rpm), em uma extrusora Haake de rosca dupla co-rotacional (modelo Rheomex PTW
16/25, D = 16mm, L/D = 25, passo constante = 0,5D, espessura dos blocos de amassamento = 0,3D,
25rpm), usando perfil de temperatura de 225°C a 245°C. A Figura 4.1 apresenta um esquema da

configuragao da rosca. Para comparacéo, o PET foi extrudado nas mesmas condigbes sem a argila.
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Figura 4.1: Esquema da configuragédo da rosca extrusora

4.3. Preparacao das Blendas Poliméricas e seus Nanocompdsitos

As blendas poliméricas foram preparadas utilizando-se dois métodos diferentes, os quais sao
apresentados a seguir. As composi¢cdes das blendas sdo explicitadas nas tabelas do item 5.2 na

discussao dos resultados.

Método 1: PP, PET, PP-MA e MMT (Cloisite ® 10A) foram pré-misturados manualmente e alimentados,
com o auxilio de um dosador (50rpm), em uma extrusora Haake de rosca dupla co-rotacional (modelo
Rheomex PTW 16/25, D = 16mm, L/D = 25, 50rpm), usando perfil de temperatura de 225°C a 245°C. A
configuragédo da rosca € a mesma utilizada na preparagao dos nanocompdsitos de PET (item 4.2, Figura
4.1). Em todas as amostras 0,2% de antioxidante (IB215 - CIBA) foi usado para evitar a degradagao do
PP durante o processamento. Na preparagdo de algumas blendas foi utilizada uma velocidade 80 rpm

tanto no dosador como na extrusora.

Método 2: Inicialmente, um nanocompésito de PET com a Cloisite ® 10A foi preparado conforme o
procedimento descrito no item 4.2. Apds a granulagdo e a secagem a 140°C, os grdos do
nanocomposito foram pré-misturados manualmente ao PP e ao PP-MA, sendo apds alimentados na

extrusora, nas mesmas condi¢des descritas no Método 1.

4.3.1. Corpos de Prova

Os corpos de prova foram preparados por compresséo e injegdo. Filmes de aproximadamente
400um e corpos de prova com espessura de até 2mm foram obtidos por compressdo, em prensa
hidraulica (Carver, série Monarch, modelo 3710), pelo aquecimento do polimero até a fusdo completa
dos graos, sendo mantido nessa temperatura por 5 min. Apés, uma pressao de 100lbs foi aplicada por 5

min. A amostra foi entao resfriada a temperatura ambiente a uma taxa de 20°C/min. Folhas de teflon (ou,
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as vezes, silicone liquido) foram utilizadas para evitar a aderéncia do material as paredes do molde. Na
obtencdo de corpos de prova mais espessos foram realizados estagios repetidos de
descompressado/compressao para a eliminagao de bolhas de ar. A temperatura de compressao dos
nanocompositos de PET foi de 260°C e nas blendas poliméricas foram utilizadas duas temperaturas,
260°C e 200°C. Os corpos de prova injetados (Tipo I, conforme ASTM D-638) foram obtidos em uma
injetora (Romi 65R) usando um perfil de temperatura de 180°C a 200°C.

4.4. Difracdo de Raios-X (DRX)

Os experimentos de DRX foram realizados no Instituto de Fisica e no Centro de Microscopia
Eletrénica (CME) da UFRGS nos difratbmetros Siemens D-500 e X'pert MRD Philips. Os filmes foram
analisados no modo reflexdo Bragg-Brentano utilizando radiacdo de CuK, (A= 1,5406A) e os dados
foram coletados em uma faixa angular (20) entre 1° a 10°, utilizando um angulo de passo de 0,05°/min. O
espago na galeria da argila e dos nanocompdsitos foi determinado usando a Lei de Bragg. As curvas
foram normalizadas utilizando-se um fator obtido pela razdo entre a area maior e a area menor, sob a

curva no intervalo avaliado.

4.5. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A preparagdo dos cortes e os experimentos de MET foram realizados no Centro de
Microscopia Eletronica (CME) da UFRGS. Corpos de prova de até 2mm (obtidos por compresséo ou
injecao) foram cortados com o auxilio de uma faca de diamante, em Ultramicrétomo Leica (ULTRACUT
UCT) a temperatura ambiente, sendo coletados em agua destilada e colocados em telas de Cu com
300mesh. As micrografias foram executadas usando cortes ultrafinos (80-100nm) e as imagens foram
obtidas usando um microscépio JEOL JEM-120 EXII, operando a 80kV. As andlises foram repetidas pelo

menos duas vezes, em cortes obtidos de corpos de prova diferentes.

4.6. Calorimetria Diferencial de Varredura (“Differential Scanning Calorimetry” - DSC)

O comportamento térmico e de cristalizacao foi determinado usando equipamento DSC Perkin
Elmer Instruments do Laboratério de Caracterizagdo e Controle de Qualidade de CEFET/RS, utilizando-
se dois métodos diferentes. A temperatura e a energia foram calibradas usando indio e zinco de acordo
com ASTM D3417 e D3418. Todas as medidas foram executadas em atmosfera de nitrogénio. As

medidas foram repetidas pelo menos trés vezes, utilizando-se amostras diferentes.

Método 1: para a determinacdo da T, da T, e do grau de cristalinidade a amostra foi aquecida até
300°C, sendo mantida nesta temperatura por 5 min e, entao, resfriada e novamente aquecida sob taxa
constante de 10°C/min em ambas etapas.

As medidas de temperatura de cristalizacao (T.) foram realizadas no resfriamento e as medidas
de temperatura de fusado (T,,) e de cristalinidade no 2° aquecimento. O percentual de cristalinidade foi
determinado pela comparagao entre medida da area sob o pico endotérmico (fusdo) e o calor de fusao

do polimero 100% cristalino, conforme a seguinte relagéo
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w100

m Equacéao 11

onde AH ¢ o calor de fusdo medido na amostra e AH,, é o calor de fusdo do polimero 100% cristalino.
AH,, (PET) = 140J/g; AH, (PP) = 190J/g [162a]. Nos calculos de cristalinidade, a massa relativa a

quantidade de montmorilonita foi subtraida da massa total de amostra utilizada.

Método 2: para a avaliagdo do comportamento de cristalizagdo e da cinética de cristalizacdo nao
isotérmica foi utilizado um método semelhante ao método 1, exceto pela taxa de resfriamento. Para tal,

as medidas foram realizadas utilizando-se taxas de resfriamento que variaram de 2 a 30°C/min.

Na determinagcao do comportamento de cristalizagdo nao isotérmica, os dados de cristalizagao,
obtidos nas andlises de DSC, foram tratados conforme os modelos tedricos da cinética (item 2.3.2) e as
relacdes apresentadas a seguir.

O grau de cristalinidade relativa (X.) como fungao da temperatura € definido como:

[ (aHerar)ar

X

e =27 Equacéao 12
IT“’ (dHc/dT)dT

onde T, e T, s&o as temperaturas de cristalizacado “onset” e “endset”, respectivamente e dHc/dT € o fluxo
de calor. Para fins de calculo e aplicagdo dos modelos teéricos da cinética nao foram utilizadas as
temperaturas “onset” e “endset” como definidas na ASTM, pois foi verificado que o uso das mesmas
resultaria em alteragéo significativa no valor de cristalinidade total, uma vez que os picos apresentavam
alargamento na base. Assim, apds a definicdo da linha base, os valores de T, e T,, foram determinados a
partir de variagbes de fluxo de calor que originaram um desvio da linha base, considerando uma variagédo
de cristalinidade relativa igual a 0,0001.
Na cristalizagdo nao isotérmica, o tempo t esta relacionado com a temperatura como segue:
_L-T
¢

onde T é a temperatura no tempo t, T, € a temperatura na qual a cristalizagao inicia (t = 0) e ¢ € a taxa

t Equacao 13

de resfriamento.

4.7. Microscopia Optica com Luz Polarizada (“Polarized Optical Microscopy” - POM)

Experimentos de POM foram executados em microscépio Olympus-BX41 usando objetiva de
40x, realizando o aquecimento de filmes finos a 250°C, sendo mantidos nesta temperatura por 5 min. A

cristalizagao foi monitorada durante o resfriamento.

4.8. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas em microscépio Jeol JSM 6060, no Centro de Microscopia
Eletrénica (CME) da UFRGS, com o objetivo de examinar a forma e o tamanho da fase dispersa nas

blendas poliméricas. As superficies foram obtidas pela fratura criogénica da amostra e foram recobertas
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com Au. Quatro micrografias (normalmente, na magnificacdo de 1000x) foram analisadas para cada
amostra para determinar o didmetro médio dos dominios. As medidas dos dominios foram realizadas
utilizando o software livre Image J 1.33u (Wayne Rasband — National Institute of Health — USA). Existe
diferenca entre as medidas realizadas em superficies fraturadas e aquelas onde a fase dispersa foi
extraida (<10%) [162b]. Tendo em vista que as tendéncias no tamanho dos dominios ndo mudam, ndo
foram feitas correcbes das medidas nesse estudo. Por outro lado, os tamanhos apresentaram uma
distribuicdo normal assimétrica (deslocada para valores menores), sendo que a média e o desvio padrao

foram determinados utilizando-se uma distribuicao log normal, conforme expressdes abaixo.

y=Inx Equacao 14
M= eﬂy +% Equagao 15
ol =" (&7 1) Equagao 16
o, =40’ Equagéo 17

. N PRt 2 N . . ~
onde x = medidas dos diametros; w, = média dos valores; o; = variancia dos valores; o = desvio padréo.

4.9. Microscopia de Forga Atémica (AFM)

Imagens de AFM foram obtidas em microscopio Nanoscope llla (Digital Instruments) no
Laboratério de Magnetismo no Instituto de Fisica da UFRGS. Os experimentos foram realizados em
superficies preparadas por ultramicrotomia (Ultramicrétomo Leica, CME, UFRGS), em temperatura
ambiente, com o microscopio operando no modo intermitente. As sondas de silicio (Nanoprobes, Digital
Instruments) foram usadas em suas freqiiéncias fundamentais de ressonancia, que tipicamente variaram
de 170 a 210kHz.

4.10. Resisténcia a Tragao e ao Impacto

O médulo de Young, tensdo no escoamento, resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura
foram determinados através de ensaios de tragdo, usando uma maquina universal de ensaios EMIC,
baseado na ASTM D-638. Os experimentos foram executados em condigées ambientes, nos corpos de
prova injetados (5 corpos de prova, minimo), utilizando uma velocidade de afastamento das garras de
5mm/min.

A parte central de corpos de prova injetados foi entalhada e, posteriormente, utilizada na
investigagao das propriedades de impacto. Os testes de impacto (5 repeti¢des, minimo) foram realizados
usando um equipamento de impacto EMIC, do Laboratério de Caracterizagdo e Controle de Qualidade
de Polimeros do CEFET, baseado na ASTM D256-D.
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4.11. Analise Mecéanica Dindmica

As analises mecanicas dinamicas foram realizadas no DMA da TA Instruments, modelo Q800,
usando filmes obtidos por compressdao com geometria retangular (15mm x 4mm x 0,4mm). Os
experimentos foram executados no modo de tragdo em filmes, com 0,1% de deformacéo e freqiiéncia de
1Hz, entre —25°C e 125°C. Os médulos de armazenamento (E’) e perda (E”) foram avaliados usando
uma taxa de aquecimento de 3°C/min. As temperaturas de transig&o vitrea (Ty) foram determinadas a
partir dos maximos dos picos nas curvas de modulo de perda em fungdo da temperatura. Os

experimentos foram repetidos pelo menos duas vezes.

4.12. Anadlise de Variancia (“Analysis of Variance” - ANOVA)
Andlise de Varidncia - ANOVA foi utilizado como método estatistico visando avaliar se os

resultados eram significativamente diferentes, considerando um nivel de confianga de 95%. Este método

foi utilizado em todos os casos onde houve repeticdo de medidas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo dos sistemas contendo PP, PET e MMT foi realizado em duas etapas. Na primeira
etapa foram preparados nanocompdsitos de PET, no estado fundido, utilizando argilas diferentes, onde
foram avaliados a influéncia do modificador organico da MMT na morfologia da argila e o comportamento
de cristalizagdo desses nanocompdsitos. Na segunda etapa, os nanocompoésitos de PP/PET foram o
foco do estudo, sendo avaliada a influéncia da adicao da MMT e de PP-MA na morfologia e nas

propriedades mecanicas desses sistemas.

5.1. Nanocompoésitos de PET

Os nanocompositos de PET contendo de 2 a 4%, em massa, de MMT foram preparados em
extrusora, conforme descrito no item 4.2 (pag. 29) e, nesta primeira etapa, quatro argilas comerciais
diferentes foram utilizadas. A Cloisite® Na® (MMTNa) é uma montmorilonita natural e os
nanocompoésitos na qual ela foi incorporada foram identificados com a sigla PETNa. As Cloisite®15A,
Cloisite®30B e Cloisite®10A sdo argilas naturais modificadas com cations organicos (sais de aménio
quaternario), sendo os nanocompositos identificados com as siglas PET15A, PET30B e PET10A,

respectivamente.

5.1.1. Morfologia dos Nanocompdsitos

DRX das argilas e dos nanocompdsitos sdo apresentados na Figura 5.1. A MMTNa apresenta
doos igual a 12,8A (26 = 6,9°), enquanto as argilas modificadas apresentam uma distancia basal maior,
sendo elas: MMT15A, doos = 32,7A (20 = 2,7°); MMT30B, dgo; = 18,8A (20 = 4,7°); MMT10A, doos = 19,2A

(20 = 4,6°). As distancias basais determinadas para os nanocompdsitos de PET estdo apresentadas na

Figura 5.1.
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Figura 5.1: Difratogramas de Raios-X das argilas e nanocompdésitos contendo 4% de MMT: (a) MMTNa e PETNa; (b)
MMT30B e PET30B; (c) MMT15A e PET15A; (d) MMT10A e PET10A.
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A auséncia de sinal em DRX, quando a MMTNa foi usada, sugere que ocorreu um
distanciamento superior a 7nm entre as folhas de argila, ou ainda, que o arranjo organizado da
montmorilonita foi destruido (Figura 5.1a). Diferentemente, um deslocamento do pico caracteristico da
argila para valores de 26 inferiores foi observado quando as montmorilonitas 30B e 10A foram utilizadas,
o que indica que ocorreu a intercalagao do polimero no espacgo entre as folhas da argila (Figuras 5.1b e
5.1c). No difratograma da MMT15A (Figura 5.1d), além do pico caracteristico da argila modificada (26 =
2,7°), também pode ser observado um pico em 26 = 6,9°, que foi atribuido a existéncia da montmorilonita
natural (MMTNa) mesmo apés a modificagdo organica. No nanocompésito PET15A foi observado o
estreitamento do pico caracteristico da argila, bem como o deslocamento do pico em 6,9° para angulos

menores, sugerindo a presencga de tactdides.

Uma distancia média maxima, de cerca de 33,9A, entre as folhas de argila foi observada para
todos os nanocompositos (exceto PETNa). De acordo com Balazs et al [116, 163], quando o polimero
difunde através de uma galeria favoravel, ele maximiza o contato com as duas camadas de silicato
(chamado efeito “glue”). Assim, um papel adesivo das cadeias poliméricas entre as folhas de argila
hidrofilicas tenderia a proibir a dissociagdo completa das folhas de argila, freqiientemente resultando em
um estado apenas intercalado e com um aumento limitado da altura da galeria. No entanto, além desta
distancia, poderia ser sugerido que ocorre a esfoliagéo.

Nas micrografias de transmissao da PET30B e PET15A ¢é possivel observar as particulas de

argila, mesmo sob magnificagbes menores (Figuras 5.2 € 5.3).

PET15A

Figura 5.3: Imagens de MET no nanocompésito contendo 4% de MMT30B.
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No PET15A, particulas mais longas (405 + 235nm) e mais espessas (56 + 22nm) sao
observadas quando comparado a PET30B (200 + 118nm; 39 + 21nm, respectivamente) e, embora
existam folhas individuais, elas estdo em quantidade menor. Como pode ser visto na Figura 5.4 um
numero maior de particulas com espessura menor (23 + 12nm) foram observadas quando a MMT10A foi

utilizada, o que sugere a ocorréncia de uma esfoliagdo maior neste caso.

" PET10A

#

Figura 5.4: (a) Imagens de MET no nanocompésito contendo 4% de MMT10A; (b) distribuicdo das espessuras das
particulas de montmorilonita no PET15A, PET30B e PET10A.

Na Figura 5.5 podem ser visualizados varios pontos escuros na PETNa. Neste nanocompésito,

folhas planas (abertas) de argila foram dificeis de serem observadas (Figura 5.5b).

folhas

de argila. -’
1

Figura 5.5: Imagens de MET no nanocompdsito contendo 4% de MMTNa.

Microparticulas de argila foram raramente observadas nos nanocompdésitos preparados e na
Unica observada no PET15A (Figura 5.6) foi possivel visualizar a fragmentagao em tactoides. Fornes et
al [8] sugeriram que, inicialmente, a tensdo ajudaria a quebrar as particulas grandes de argila em
tactdides menores. Na extrusora, acredita-se que a transferéncia de tensdo do polimero fundido para os
tactdides promove o cisalhamento, originando empilhamentos menores. Finalmente, folhas individuais
escamariam através de uma combinagéo de cisalhamento e difusdo das cadeias poliméricas na galeria
da argila. Na Figura 5.6, préximo as bordas da microparticula, é possivel visualizar a argila
fragmentando-se em tactoides e escamando. No PET15A, os resultados sugerem que o processo de

difusdo ocorre apenas em pequena extensao.
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Figura 5.6: Fragmentagao em tactoides visualizada em uma microparticula no PET15A.

Nas figuras 5.3 e 5.4 é possivel observar a presenga de camadas individuais de argila e,
sendo assim, os nanocompositos possuem ambas morfologias, intercalada e esfoliada. Além da escolha
adequada de um modificador organico, o processo de esfoliagdo e dispersdo do filossilicato na matriz
polimérica é influenciado pelo cisalhamento e pelo tempo de residéncia quando o nanocompdsito é
preparado em uma extrusora [7, 8, 99,112,164]. Assim, além da influéncia do modificador (que sera
discutida no item 5.1.5), pode-se supor que o cisalhamento na extrusora também deve ter contribuido

para o processo de esfoliagdo e para o desenvolvimento de uma morfologia final mista.

A flexibilidade de particulas solidas esta relacionada as suas dimensées e tende a aumentar a
medida que a espessura diminui. A Figura 5.7 apresenta imagens obtidas de amostras diferentes nas
quais as camadas de argila parecem estar aptas a se curvar, parecendo particulas muito flexiveis.
Observagdes semelhantes tém sido relatadas na literatura [7,8].

PET15A
PR

Figura 5.7: Flexibilidade das folhas de argila

E possivel sugerir, baseado nas micrografias de transmiss&o (Figura 5.7 - detalhe), que as
folhas escamam e enrolam. A Figura 5.5¢ (pagina 37) apresenta uma imagem ampliada obtida para o
PETNa onde é possivel visualizar um formato cilindrico da particula de argila. A flexibilidade das folhas
de argila poderia explicar os varios pontos escuros observados principalmente na PETNa (Figura 5.5), as

quais teriam a capacidade de se enrolar apés a esfoliagao.
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5.1.2. Comportamento Térmico e de Cristalizagao

A Figura 5.8 apresenta as curvas de cristalizagdo do PET e seus nanocompésitos. A
temperatura de cristalizacédo (T.) do PET aumentou de 178°C para 185°C apds a extrusao. Durante o
processo de extrusdo, a presséo e temperatura elevadas podem promover a cisdo das cadeias de PET,
ou ainda, a transesterificagdo, originando cadeias menores, o que facilitaria a cristalizagdo e, por
conseqliéncia, resultaria um aumento na T,. Nos nanocompdsitos de PET foi observado um aumento
maior ainda nos valores da T, o que pode ser atribuido a presenca da argila (Tabela 5.1). Resultados
semelhantes tém sido relatados na literatura [8,99, 112,165,166] €, 0 aumento da T, nos nanocompadsitos
poderia ser explicado pelo efeito de nucleagdo heterogénea das particulas de argila no processo de
cristalizacao do PET. Neste caso, no estado fundido, os segmentos das moléculas de PET podem
interagir com a superficie da MMT, originando nucleos de cristalizagdo. As amostras com diferentes
quantidades de argila apresentaram morfologia semelhante (conforme resultados de MET) e nenhuma

variagao significativa foi observada nos valores da T, (Tabela 5.1).

PET puro sem extrusao (T =178°C)

1 ; PET puro extrudado (T =185°C)
! . PET10A (T =199°C)

T iz ; PETNa (T =198°C)

PET30B (T =193°C)

PET15A (T =194°C)

Fluxo de Calor (endo —)

T T T T 1< T Y T T T
50 100 150 200 250 300

Temperatura ("C)

Figura 5.8: Comportamento de cristalizagdo do PET e seus nanocompésitos (¢= 10°C/min)

Os valores de T, para a PET30B e PET15A sao similares, enquanto o deslocamento da T, foi
cerca de 4°C maior para a PET10A e PETNa. Como apresentado no item 5.1.1, um nimero maior de
particulas com espessura menor foi observado no PET10A, o que resultou em um numero maior de
particulas por area nos nanocompdsitos com essa argila (8,5 partl'culas/umZ, comparado a 2
particulas/pm2 e4 particulas/pm2 no PET15A e PET30B, respectivamente). Com isto, a area superficial
das particulas de argila disponivel para interagcbes no PET10A deve ter sido maior e, embora o teor do
componente inorganico incorporado nesse nanocompdsito seja inferior aos demais (Tabela 5.1), o uso
dessa MMT resultou em um efeito nucleante maior. Por outro lado, tendo em vista que o arranjo
organizado da MMTNa foi destruido durante a obtengdo do PETNa, seria esperado que o seu efeito
nucleante fosse superior. No entanto, nesse nanocompdsito as particulas de argila apresentaram-se
enroladas, o que deve ter resultado em uma area superficial menor, e a T, foi similar a do PET10A (que

apresenta morfologia intercalada e esfoliada).
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Tabela 5.1: Dados de DRX e DSC para PET e seus nanocompositos

Processo de Cristalizacao®

Distancia Tp Argila T.CC) Cristalinidade y
Basal (A)° (oC)b (% massa) c (%) t12(miny Tempo total Intervalo de
(min) temperatura (°C)
PET® - 247 - 178 32+3 1,9 3,9 196 a 157
PET' - 247 - 185 22+3 21 3,8 209 a 171
PETNa - 250 29 198 309 1,6 3,7 216 a 162
PET10A 33,9 247 2" 199 18+3 1,3 3,0 214 a 182
2 193 29+13 1,8 4,7 213 a 165
PET30B 33,9 247 3 193 ) ) _ )
4 193 - - - -
2 194 26+10 1,9 3,3 216 a 166
PET15A 32,7 249 3 195 ) } . }
4 194 - - - -

a. distancia basal para as argilas sdo 12,8A na MMTNa; 19,2 A na MMT10A; 18,8 A na MMT30B e 32,7 A na
MMT15A,; b. desvio padrdo + 1°C; c. ¢ = 10°C/min d. desvio padréo + 0,2 min, exceto para PETNa e PET10A que foi
de +0,1min; e. sem extruséo; f. extrudado; g. teor de inorgénico = 1,9%; h. teor de inorganico = 1,1%; teor de
inorganico = 1,4%; j. teor de inorganico = 1,1%

A ocorréncia da cristalizagao a frio € uma caracteristica do PET e se deve a dificuldade de
completar a cristalizagdo durante o processo de resfriamento. Assim, € comum observar a continuagao
da cristalizacdo durante um aquecimento subsequente. A Figura 5.9 mostra o aquecimento subseqiente
de amostras de PET que foram cristalizadas a uma taxa de 30°C/min, onde foi possivel visualizar a

cristalizagao a frio.

7 PET semextrusdo -~ ~.
;

Fluxo de Calor (endo — )

PET extrudado ,--.

L T v’ T . T ¥ T
50 100 150 200 250 300
Temperatura

Figura 5.9: Cristalizagédo secundaria em amostras de PET cristalizadas com taxa de resfriamento de 30°C/min.

Nos nanocompdsitos n&do foi observada a cristalizagédo a frio, mesmo sob taxas de resfriamento
elevadas. Nas amostras de PET (extrudada ou n&o) submetidas a taxas de resfriamento menores (<

10°C/min) também n&o foi observada a cristalizagdo secundaria.
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5.1.3. Cristalizacdao nao-isotérmica

O desenvolvimento do grau relativo de cristalinidade (X.) com o tempo (t) pode ser determinado
a partir do processo de cristalizagdo nao isotérmico [10b]. Conforme pode ser visualizado na Figura
5.10a e na Tabela 5.1, o tempo total de cristalizacdo é similar para o PET e seus nanocompdsitos,
exceto para PET10A, na qual ele foi menor. Contudo, todos os nanocompdsitos alcangam 95% de
cristalinidade relativa mais rapidamente do que o polimero puro, indicando que a argila aumenta a taxa
de cristalizacdo do PET (Figura 5.10b). No entanto, um decréscimo da taxa de cristalizagao é observado

na etapa final e pode ser explicado pela colisdo entre cristais.

(a) o5 (b)

1.00 4

PET10A
\/

0.8
0,85 J-orma A

0.4 determinagdo de t, | 0,85 -

Cristalinidade Relativa
b
L
[=]
n
Cristalinidade Relativa

0,80 +
0.2

0.75 4
0,044

tempa (min) tempa (min)

Figura 5.10: Desenvolvimento do grau relativo de cristalinidade (Xc) com o tempo (t) sob taxa de resfriamento de
10°C/min (a) todo o intervalo de cristalizagéo; (b) estagio final

O valor t4,, representa o tempo necessario para o sistema atingir 50% de cristalinidade relativa e
é freqlientemente usado para avaliar a taxa de cristalizagao de sistemas diferentes. Os valores de t4,,
dos nanocompdsitos foram menores do que aquele do PET extrudado, conforme pode ser visto na
Tabela 5.1. Comportamento similar tem sido relatado na literatura [8,99]. Por outro lado, os valores de tq»
nao foram significativamente influenciados pelo tipo de argila, exceto quando a argila 10A foi usada,
sendo que este sistema apresentou valor menor. Esses resultados também demonstram que a

cristalizagao ocorre mais rapidamente quando a argila esta presente.

Assim como os tempos totais de cristalizacdo, os intervalos de temperatura para a cristalizagéao
completa do PET e seus nanocompositos também foram similares (Figura 5.11 e Tabela 5.1), exceto
para o PET10A.

0.8

064

Cristalinidade Relativa

0.2

0.0

T T T T T T
160 170 180 190 200 210 220
temperatura ('C)

Figura 5.11: Desenvolvimento do grau relativo de cristalinidade (X;) com a temperatura sob taxa de resfriamento de
10°C/min
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Nos intervalos entre 10 e 90% do grau relativo de cristalinidade & observado que os
nanocompositos alcangam esses percentuais em temperaturas mais altas do que o PET extrudado. Além
disso, o PET requer maior sub-resfriamento (maior intervalo de temperatura) para atingir 10% de

cristalinidade relativa, o que confirma o efeito nucleante da argila no nanocompaésito.

A morfologia de cristalizagdo foi observada por POM, onde foi possivel visualizar durante o
experimento uma cristalizagao mais rapida dos nanocompositos. Além disso, eles apresentaram uma

quantidade maior de nucleos e esferulitos de tamanho menor do que o PET (Figura 5.12).

PETNa

PET10A

Figura 5.12: Sequéncia de cristalizagdo por POM: (a-b) PET; (c-e) PETNa; (f -h) PET10A — (escala 5um)

5.1.4. Cinética de Cristalizacdo Nao isotérmica

Nesta etapa do estudo foi avaliada a cinética de cristalizagdo nao isotérmica do PET e dos seus
nanocompositos pela aplicagdo dos modelos de Avrami modificado e de Ozawa. O estudo foi realizado
pelo tratamento matematico dos dados de cristalizagdo obtidos em DSC e o processo de cristalizagao foi
avaliado em taxas diferentes de resfriamento. Os nanocompdésitos utilizados nesse estudo foram PETNa,
PET30B e PET15A e, tendo em vista que ndo foi observada uma influéncia significativa do teor de MMT
no comportamento de cristalizagéo (item 5.1.2), foram avaliados apenas os nanocompdésitos com 2% em
massa de MMT. Esse estudo cinético foi realizado em etapa anterior ao teste da MMT10A e nao foi

aplicado aos nanocompdsitos com essa argila.
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5.1.4.1. Modelo de Avrami

O modelo de Avrami foi aplicado aos dados de cristalizagéo para o PET e seus nanocompdsitos,

obtidos em taxas diferentes de resfriamento, e forneceu curvas como as apresentadas na Figura 5.13.

Os dados abrangem valores de cristalinidade relativa (X.) que variam de 0,001 até 1 e os experimentos

foram realizados utilizando taxas de resfriamento entre 2°C/min e 20°C/min (apenas algumas curvas

estao representadas).
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Figura 5.13: Curvas de Avrami para o PET (antes e apds a extruséo) e para os hanocompositos PETNa, PET30B e
PET15A, determinadas para taxas diferentes de resfriamento.

Como pode ser visto, ndo ha uma linearidade completa nos graficos, indicando que o modelo de

Avrami modificado falha na descricdo completa da cinética de cristalizagdo nio isotérmica do PET e dos

nanocompositos analisados. No entanto, duas regides distintas apresentam-se lineares nos graficos,

sendo a primeira na etapa inicial de cristalizacéo (até X; igual a 1%) e a segunda no intervalo de X, entre

0,1 e 0,65, o que abrangeria uma regido ampla de cristalizagao, como mostra a Figura 5.14.
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Figura 5.14: . Representagao dos intervalos de cristalinidade relativa avaliados nas curvas de Avrami.

Nesse estudo, os parametros de Avrami foram determinados para essas duas regides. Como
apresentado no item 3.3.2 (pagina 27), o valor da constante de velocidade de Avrami, Z;, pode ser
determinado a partir do coeficiente linear das curvas de Avrami. Um aumento no valor de Z; é
observado a medida que taxas maiores de resfriamento séo utilizadas, como pode ser visualizado na

Figura 5.15. O PET puro cristaliza mais lentamente antes da extruséo (Figura 5.15a).
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Figura 5.15: Avaliagao de Z., constante de velocidade de Avrami, como fungao da taxa de resfriamento para o PET e
seus nanocompositos para X entre 0,1 e 0,65 (os simbolos preenchidos representam os valores calculados de Z,
enquanto os simbolos ocos representam os valores obtidos pelo ajuste dos pontos em uma regressao quadratica,
com R? >0,96).

Conforme foi comentado no item 5.1.2. a presséo e a temperatura altas durante o processo de
extrusdo promovem a cisdo das cadeias de PET, originando cadeias menores, o que facilitaria a

cristalizagado no PET extrudado. O PET15A e o PET (apds extrusdo) apresentaram taxas de cristalizacao
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semelhantes, enquanto que a cristalizagdo ocorreu um pouco mais rapida no PET30B (Figuras 5.15b e
5.15c). As taxas maiores foram observadas para o PETNa. A variacdo das taxas de cristalizagdo nos
nanocompositos pode ser associada a morfologia da argila em cada caso, uma vez que, quanto maior o
percentual de esfoliagdo, maior seria o numero de nucleos de cristalizagdo, o que poderia favorecer uma
cristalizacao mais rapida. Conforme apresentado no item 5.1.1, o PET30B possui uma morfologia mais
esfoliada do que o PET15A, o que explica sua cristalizagdo mais rapida nesta comparacdo. No PETNa,
por sua vez, o arranjo cristalino da argila foi destruido completamente e, além disso, o percentual do
componente inorganico incorporado nesse nanocompoésito foi maior (Tabela 5.1), o que resulta num
numero maior de sitios de nucleagao e, por conseqiéncia, justificaria sua maior taxa de cristalizagéo
entre os nanocompdsitos avaliados nesse estudo cinético [99]. As curvas apresentadas na Figura 5.15
foram obtidas no intervalo de X, entre 0,10 e 0,65, mas as mesmas tendéncias foram observadas para a

etapa inicial de cristalizaco.

Uma analise pormenorizada foi realizada para os parametros determinados em ¢ igual a
10°C/min, os quais estdo apresentados na Tabela 5.2. Na etapa inicial de cristalizagéo (até 1%), o PET e
seus nanocompositos apresentaram valores similares para o coeficiente de Avrami. Considerando que a
argila tem efeito nucleante na matriz polimérica (conforme apresentado no item 5.1.2), supde-se que o
mecanismo de nucleagdo nos nanocompdésitos € do tipo heterogéneo, sendo que um valor de n igual a 2
representaria um crescimento como disco (bidimensional) [161]. Assim, pode ser sugerido que na etapa
inicial de cristalizacdo o polimero se liga a superficie da argila, iniciando nucleos de cristalizagdo. O
crescimento, nesse estagio, ocorre em duas dimensdes, seguindo a superficie da argila. O valor de Z.
(constante de velocidade de Avrami) indica que a cristalizagao € mais rapida nos nanocompdsitos do que

no polimero puro, conforme havia sido comentado anteriormente.

Tabela 5.2: Parametros de Avrami determinados para ¢ igual a 10°C/min em intervalos de X; diferentes.

Xe Parametros PET® PET® PETNa PET30B PET15A
de Avrami

Até 1% n 22+0.2 20+0,3 2,2+0,3 22+0,2 22+0.2
Z 0,015+ 0,006 0,031+ 0,006 0,050+0,008 0,040+0,016 0,035+0,014
Z 0,657+ 0,012  0,705+0,015  0,741+0,012 0,722+0,029 0,711+0,027

entre n 34402 35+0,2 3,8+0,2 37+0,2 3,9+0,3
12;/3: Z 0,013+0,017  0,0540,017  0,108+0,027 0,082+0,046 0,067+0,045
Z. 0,647 £0,021  0,7430,027 0,799+0,021 0,770+0,046 0,752+0,047

@antes da extrusao; * apds extrusao

Na segunda regido analisada, os parametros de Avrami foram determinados considerando o
intervalo entre 10% e 65% de cristalinidade relativa (em algumas amostras a regido linear extrapolou
esses limites). Nesse intervalo de cristalizagao foi encontrado um valor de n préximo a 3,5 para o PET
puro e n entre 3,7 e 3,9 para os nanocompdésitos. Valores de n fracionarios tém sido interpretados como
uma contribuicdo média da ocorréncia simultdnea de varios modos de nucleagéo e crescimento [167]. Os
valores determinados para n, no intervalo de 10%<X;<65%, sdo ligeiramente superiores nos

nanocompositos, quando comparados ao PET puro. Comportamento similar tem sido relatado para
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nanocompdsitos sugerindo que o processo de cristalizacdo dos mesmos corresponde a um crescimento
tridimensional com nucleacao heterogénea [14,168,169]. Wang et al [168] encontrou valores de n para

nanocompositos de PET superiores aos encontrados nesse trabalho.

As porgdes lineares nas curvas de Avrami sdo seguidas, na maioria das vezes, por um leve
desvio em tempos longos, que é normalmente atribuido a cristalizacdo secundaria (Figura 5.14).
Comportamento similar tem sido relatado em estudos com nanocompésitos de PET [168-170]. Nas
amostras estudadas, esse comportamento foi observado para uma cristalinidade relativa superior a 90%.
O estagio secundario de cristalizagdo € normalmente considerado um resultado da cristalizagdo mais
lenta ou do aperfeicoamento cristalino, que seria causado pela colisédo de cristais no ultimo estagio do
processo de cristalizagdo, ou ainda, pela reorganizagdao de moléculas cristalizadas precariamente,
cristais pequenos ou metaestaveis [171]. No caso da cristalizagao secundaria ndo ser completada, o
produto continuaria cristalizando durante o seu uso, o que resultaria em uma mudanga continua nas
propriedades do produto [171]. Uma vez que na equagao de Avrami € assumido que o crescimento radial
do cristal ocorre a uma taxa constante e que nao ocorre a colisao de cristais, este modelo cinético nao foi

aplicado nas curvas onde log[-In(1-X;)]> O (estagios finais de cristalizag&o).

De acordo com os resultados apresentados, € possivel concluir que o modelo de Avrami permite
uma descricdo parcial do processo de cristalizagdo do PET e seus nanocompésitos até
aproximadamente 90% de cristalinidade relativa. Assim, a cristalizagdo dos nanocompdsitos inicia pela
formacao de nucleos e é favorecida pela presenca da argila que atua como agente nucleante, iniciando
mais rapidamente a cristalizagdo. Nesta etapa, supde-se que as cadeias de PET que estéo localizadas
préximas a superficie da argila organizam-se e iniciam a cristalizacdo. O crescimento, nesta etapa,
ocorre em duas dimensdes, seguindo a superficie da argila. Apés a formagdo dos nucleos, inicia o
segundo estagio no qual o crescimento cristalino pode ocorrer de forma tridimensional, sem a influéncia
orientacional da superficie da argila (tendo diferentes contribuicbes mecanisticas). Nesta etapa, a taxa
de cristalizagdo dos nanocompoésitos também € maior do que a do PET sem argila. A partir de 90%

passa a ocorrer colisdo dos cristais, tornando o processo de cristalizagdo mais lento.

5.1.4.2. Modelo de Ozawa

A maioria das formulagdes tedricas que predizem a cinética de cristalizagao nao isotérmica
esta relacionada a cristalizagao em massa e as propostas estao baseadas em modificagcbes da equacao
de Avrami [151]. Varias aproximagbes da equag¢ao de Avrami tém sido testadas, podendo-se citar entre
elas a analise de Ozawa, que trata a etapa de cristalizagdo como uma seqiiéncia de estagios
infinitesimais [154]. O modelo de Ozawa foi aplicado, anteriormente, com sucesso ao PET [168, 172], o

que estimula sua aplicagdo neste estudo.

O modelo foi aplicado ao PET antes da extrusao (Figura 5.16b), usando os dados obtidos em
uma varredura de taxas de resfriamento que variaram entre 2°C/min e 30°C/min, no intervalo de
temperatura de 182°C e 198°C, o qual foi selecionado no grafico X, x Temperatura (Figura 5.16a). Os

dados usados incluem valores de X, entre 0,01 e 0,997.
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Figura 5.16: PET puro sem extrusdo (a) Cristalinidade Relativa x Temperatura. A linha pontilhada representa o
intervalo de temperatura usado na analise de Ozawa. (b) Analise de Ozawa, incluindo valores de X; entre 0,01 e
0,997 (isotermas entre 182°C e 198°C).

Os pontos apresentam uma boa linearidade (R>0,997), sendo possivel observar uma sequéncia
de isotermas quase paralelas. Os pardmetros de Ozawa, m e k(T), para o PET puro sem extrusdo estao

apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Pardmetros de Ozawa para o PET e seus nanocompdsitos

PET® temperatura 182 184 186 188 190 192 194 196 198
2-30°C/min 183 189 197 201 198 212 228 243 257
K(T) 014 011 010 010 004 004 003 002 00
temperatura 184 186 188 190 192 194
(b)
PET m 1.25 138 152 1,64 1.71 177
3-10°C/min
K(T) 0,13 0,08 0,11 0,09 0,04 -0,02
temperatura 194 196 198 200 202
PETNa m 28 3.1 3,5 3,8 4,2
7-20°C/min
K(T) 0,47 0,49 0,51 0,53 0,55
temperatura 190 192 194 196 198 200 202
PET15A m 18 2.0 2,2 25 2.8 3,2 3,8
5-20°C/min
K(T) 0,24 0,26 0,28 0,29 0,31 0,34 0,40
temperatura 180 182 184 186 188 190 192
PET30B m 2,65 2,89 3,24 3,5 3,8 4,18 4,56
7-30°C/min
K(T) 0,51 0,53 0,57 0,59 0,61 0,64 0,66
paradmetros 206 208 210 212 214
PET30B m 2,91 3,28 3,62 3,94 4,28
2-5°C/min
K(T) 0,09 0,07 0,02 0,07 -0,23

@ antes da extrusao; *’apds a extrusdo
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Desvios da linearidade foram observados quando o PET foi resfriado sob taxas maiores (log ¢ =
1,44) e em temperaturas superiores a 190°C. Nessas condigdes, o processo de cristalizagdo esta em
estagio inicial (X, <1%), e esses dados ndo foram considerados na determinagdo dos parametros de
Ozawa. Além disso, a funcado X(T) escolhida no método de Ozawa incluiu valores selecionados de
estagios iniciais de cristalizacdo (sob taxas de resfriamento maiores) e valores dos estagios finais de
cristalizagao (sob taxas de resfriamento menores). No entanto, para altas conversdes, a taxa de
cristalizacdo é reduzida por fatores como a colisdo de esferulitos e a ocorréncia de cristalizagao
secundaria e esses valores nao podem ser comparaveis aqueles obtidos nos estagios iniciais de
conversao, quando a nucleacdo é a etapa de controle da velocidade [151]. Por fim, é razoavel concluir
que a analise de Ozawa foi adequada para descrever a cinética de cristalizagdo do PET puro sem
extrusdo, no minimo no intervalo de temperatura entre 182°C e 192°C, no qual o valor de m variou muito
pouco (1,83 a 2,12). Os valores de m encontrados nesse estudo foram similares aqueles apresentados
por Wang et all. [168] para o PET. Supaphol et al [172], por sua vez, também encontraram valores
similares de m quando eles aplicaram o método de Ozawa. No entanto, os valores de k(T) foram

diferentes e superiores aos encontrados nesse trabalho.

O modelo foi aplicado ao PET apds a extrusao (Figura 5.17b), usando os dados obtidos em uma
varredura de taxas de resfriamento entre 3°C/min e 20°C/min, no intervalo de temperatura de 184°C a
194°C, selecionados no grafico de X, x Temperatura, como apresentado na Figura 5.17a. Os dados

incluiram valores de X; entre 0,168 e 0,992.
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Figura 5.17: PET apds a extrusdo. (a) Cristalinidade Relativa x Temperatura. A linha pontilhada representa o
intervalo de temperatura usado na analise de Ozawa. (b) Analise de Ozawa, incluindo valores de X. entre 0,168 e
0,992 (isotermas entre 184°C e 194°C)

Os pontos apresentaram linearidade razoavel (R>0,948) e os parametros de Ozawa, m e k(T)
para o PET apds a extrusdo estdo apresentados na Tabela 5.3. Desvios da linearidade foram
observados quando taxas maiores de resfriamento foram utilizadas, sendo razoavel concluir que o
modelo ndo descreve a cinética de cristalizacdo para o PET apds a extrusao, devido as mudangas
consideraveis que foram observadas no valor de m com a temperatura. Assim, apds a extrusido foi
observada a alteragéo da cinética de cristalizagdo do PET e, no estagio inicial (X;<15%), parece que a
cristalizagao ocorre por um caminho mais complexo. Na extrusora, 0s processos mecanicos, térmicos e

oxidativos resultam na quebra da cadeia polimérica, o que poderia modificar a cristalizagao.
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Procedimento similar ao usado para o PET puro foi aplicado aos nanocompositos. Para o
PETNa, as taxas de resfriamento variaram entre 7°C/min e 20°C/min e para o PET15A, entre 5°C/min e
20°C/min. Os graficos de Ozawa obtidos para esses nanocompoésitos estdo apresentados na Figura
5.18.
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Figura 5.18: Anadlise de Ozawa para a) PETNa; B) PET15A

Uma regressao linear boa foi obtida dos dados, mas a modificagdo continua nos valores de m e
de k(T) foi observada, sendo que o modelo de Ozawa nao foi satisfatorio na representacédo da cinética de
cristalizacao dos nanocompésitos PETNa e PET15A. A Tabela 5.3 apresenta os parametros de Ozawa
determinados em ambos os casos. Embora o modelo ndo descreva satisfatoriamente a cinética de
cristalizacdo desses nanocompdsitos, é interessante observar que os valores de k(T) sdo praticamente
constantes (nas temperaturas mais baixas) e superiores aos valores encontrados para o PET, sendo
possivel concluir que a taxa de cristalizagdo dos nanocompdsitos € maior, uma vez que k(T) esta

associado a velocidade de cristalizagao total e ele indica o quao rapido a cristalizagdo ocorre.

A Figura 5.19 apresenta o grafico de X, x Temperatura para o nanocompésito PET30B, sendo
possivel identificar dois intervalos de temperatura nos quais € possivel aplicar o modelo de Ozawa. O
primeiro intervalo pode ser observado entre 180°C e 192°C e inclui o processo de cristalizagdo sob taxas
de resfriamento maiores (7°C/min e 30°C/min), enquanto o segundo intervalo, entre 206°C e 214°C,
inclui o processo de cristalizagao sob taxas de resfriamento menores (2°C/min e 5°C/min).
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Figura 5.19: Cristalinidade Relativa x Temperatura para o PET30B. As linhas pontilhadas representam os intervalos
de temperaturas usados na Analise de Ozawa.
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As curvas de Ozawa para o PET30B estao apresentadas na Figura 5.20 e os parametros de
Ozawa determinados para esta amostra estdo apresentados na Tabela 5.3. Uma regressao linear boa foi
obtida dos dados, mas uma alteragédo continua foi observada para os valores de m e k(T), sendo que o
modelo de Ozawa também n&o representa satisfatoriamente a cinética de cristalizagdo do

nanocompésito PET30B, em nenhum dos intervalos de resfriamento estudados.
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Figura 5.20: Analise de Ozawa para o PET30B em resfriamento sob: a) taxas maiores (7°C/min - 30°C/min); e b)
taxas menores (2°C/min - 5°C/min).

A anadlise de Ozawa para os nanocompositos ndo apresentou pontos com boa linearidade,
quando aplicada a um intervalo amplo de taxas (2°C/min a 30°C/min) e, mesmo em intervalos menores
de taxa de resfriamento, uma mudanca continua foi observada nos valores dos coeficientes de Ozawa.
Sendo assim, pode-se concluir que o modelo de Ozawa n&o descreveu satisfatoriamente a cinética de
cristalizacdo de nenhum dos nanocompdsitos de PET estudados. Resultados similares foram publicados
na literatura para nanocompdésitos de PEAD/POSS e PET/CaCO; [50, 160].

Entre as teorias apresentadas, a proposta de Ozawa tem obtido sucesso quando aplicada a
analise da cinética de cristalizagdo de polimeros. Contudo, para polimeros como o PE, PEEK e nylon-11,
esse método ndo descreveu este tipo de cinética de cristalizacdo satisfatoriamente [151]. Para esses
materiais, uma grande parte da cristalizagdo total € atribuida a cristalizagdo secundaria e este
comportamento ndo é considerado no método de Ozawa [151]. Uma possivel explicagao para a falha

desse método pode ser os mecanismos de cristalizagédo diferentes que esses polimeros podem seguir.

5.1.5. Efeito do Modificador Orgéanico na Morfologia do Nanocompadsito.

Contribuicbes entropicas e entalpicas estdo presentes na obtengao de sistemas intercalados e
esfoliados durante o processo de mistura entre o polimero e a argila. O espagamento entre as folhas
empilhadas da MMTNa é da ordem de 1nm, aumentando a barreira entropica associada com a
penetracao de polimeros fundidos nesse espaco [114]. Uma forma de diminuir esta barreira entrépica
consiste em utilizar argilas modificadas organicamente. Assim, pela escolha adequada de parédmetros, os
ganhos energéticos provenientes das interagdes entre o polimero e o modificador organico podem
sobrepor as desvantagens entrépicas. Sob estas condigbes, os polimeros podem penetrar na galeria,

separar as folhas de argila e potencialmente dispersa-las no fundido [114]. Além disso, tem sido proposto
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que interacbes especificas na interface entre o polimero e os silicatos em camada desempenham um
papel importante na mudanca de arranjo das moléculas intercalantes, bem como na difusdo das mesmas
[163].

Neste estudo, trés morfologias diferentes (tactdides, intercalado/esfoliado e esfoliado) foram
observadas nos nanocompésitos de PET, quando as argilas diferentes foram utilizadas sob as mesmas
condi¢des de mistura. A intercalagdo do polimero entre as folhas de argila ndo foi observada na PET15A.
O modificador organico nesta MMT (Figura 5.21b) apresenta apenas grupos apolares e dois deles sao
grupos alquila longos. Este sistema formou tactéides e, apenas em pequena extensdo, foram
observadas folhas isoladas. Além das interagdes favoraveis entre o PET e a MMT, pode ser mencionado
o maior espagamento inicial da galeria nesta argila (32,7A) como um efeito favoravel que reduziria a
atracao entre as folhas e auxiliaria na difusdo da cadeia polimérica na galeria. Na PET15A, as interagdes
desfavoraveis entre os grupos polares (do PET) e apolares (do modificador) e o impedimento estérico
originado pelos grupos alquila longos devem estar superpondo os efeitos favoraveis esperados e a
intercalagdo do polimero ndo é observada. Resultados similares foram relatados para nanocompésitos
de polimeros polares [84,85,168,173].

ICHz-CH20H CH3 CH3
| |
CH3-1IV+-T CH3-Nt-HT CH3-N+-CH2©
CH3-CH20H HT HT
(a) (b) ©)

Figura 5.21: Modificadores organicos nas argilas : (a) 30B; (b) 15A,; (c) 10A. T =grupo alquila longo (~65% C18,
~30% C16, ~5% C14).

Os nanocompodsitos PET30B e PET10A apresentaram morfologia intercalada/esfoliada. Os
modificadores orgénicos dessas argilas (Figuras 5.21a e 5.21¢) possuem um grupo alquila longo e
grupos com alguma polaridade (bis-2-hidroxi-etila e benzila, respectivamente). Comparativamente ao
PET15A, a presenga de apenas um grupo alquila longo nesses sistemas resulta em um numero menor
de interagdes desfavoraveis entre o polimero e o modificador, sendo que um nimero maior de interagdes
entre a argila e o PET poderia ocorrer. A polaridade imposta pela presenga de grupos polares no
modificador pode também favorecer a difusdo do polimero na galeria, originando uma morfologia
intercalada. Além disso, a decomposi¢do dos modificadores orgénicos ocorre em temperaturas maiores
que 200°C e os produtos de baixo peso molecular, originados nesse processo, poderiam auxiliar no
processo de esfoliagdo [174]. Estas consideragbes podem explicar os melhores resultados das argilas
30B e 10A em comparagao com a argila 15A na formagado de uma morfologia intercalada/esfoliada.
Resultados semelhantes tém sido relatados com nanocompdsitos de nylon-6 [168, 173], poli(éxido de
etileno)[175], poli (tereftalato de etileno-co-naftalato de etileno) [176] e poliéster alifatico [177]. O
nanocomposito PET10A apresentou um numero maior de particulas de tamanho menor e o maior efeito
nucleante, conforme foi apresentado nos itens 5.1.1 a 5.1.3. Este resultado pode estar relacionado a
presenca do anel aromatico no modificador, resultando uma melhor dispersdo da argila no PET e, por

consequéncia, em um numero maior de nucleos de cristalizag&o.
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No PETNa o arranjo organizado da argila foi destruido e pequenos pontos escuros foram
observados nas imagens de MET. Jang et al. [164] classificou o PET como um polimero com um
parametro de solubilidade médio e, de acordo com estes autores, a intercalagao e esfoliagdo da argila
nestes sistemas somente seriam esperadas se argilas modificadas organicamente fossem utilizadas. De
outra maneira, Vaia e Giannelis [76, 114] propuseram que morfologias imisciveis, intercaladas e
delaminadas podem ser explicadas em termos de mudancgas de energia livre usando o modelo do campo
médio (“mean-field model”’), sendo que foi sugerido e provado por experimentos que estruturas
delaminadas foram obtidas em sistemas onde as interagbes polimero/argila eram favoraveis. No PETNa,
o modificador ndo estava presente e parece que as interagdes polimero-MMT e as condi¢gdes de
extrusdo (cisalhamento) foram suficientes para quebrar o arranjo organizado da argila, dispersando suas
folhas na matriz polimérica. Além disso, nessa condigdo, as folhas de argila delaminadas poderiam
enrolar devido a sua flexibilidade e as intera¢des intramoleculares, conforme apresentado no item 5.1.1
(Figuras 5.5c e 5.7, paginas 36 e 37). Em sistemas onde as amostras foram preparadas por solugéo,
esta morfologia foi mais freqientemente observada por MET [177b]. Assim, quando o modificador
organico estd presente parece que ele protege a superficie da argila e impede que as camadas

esfoliadas enrolem, o que resulta particulas dispersas com uma area superficial maior.
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No PETNa o arranjo organizado da argila foi destruido e pequenos pontos escuros foram
observados nas imagens de MET. Jang et al. [164] classificou o PET como um polimero com um
parametro de solubilidade médio e, de acordo com estes autores, a intercalagao e esfoliagdo da argila
nestes sistemas somente seriam esperadas se argilas modificadas organicamente fossem utilizadas. De
outra maneira, Vaia e Giannelis [76, 114] propuseram que morfologias imisciveis, intercaladas e
delaminadas podem ser explicadas em termos de mudancgas de energia livre usando o modelo do campo
médio (“mean-field model”’), sendo que foi sugerido e provado por experimentos que estruturas
delaminadas foram obtidas em sistemas onde as interagbes polimero/argila eram favoraveis. No PETNa,
o modificador ndo estava presente e parece que as interagdes polimero-MMT e as condi¢gdes de
extrusdo (cisalhamento) foram suficientes para quebrar o arranjo organizado da argila, dispersando suas
folhas na matriz polimérica. Além disso, nessa condigdo, as folhas de argila delaminadas poderiam
enrolar devido a sua flexibilidade e as intera¢des intramoleculares, conforme apresentado no item 5.1.1
(Figuras 5.5c e 5.7, paginas 36 e 37). Em sistemas onde as amostras foram preparadas por solugéo,
esta morfologia foi mais freqientemente observada por MET [177b]. Assim, quando o modificador
organico estd presente parece que ele protege a superficie da argila e impede que as camadas

esfoliadas enrolem, o que resulta particulas dispersas com uma area superficial maior.
5.2. Nanocompésitos de PP/PET

Nesta etapa foram preparadas misturas contendo PP, PET e montmorilonita em extrusora. A
argila utilizada nesta fase do estudo foi a Cloisite®10A, cuja escolha foi motivada pelos resultados
obtidos para os nanocompésitos de PET, apresentados no Capitulo 5.1. Esta argila apresentou melhor
dispersdo, quando comparada as outras argilas estudadas, originando morfologia intercalada/esfoliada,
onde se supde ter ocorrido o maior grau de esfoliagdo. Adicionalmente, as propriedades que foram
avaliadas nos nanocompoésitos de PET ndo mostraram variagdes em fungao da quantidade de MMT, nos
niveis estudados. Desta maneira, foi feita a opgéo de utilizar 2% de MMT (a menor concentragéo) em
relacdo a massa total da blenda (exceto quando for mencionado valor diferente). Assim, misturas e
corpos de prova foram obtidos sob condigdes diferentes, sendo avaliada a influéncia da adigdo de argila

e de PP-MA na morfologia e nas propriedades mecénicas de blendas PP/PET.

5.2.1. Corpos de Prova obtidos por compressao a 260°C

Os filmes preparados por compressao, na temperatura de 260°C, foram submetidos a analises
em DRX, TEM, MEV, AFM, DSC e DMA, e foi avaliada a influéncia do uso de MMT e PP-MA na
morfologia, no comportamento de cristalizagdo e nas propriedades mecéanicas dindmicas das blendas
preparadas. A influéncia da velocidade de extrusdo também foi considerada nesta etapa do estudo. A

Tabela 5.4 apresenta as composi¢des das blendas preparadas.
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Tabela 5.4 — Morfologia das blendas de PP/PET sob 50rpm

Composicao (wt %) Distancia Tamanho dos dominios de
PP PET PP-MA MmT  Basal(A) PET (um)
PP 100 - - - - -
PET 100 - - - -
PP/PET 70 30 - - - 6,5+4,3
PP/PET/MMT 70 28 - 2 441 41+3,6
PP/PET/PP-MA 70 29 1 - - 2,717
PP/PET/PP-MA/MMT 70 27 1 2 - Morfologia interconectada

5.2.1.1. Efeito do Compatibilizante na Morfologia da Blenda (sem a adi¢gdo de MMT)

PP e PET séao polimeros imisciveis e, por conseqiéncia, foram observadas duas fases nas
imagens de MEV, onde o PET apresenta-se como fase dispersa na matriz de PP. As morfologias tipicas
observadas estdo apresentadas na Figura 5.22. A blenda PP/PET apresentou dominios esféricos de
PET, sendo que cavidades (Figura 5.22b) também foram observadas na superficie fraturada, indicando a
remocao dos mesmos. Estes dominios faciimente se desligam da matriz de PP devido a adesé&o
interfacial fraca entre os polimeros. No entanto, a blenda compatibilizada (PP/PET/PP-MA) apresentou
uma adeséo interfacial razoavel entre as fases, como pode ser visualizado nas Figuras 5.22c e 5.22d. A
dispersdo ruim do PET tornou-se claramente mais homogénea devido a presenga do compatibilizante. A
superficie dos dominios de PET, neste caso, apresentou aparéncia diferente quando PP-MA foi usado e
parece que ele recobre os dominios de PET (Figura 5.22d).

Figura 5.22: Morfologla dos dominios de PET em PP/PET por MEV (a,b) e PP/PET/PP-MA (c, d). Corpos de prova
obtidos por compressao a 260°C.
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A adesao interfacial também foi investigada por AFM e a Figura 5.23 apresenta as imagens,
topografica e de fase, obtidas para o PP/PET e o PP/PET/PP-MA. Os dominios de PET na blenda nao
compatibilizada (Figura 5.23a), como comentado anteriormente, estao soltos da matriz PP. Por outro
lado, na blenda com PP-MA (Figura 5.23b) foi possivel observar a ligagao entre as fases, uma vez que o

compatibilizante deve estar localizado na interfase, atuando como elo entre as fases PP e PET.

0.0 aeg

Figura 5.23: AFM das blendas (a) PP/PET e (b) PP/PET/PP-MA. Imagens topograficas (esquerda) e de fase (direita).

Os dominios de PET na blenda PP/PET sdo maiores do que na blenda PP/PET/PP-MA
(Tabela 5.4 — pag.53). De forma geral, a disperséo foi ruim sem o PP-MA, com uma distribuicdo ampla
dos didmetros dos dominios de PET (Figura 5.24a). O tamanho final da fase dispersa é determinado pela
competi¢cdo entre a dispersdo e a coalescéncia. A coalescéncia dos dominios de PET, na blenda nao
compatibilizada, pode ser observada em alguma extensao (Figura 5.22a), o que indica que um estado de
equilibrio ainda n&o havia sido atingido.
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Figura 5.24: Distribuicdo dos didmetros dos dominios de PET (a) nas blendas PP/PET e PP/PET/PP-MA; e (b)
PP/PET e PP/PET/argila
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Uma morfologia de fase mais fina foi observada para PP/PET/PP-MA (Figura 5.22c). Como
esperado, a adigdo de compatibilizante reduziu o tamanho dos dominios de PET (provavelmente devido
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a reducgdo da tenséo superficial) e resultou em uma distribuicdo de tamanhos mais estreita na blenda
(Tabela 5.4 e Figura 5.24a). O tamanho médio de particula diminui de 6,5um no PP/PET para 2,7um no
PP/PET modificado com PP-MA.

5.2.1.2. Morfologia dos Nanocompdsitos de PP/PET

No nanocompdsito contendo PP-MA, a auséncia de sinal em DRX sugere que ocorreu um
distanciamento superior a 7nm entre as folhas de argila, ou ainda, que o arranjo organizado da
montmorilonita foi destruido (Figura 5.25). Por outro lado, na auséncia de compatibilizante, o pico
caracteristico da argila apresentou um deslocamento para angulos inferiores no difratograma, indicando

o aumento da distancia entre as camadas da argila de 19,2A para 44,1A pela intercalagéo do polimero.
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Figura 5.25: Comparativo entre MMT, PP/PET/MMT e PP/PET/PP-MA/MMT por DRX.

A Figura 5.26a e 5.26b apresenta as imagens de MET do PP/PET/MMT, onde é possivel

visualizar claramente os dominios de PET e as particulas de argila.
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No nanocompésito sem PP-MA, as particulas de argila sdo grandes e estdo localizadas na
regido interfacial do PP/PET e dentro dos dominios de PET. A argila € mais facilmente esfoliada em
polimeros polares e, por consequéncia, ela migra para a fase PET nas blendas PP/PET. Este

comportamento também foi observado em outros estudos [22, 120, 121, 178,179].

Similar ao observado para o PP/PET e o PP/PET/PP-MA, o PP/PET/MMT também apresentou
dominios de PET esféricos (Figura 5.27a). O tamanho médio foi de aproximadamente 4,1um. Com a
adigéo da argila houve um decréscimo no tamanho médio das particulas em relagédo a blenda PP/PET
(Tabela 5.4, pag 53 e Figura 5.24b, pag 54).

0

2BKUS X "= PPIPET/argila é T ==l PP/PETIPP-MA/argila

Figura 5.27: Morfologia dos dominios de PET em (a) PP/PET/argila e (b) PP/PET/PP-MA/argila. Corpos de prova
obtidos por compressao a 260°C.

A redugado do tamanho de particula pode estar relacionada a dispersdo da argila na regiao
interfacial que poderia atuar como compatibilizante e inibir a coalescéncia [122]. Embora a argila esteja
presente na regido interfacial PP/PET no PP/PET/MMT, as imagens obtidas por MEV mostram que a
fase dispersa esta solta na matriz (Figura 5.27a). Desta maneira, o uso exclusivo da MMT

aparentemente nao resulta em boa compatibilizacado das fases PP e PET.

Quando PP-MA foi incorporado ao nanocompdsito, as particulas de argila foram menores do
que aquelas observadas no PP/PET/MMT. Quando ampliado, é possivel observar camadas individuais
localizadas na interfase (Figura 5.26¢c). Em ambos nanocompdsitos foi observado que a argila esta

localizada, preferencialmente, na interfase e na fase PET.

O PP/PET/PP-MA/MMT apresentou uma morfologia dos dominios de PET completamente
diferente quando observados por MEV. Eles assumiram um arranjo tridimensional complexo (Figura
5.27b), no qual os dominios de PET estéo interligados em grande extens&do. Nesta amostra, parece que
os dominios de PET apresentam uma tendéncia a coalescer. A adesao entre as fases PP e PET,
observada anteriormente para o PP/PET/PP-MA (Figura 5.22c — pag 53), foi aparentemente perdida no
PP/PET/PP-MA/MMT. Morfologia semelhante também foi observada em nanocompdésitos de PP/PS
[122].
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5.2.1.3. Comportamento Térmico e de Cristalizagao

A Tabela 5.5 apresenta o comportamento térmico e de cristalizagdo das blendas de PP/PET.

As temperaturas de fuséo (T,,) das fases PP e PET permaneceram inalteradas nas blendas.

Tabela 5.5: Comportamento térmico, de cristalizagdo e mecanico-dinadmico das blendas PP/PET (compressao a

260°C)
T.(°CP  T.(°C) Cr'St?!,'A';‘)'dade E'(MPa)° E’(MPa)® E’(MPa)°

PP PET PP PET PP PET  (25°C) (40°C) (60°C)

PP 163 - 122 - 36 - 1508+22 1156+49 766 + 41
PET - 247 - 184 - 24 - 2364 + 180 2282 + 180

PP/PET

7030 162 246 119 187 47 21 1739+40 1440+40 1040 + 42
PP/PET/MMT (70:28:2) 160 247 117 189 41 19 1519136 1258 +112 914+ 115
PP’(F;%L’;'?;MA 162 247 118 188 45 23  1382+192 1127 +158 823 +114
PP’P(E%Z?'}@)’MMT 161 246 117 190 47 20 1898 +129 1578 +104 1181 + 84

a determinado por DSC; ® desvio padrao médio estimado para duplicatas.

O valor da T, foi praticamente constante nas blendas e nao foi influenciado pela adigdo de
argila e/ou PP-MA (Figura 5.28 e Tabela 5.5). O grau de cristalinidade das fases PP e PET também

permaneceram similares nas diferentes blendas. No entanto, o grau de cristalinidade do PP foi mais alto

nas blendas do que no PP puro, o que pode ser explicado pela elevada densidade de nucleagao

induzida pelos dominios de PET. Como pode ser visualizado na Figura 5.29a, os dominios de PET foram

o ponto de partida para a cristalizagdo do PP nas blendas e um numero maior de nucleos de PET foi

observado quando a argila estava presente (Figura 5.29b).
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Figura 5.28: Comportamento de cristalizagdo das blendas (a) sem compatibilizante e (b) com compatibilizante.
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PP/PET/PP-MA

Figura 5.29: (a) Cristalizagdo do PP a partir dos dominios de PET na blenda PP/PET/PP-MA. (b) Cristalizagdo do
PET no PP/PET/PP-MA e no PP/PET/PP-MA/argila

O desenvolvimento da cristalinidade relativa (X.) com o tempo (t) foi avaliada de forma similar
ao descrito no item 5.1.3 (pagina 41), sendo que o tempo de cristalizagao para as fases PP e PET foi
avaliado separadamente. Varios estudos demonstraram que a argila tem efeito nucleante nos
nanocompositos, aumentando sua velocidade de cristalizacdo e elevando sua T.. Este também foi o
comportamento observado e comentado na primeira etapa deste estudo (item 5.1.2). Contudo, a
presenca da argila em ambas blendas (com e sem PP-MA) resultou no decréscimo da velocidade de
cristalizagdo da fase PET (Figuras 5.30 e 5.31), sendo que este efeito foi mais evidente no

nanocompoésito contendo PP-MA (Figura 5.31).
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Figura 5.30: Desenvolvimento da cristalinidade relativa (Xc) das blendas ndo compatibilizadas
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Figura 5.31: Desenvolvimento da cristalinidade relativa (X;) das blendas compatibilizadas

Como observado anteriormente, a incorporagédo do PP-MA facilitou a dispersdo da argila no
PP/PET, sendo que ela ficou localizada preferencialmente na fase PET. A diminuigdo na velocidade de
cristalizagao do PET, mais pronunciada no PP/PET/PP-MA/MMT, pode estar relacionada a presencga de
um ndmero maior de particulas de argila (de tamanho menor) na fase PET, o que dificultaria o processo
de cristalizagdo. Cabe lembrar que, ha apenas 2% em peso de MMT em relagdo a massa total da
blenda, mas com a migracao preferencial da mesma para a fase PET, sua concentragdo nessa fase sera

superior.

5.2.1.4. Propriedades Mecéanicas Dindmicas

A analise mecanica dindmica possibilita avaliar separadamente as contribuicdes elasticas e
viscosas de materiais viscoelasticos. A Figura 5.32 apresenta o comportamento mecéanico dinamico
observado para as blendas e os nanocompésitos de PP/PET em funcao da temperatura.

Comparando as curvas dos moédulos de armazenamento (E’) obtidas para as blendas e para o
PP puro é possivel observar que, em geral, com a adicdo de PET ao PP ha um aumento no valor de E’,
indicando uma maior rigidez. A elevagdo de E’ € mais significativa em temperaturas superiores a T, do
PP (6°C). Este comportamento era esperado uma vez que o PET & um polimero mais rigido que o PP
em temperaturas acima de 6°C. O aumento do médulo em temperaturas baixas pode ser atribuido ao

aumento da cristalinidade do PP nas blendas.

A Tabela 5.5 (pagina 57) apresenta os valores dos modulos de armazenamento determinados
em trés temperaturas (25°C, 40°C e 60°C), onde é possivel observar que a adicdo de PET ao PP

resultou um aumento de cerca de 15% no valor de E’ a 25°C, chegando a 36% na temperatura de 60°C.

No nanocompdsito sem PP-MA (PP/PET/MMT) seria esperado um aumento do modulo de
armazenamento devido a presengca da MMT. Contrariamente, houve uma diminui¢gdo nos valores de E’
(Figura 5.32b). Os resultados apresentados no item 5.2.1.2 mostraram uma adesé&o interfacial fraca entre
o PP e o PET nesse nanocomposito. Além disso, foi observado que o grau de cristalinidade da fase PP
foi cerca de 10% menor do que o observado para as demais blendas (item 5.2.1.3). Assim, o grau de
cristalinidade menor da fase PP e a adeséo fraca entre as fases neste nanocompésito poderiam explicar

os valores menores de E’ encontrados.
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Figura 5.32: Comportamento mecanico dinamico (a) do PP e do PET puros; (b) da blenda e do nanocompdésito sem
compatibilizante; (c) da blenda e do nanocompésito com PP-MA.

Quando MMT e PP-MA foram simultaneamente incorporados a blenda (PP/PET/PP-MA/MMT) foi
observado um grande aumento nos valores de E’ (Figura 5.32c). Nesse nanocompdsito, os aumentos
percentuais de E’ em relagdo ao PP puro foram superiores aqueles observados para a blenda PP/PET,
sendo de 26% na temperatura de 25°C e atingindo mais de 50% a 60°C. Dois principais motivos podem
estar relacionados a este comportamento. A MMT é um material de rigidez elevada e ao ser incorporada,
mesmo que em pequenas quantidades, poderia conferir a blenda um aumento no modulo de
armazenamento. Além disso, conforme os resultados apresentados anteriormente (item 5.2.1.2), uma
morfologia interconectada da fase PET foi observada nessa amostra, o que também poderia conferir um

maodulo maior.

O comportamento mecénico dindmico dos homopolimeros pode ser visualizado na Figura 5.32a.

Os maximos dos picos obtidos das curvas dos médulos de perda (E”) versus temperatura para o PP e o
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PET puros ocorrem em 6°C e 80°C, respectivamente, e sdo atribuidos as transigdes vitreas (T) desses
polimeros. Proximo a 90°C seria esperada a ocorréncia da transi¢cao referente ao deslizamento entre
cristais do PP, Ta.. Esta transicao foi observada nas curvas de tan 8 para o PP puro (Figura 5.33), mas
ela ndo é claramente detectada nas blendas de PP/PET. Nas blendas, a transicdo observada em
temperaturas mais altas pode ser atribuida a ambas transicoes, To do PP e T4 do PET, e esta ultima

deve ter uma contribuigdo mais intensa.
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Figura 5.33: Tan § versus temperatura para as blendas PP/PET

Analisando as curvas de E” versus T obtidas para as blendas sem a adi¢ao de argila (com e sem
PP-MA) podem ser observados dois picos, cujos valores maximos séo iguais as transicbes vitreas
caracteristicas dos componentes puros. Por outro lado, a adicdo de MMT as blendas resultou um
pequeno deslocamento na Ty relacionada & fase PET, diminuindo de 80°C para 75°C, enquanto a
transicao relativa a fase PP permaneceu inalterada. De maneira geral, quando as blendas e o PP sao
comparados, foi observado um aumento no valor de E” em temperaturas superiores a 35°C. O ombro
observado na curva E” versus Temperatura (Figura 5.32c), em temperatura intermediaria as T4's dos
polimeros puros (em torno de 55°C), sugere que esta ocorrendo uma interagdo entre as fases, o que
deve estar associado a presenca de PP-MA e MMT na interfase, conforme apresentado no item 5.2.1.2.
Embora ndo tenha sido observada uma nova transi¢do nas curvas de tan & (Figura 5.33), pode ser
observado um decréscimo na amplitude dos picos correspondentes ao PP e ao PET com a incorporagao
de PP-MA e MMT.

5.2.1.5. Efeito da velocidade de extrusao

O aumento da velocidade de rotagdo da rosca na extrusora origina uma taxa de cisalhamento
maior. Os resultados apresentados nos itens 5.2.1.1 até 5.2.1.4 referem-se a experimentos realizados

utilizando uma velocidade de rotacao igual a 50rpm.

Com o objetivo de avaliar a influéncia da velocidade de rotagdo na formagdo do nanocompdésito
foram realizados testes utilizando uma velocidade de 80rpm na extrusora. As analises por DRX
mostraram que a morfologia da argila em ambos nanocompésitos (contendo ou ndo PP-MA) foi
intercalada. A Figura 5.34 apresenta as imagens de MEV obtidas para os nanocompdsitos preparados

em 80rpm.
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Figura 5.34: Morfologia dos dominios de PET em (a) PP/PET/MMT e (b) PP/PET/PP-MA/MMT preparados com
velocidade de 80rpm na extrusora (corpos de prova obtidos por compresséo a 260°C).

Uma distribuicdo bimodal dos tamanhos foi observada em ambos nanocompdsitos, sendo que o
conjunto de maior ocorréncia de medidas, com até 80% dos dados, esta entre 0 e 3,9um (Figura 5.35). O
PP/PET/PP-MA/MMT apresentou tamanhos médios de 1,5 + 1,0 um (no intervalo entre 0 e 3,9um) e de
5,0 £ 0,7 um (no intervalo entre 4,0 e 6,1um), enquanto no PP/PET/MMT as médias foram maiores,
iguaisa 1,9+ 0,8 um e 5,4 £ 1,0 um, respectivamente. O PP/PET/MMT apresentou uma dispersdo maior

dos valores e foram visualizados dominios com até 25um de didmetro nas imagens de MEV (dados nao
representados no histograma da Figura 5.35).
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Figura 5.35: Distribuicdo dos didmetros dos dominios de PET nos nanocompdsitos PP/PET/MMT e PP/PET/PP-
MA/MMT obtidos em 80rpm

A alteragdo na velocidade de extrusdo resulta em variacbes tanto na taxa de deformacéao
imposta ao material durante a mistura, quanto no tempo de residéncia do mesmo na extrusora. No
PP/PET/PP-MA/MMT, os dominios esféricos pequenos apresentaram-se distribuidos homogeneamente
na matriz de PP quando a velocidade de 80rpm foi utilizada. Esta morfologia € muito diferente daquela
observada em 50rpm (Figura 5.27b, pagina 56), onde os dominios de PET estavam interligados em
grande extensao. A coalescéncia dos dominios de PET n&o foi observada neste nanocompdsito (80rpm)
e a mudanga na morfologia pode estar relacionada a maior taxa de cisalhamento originada durante a
mistura, onde a dispersao do PET e uma distribuicdo mais eficiente pode ter sido favorecida. Quando
comparada a mistura obtida em 50rpm, uma melhoria na adesao entre as fases PP e PET pode ser
observada nessa amostra. Por outro lado, uma morfologia intercalada da argila foi observada quando a

velocidade de 80rpm foi utilizada, enquanto que em 50rpm o difratograma havia indicado a destruigéo do
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ordenamento cristalino da argila (item 5.2.1.2). Neste caso, embora tenha sido imposta uma taxa de
cisalhamento maior durante a etapa de mistura, pode-se sugerir que, devido ao periodo de residéncia
menor, ndo houve tempo suficiente para o material alcangcar a morfologia esfoliada. Este resultado
possibilita sugerir, ainda, que a difusdo do polimero na galeria da argila consiste em uma etapa
importante na esfoliagdo da argila no PP/PET/PP-MA/MMT.

A morfologia intercalada da argila e a mudanca na morfologia dos dominios de PET no
PP/PET/PP-MA/MMT podem ser os motivos para a diminuigdo nos valores de E’ quando foi utilizado
80rpm (Figura 5.36b). Por outro lado, no PP/PET/MMT foram observados valores de E’ maiores na

amostra preparada em 80rpm (Figura 5.36a).
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Figura 5.36: Comportamento mecanico-dinamico (a) do PP/PET/MMT; (b) do PP/PET/PP-MA/MMT.
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De maneira geral, a adigéo exclusiva de MMT ao PP/PET resulta em ma dispersdo e uma
adesao fraca entre as fases. No entanto, as taxas de deformacao superiores, originadas em velocidades
maiores de extrusido, poderiam melhorar a dispersdo do PET e da argila. Embora os dominios de PET
apresentem uma distribuicdo ampla dos tamanhos, com didmetros, em média, superiores aqueles
observados para o PP/PET/MMT preparados em 50rpm (4,1 + 3,6um, apresentado na Tabela 5.4), é
possivel observar uma populacdo de dominios, no intervalo 0,5 um < didmetros < 4um, no qual estado
localizadas as maiores freqiéncias (Figura 5.35). Assim, a quantidade significativa de dominios de
menor dimensao e uma melhor disperséo da argila podem ser os motivos para o aumento do médulo de
armazenamento neste caso. Além disso, também é possivel visualizar um ombro na curva de médulo de
perda versus temperatura (Figura 5.36a), em temperatura intermediaria aquela esperada para as T4's do
PP e do PET, sugerindo novamente a interagédo entre as fases (similar ao observado no item 5.2.1.4).
Adicionalmente, uma pequena diminui¢do na amplitude dos picos correspondentes ao PP e ao PET

também pode ser observada na curva de tan é versus temperatura.

5.2.1.6. Efeito da quantidade de PP-MA

Os nanocompdsitos contendo 1% de PP-MA apresentaram uma dispersdao melhor do PET e da
argila, além de uma morfologia de fase mais homogénea, conforme apresentado nos itens 5.2.1.1 até
5.2.1.5. Alguns testes também foram realizados utilizando 5% de PP-MA com o objetivo de avaliar a
influéncia da quantidade de compatibilizante na formagéo do nanocompdsito. A analise por DRX mostrou
que a morfologia da argila passou de esfoliada para intercalada com o aumento da quantidade de PP-

MA, como pode ser visualizado na Figura 5.37.
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Figura 5.37: DRX para o PP/PET/PP-MA/MMT utilizando 1% e 5% de PP-MA.

A Figura 5.38 apresenta imagens de MET obtidas para o PP/PET/PP-MA/MMT contendo 5% de
PP-MA, onde é possivel visualizar uma interfase espessa entre o PP e o PET contendo particulas
grandes de argila. Esta morfologia é diferente daquela observada para o nanocompdsito contendo 1% de
PP-MA, onde foram observadas principalmente folhas delaminadas na interface (Figura 5.26c). E
razoavel supor que a MMT tenha interagdes preferenciais com o PP-MA (quando comparado ao PP e ao
PET) [104] e, quando este compatibilizante foi usado em quantidades maiores (5%), ele pode ter
dificultado a difusdo das moléculas de PP e de PET para o espacgo intercamada, resultando em uma

morfologia apenas intercalada.
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Figura 5.38: Imagens de MET do PP/PET/PP-MA/MMT contendo 5% de PP-MA.

Uma distribuicdo homogénea dos dominios de PET na matriz foi observada quando 5% de PP-
MA foi utilizado, como pode ser visualizado na Figura 5.39. Comparando com as demais misturas
PP/PET/PP-MA/MMT estudadas anteriormente (Figuras 5.27b, pagina 56 e 5.34b, pagina 62), quando o
PP-MA foi utilizado em uma quantidade maior foi observada uma adesao melhor entre as fases PP e
PET (Figura 5.39b).

Figura 5. 39 Morfologla dos domlnlos de PET em (a) PP/PET/PP-MA e (b) PP/PET/PP- MA/MMT contendo 5% de
PP-MA (corpos de prova obtidos por compresséao a 260°C).

O tamanho dos dominios diminuiu de 4,8 + 3,1um no PP/PET/PP-MA para 3,1 £ 2,3um no
PP/PET/PP-MA/MMT. Este comportamento em fung¢édo da presenca de MMT ¢é similar ao observado na

outra etapa deste estudo (item 5.2.1.2). Por outro lado, diferentemente do observado para as blendas
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(a)

(b)

contendo 1% de PP-MA (Figuras 5.24a, pagina 54 e 5.35, pagina 62) ocorreu uma distribuicdo ampla do
tamanho dos dominios, na presenga ou ndao de MMT, como pode ser visualizado na Figura 5.40. Além
disso, 0 uso de uma quantidade maior de compatibilizante resultou em didmetros, em média, maiores
(tens 5.2.1.1 e 5.2.1.5).
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Figura 5.40: Distribuicdo dos didmetros dos dominios de PET na blenda PP/PET/PP-MA e PP/PET/PP-MA/MMT
contendo 5% de PP-MA

A Figura 5.41 apresenta o comportamento mecéanico dindmico para o PP/PET/PP-MA e o
PP/PET/PP-MA/MMT contendo 1% e 5% de PP-MA. O uso de uma quantidade maior de PP-MA na
blenda PP/PET/PP-MA ndo resultou na modificacdo do moédulo de armazenamento, exceto em
temperaturas superiores a 70°C, onde foi observada uma queda grande no seu valor, na regiao
associada a T, da fase PET (Figura 5.41a). Por outro lado, no nanocompdésito PP/PET/PP-MA/MMT foi
observada a diminuicdo no valor de E’, em todo o intervalo de temperatura estudado (Figura 5.41b), o

que poderia ser associado a um efeito plastificante do PP-MA.
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Figura 5.41: Comportamento mecanico dinamico (a) do PP/PET/PP-MA; (b) do PP/PET/PP-MA/MMT; comparativo
entre 1% e 5% de PP-MA
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Nas curvas de E” versus temperatura, um pico bem definido em temperaturas mais altas pode
ser observado para ambas blendas com 5% de PP-MA (com e sem MMT), enquanto picos alargados e
de menor intensidade haviam sido observado nesta mesma regido nas amostras contendo 1% desse
compatibilizante (item 5.2.1.4). Os maximos dos picos obtidos destas curvas ocorrem em 78°C no
PP/PET/PP-MA e 74°C no PP/PET/PP-MA/MMT e s&o referentes a T, da fase PET. A T, referente & fase

PP permaneceu praticamente inalterada (7°C).

Na blenda PP/PET/PP-MA foi observado novamente a presenga de um ombro, em temperatura
intermediaria aquela esperada para as Tg's do PP e do PET, sugerindo a interagéo entre as fases. As
curvas de tan & versus temperatura estao apresentadas na Figura 5.42 e uma transigdo na temperatura
de 113°C pode ser visualizada em ambas blendas, a qual esta associada a cristalizagdo a frio do PET
[149, 180].
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Figura 5.42: Tan & versus temperatura para as blendas PP/PET/PP-MA e PP/PET/PP-MA/MMT contendo 5% de PP-
MA. (a) todo o intervalo de temperatura analisado; (b) de 70°C a 125°C (no detalhe a transigdo em 113°C)

No PP/PET/PP-MA, a transi¢ao é visualizada como um ombro, sendo um pico mais evidente na

blenda que contém MMT. A Figura 5.42 possibilita uma visualizagdo mais clara do deslocamento da Ty
do PET quando a MMT esté presente.
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Nas curvas de E” versus temperatura, um pico bem definido em temperaturas mais altas pode
ser observado para ambas blendas com 5% de PP-MA (com e sem MMT), enquanto picos alargados e
de menor intensidade haviam sido observado nesta mesma regido nas amostras contendo 1% desse
compatibilizante (item 5.2.1.4). Os maximos dos picos obtidos destas curvas ocorrem em 78°C no
PP/PET/PP-MA e 74°C no PP/PET/PP-MA/MMT e s&o referentes a T, da fase PET. A T referente & fase

PP permaneceu praticamente inalterada (7°C).

Na blenda PP/PET/PP-MA foi observado novamente a presenga de um ombro, em temperatura
intermediaria aquela esperada para as Tg's do PP e do PET, sugerindo a interagéo entre as fases. As
curvas de tan & versus temperatura estao apresentadas na Figura 5.42 e uma transigdo na temperatura
de 113°C pode ser visualizada em ambas blendas, a qual esta associada a cristalizagdo a frio do PET
[149, 180].
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Figura 5.42: Tan & versus temperatura para as blendas PP/PET/PP-MA e PP/PET/PP-MA/MMT contendo 5% de PP-
MA. (a) todo o intervalo de temperatura analisado; (b) de 70°C a 125°C (no detalhe a transigdo em 113°C)

No PP/PET/PP-MA, a transi¢ao é visualizada como um ombro, sendo um pico mais evidente na
blenda que contém MMT. A Figura 5.42 possibilita uma visualizagdo mais clara do deslocamento da Tg
do PET quando a MMT esté presente.

5.2.2. Corpos de Prova Injetados a 200°C

As caracteristicas dos produtos plasticos sao influenciadas por diversos fatores, entre eles, o
método de fabricagdo. Existem diversos métodos de fabricagdo (compresséao, extrusao, inje¢cao, sopro,
termoformagem, entre outros), os quais impdem tensbes diferenciadas ao material, provocando a
deformagao e a orientagdo do mesmo e, por consequéncia, resultando em caracteristicas diferentes
dependendo do método escolhido. No item 5.2.1, a morfologia e as propriedades das blendas foram
avaliadas em corpos de prova obtidos por compresséo a 260°C. Nesta etapa do estudo, novas misturas
contendo PP, PET e MMT foram preparadas em extrusora e, posteriormente, submetidas ao processo de
injecdo. A Tabela 5.6 apresenta a composi¢cao das blendas estudadas. Os corpos de prova foram
injetados a 200°C e submetidos as analises em DRX, MET e MEV. O efeito da adigdo de MMT e PP-MA

nas propriedades de tragdo e de impacto foi avaliado.
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Tabela 5.6 — Propriedades de tracdo e de impacto das blendas PP/PET (injecdo a 200°C).

Composigao (wt %) Tamanho dos Tensao no Médulo Resisténcia Alongamento Resisténcia
dominos escoamento 4o young a tragdo naruptura  ao impacto
PP  PET PP-MA MMT
de PET (um)® (MPa) (MPa) (MPa) (%) (J/m)

PP/IPET 70 30 - - 21+1,0 245+0,2 734%+52 199105 249+1,3 19514
PP/PET/MMT 70 28 - 2 25+1,2 232+03 67533 19,0+1,0 21,1+1,7 183%15
PP/PET/PP-MA 69 30 1 - 1,5+0,7 258+0,2 65067 20,1+0,3 33,2+3,7 190%23
PP/PET/PP-MA/MMT 69 28 1 2 1,9+1,0 257+0,3 785%*47 203+1,2 488+73 209%15
PPI/PET/PP-MA® 69 30 1 - 1,8+08 269+03 932+22 21,7+05 269+14 244:16
PPPETPP-MAMMT® 69 294 1 06 1,609 251+0,1 810+54 21,4+0,2 19,2+1,0 209+17

) medidas feitas na regido central em corpos de prova injetados
®) maior estiramento durante a preparagao da blenda

5.2.2.1. Morfologia da argila

A distancia entre as camadas da argila aumentou de 19,2A (20 = 4,60°) na MMT para 34,6A (20

= 2,55°) nos nanocompasitos pela intercalagdo do polimero, como pode ser visualizado na Figura 5.43.
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Figura 5.43: DRX comparativo entre MMT e PP/PET/PP-MA/argila

A Figura 5.44 apresenta as imagens de MET obtidas para os nanocompdésitos, sendo que

particulas de tamanhos diversos podem ser visualizadas. Os nanocompdésitos de PP/PET apresentaram

morfologia intercalada e parcialmente esfoliada. Embora camadas individuais possam ser visualizadas,

folhas planas de argila sédo dificeis de observar nos dominios de PET e a maioria delas parece estar

situada na interfase. Quando o PP-MA foi usado (Figura 5.44b), as particulas de argila foram menores do

que no PP/PET/MMT (Figura 5.44a).  Similar ao observado no item 5.2.1.2, em ambos nanocompdsitos
(PP/PET/MMT e PP/PET/PP-MA/MMT), as particulas de argila estdo preferencialmente localizadas na

interfase PP/PET e na fase PET (Figura 5.44c).
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Figura 5.44: MET de (a) PP/PET/argila e (b) PP/PET/PP-MA/argila. (c) particulas de argila situadas na interfase e
nos dominios de PET.

Assim, a argila é capaz de segregar em areas onde o PET e o PP-MA est&o localizados por ser

mais compativel com polimeros contendo grupos polares.

5.2.2.2. Morfologia da Fase PET

Similar ao apresentado no item 5.2.1, um estudo comparativo das morfologias de fase das
blendas foi realizado utilizando MEV. Os corpos de prova foram analisados nas dire¢des perpendicular
(transversal) e paralela (longitudinal) ao fluxo de injecao. As particulas de PET apresentaram forma
irregular nos corpos de prova injetados. Além de formas esféricas, foi observada a existéncia de

dominios alongados e na forma de fibras, como pode ser visualizado na Figura 5.45.

s09 S i P P/PET/PP-

o PP/PET/PP-MA:

J _/ Ba0 b

Figura 5.45: Fratura transversal ao fluxo de injecado (a) no PP/T; e (b
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Adicionalmente, durante o processo de fratura, varios dominios foram removidos de suas
posicdes, sendo que orificios profundos foram visualizados na diregao transversal (Figura 5.46a). Além
disso, fibras alinhadas com o fluxo também foram observadas (Figura 5.45b e 5.46b). A formagao de
microfibrilas em blendas de polimeros imisciveis tem sido relatada [181]. De forma geral, a fibrilagdo
pode ocorrer quando é utilizada uma temperatura intermediaria as temperaturas de fusdo dos polimeros.
Tendo em vista que a injegdo das blendas foi realizada na temperatura de 200°C, na qual apenas o PP
estava fundido e que, além disso, a temperatura utilizada era maior que a T4 do PET, h4 a possibilidade

de que os dominios de PET tenham sofrido deformacgéo e originado as microfibrilas.

-

|}

X1,886 PHEm PP/PET/PP-MA/MMT

Figura 5.46: Morfologia dos dominios de PET (a) fratura transversal ao fluxo de injegdo em PP/PET/PP-MA/MMT; (b)
fratura longitudinal ao fluxo de injecdo em PP/PET/PP-MA/MMT; e (c) fratura em corpo de prova obtido por
compressdo a 200°C em PP/PET/PP-MA/MMT; (d) fratura transversal ao fluxo de injecdo em PP/PET/MMT.
Amostras contendo 2% em peso de MMT.

18kU

O diametro médio dos dominios de PET foi determinado na direcdo transversal ao fluxo de
injecdo. Os didmetros maiores foram observados quando a argila estava presente (Tabela 5.6 e Figura

5.47), exceto na amostra submetida a um maior estiramento que sera abordada no item 5.2.2.3.

Os dominios de PET foram menores nas blendas que contém o PP-MA. O tamanho médio de
particula diminuiu de 2,5um no PP/PET/MMT para 1,9um no PP/PET/PP-MA/MMT. No PP/PET/MMT,
uma adesao interfacial fraca entre o PP e o PET foi observada (Figura 5.46d) e esta caracteristica é
similar aquela observada na etapa anterior desse estudo (item 5.2.1.2). No entanto, uma boa interagao
entre as fases PP e PET pode ser observada nas imagens de MEV do PP/PET/PP-MA/MMT (Figuras
5.46a e 5.46b), promovida pela presen¢a do PP-MA. Adicionalmente, a distribuigdo dos dominios de PET

tornou-se mais estreita quando foi usado o PP-MA (Figura 5.47b).
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Figura 5.47: Distribuicdo dos diametros dos dominios de PET (a) PP/PET e PP/PET/MMT e (b) PP/PET/PP-MA e
PP/PET/PP-MA/MMT (na diregéo transversal ao fluxo de injegdo e medidos na regido central).

A origem da morfologia do PET foi investigada comparando corpos de prova obtidos por
compressdo e por injegdo. Tendo em vista que apenas o PP funde a 200°C, a moldagem por
compressao foi realizada a esta temperatura de forma a manter a morfologia do PET originada na
preparacao da blenda. Os resultados indicaram que os dominios alongados e as fibras foram originados
na etapa de extrusdo (Figura 5.46¢). Didmetros médios iguais a 2.8 £+ 1.4 um e 2.4 + 0.8 um foram
determinados para os dominios de PET (por compressao a 200°C) no PP/PET/PP-MA e no PP/PET/PP-
MA/MMT (2%MMT), respectivamente. O tamanho médio dos dominios diminuiu com a adi¢c&o de argila e
este comportamento foi similar ao apresentado no item 5.2.1.2. Na fratura transversal dos corpos de
prova injetados, duas regides podem ser avaliadas separadamente, a camada externa e a regido central
(nucleo). No PP/PET/PP-MA, o didmetro dos dominios de PET foi de 1,5 £ 0,7um no nucleo (Tabela
5.6), enquanto no PP/PET/PP-MA/MMT foram observados didmetros iguais a 1,9 £ 1,0um no nucleo e
1,5 + 0,8um na camada externa. No processo de inje¢cao, além da orientagdo dos dominios de PET com
a direcdo de fluxo, ocorreu uma diminuicdo nos seus didmetros, provavelmente devido ao estiramento
dos dominios de PET durante a moldagem (Figura 5.48). Este resultado refor¢a a idéia, apresentada

anteriormente, de que microfibrilas de PET também podem ter sido formadas durante o processo de

injecao.
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Figura 5.48: Distribuicdo dos dominios de PET em corpos de prova injetados e moldados por compressdo. (a)
PP/PET/PP-MA; e (b) PP/PET/PP-MA/MMT

71



A diminuicdo dos diametros foi maior na camada externa (Figura 5.48b) e este comportamento
era esperado, uma vez que a deformagao do polimero é maior préximo as paredes do molde, durante o
preenchimento da cavidade. Interessantemente, os dominios de PET no PP/PET/PP-MA foram mais

suscetiveis a deformagédo do que no PP/PET/PP-MA/MMT, resultando em didmetros menores apds o
processo de injegao.

5.2.2.3. Estiramento durante a formag¢ao da blenda

No item 5.2.2.2 foi apresentado que os dominios alongados e fibras de PET se originam, em
primeira instancia, na etapa de preparagéo da blenda. Ao sair da extrusora, o filamento é puxado, o que
resulta no estiramento do extrudado e, por conseqliéncia, na deformacgéo em escala microscopica do PP
e do PET. Testes foram realizados utilizando uma maior velocidade de puxamento durante a etapa de
preparacao da blenda (Tabela 5.6, duas ultimas entradas). Além disso, uma quantidade menor de MMT
foi utilizada nestes experimentos (2% em relagdo ao teor de PET).

A Figura 5.49 apresenta as imagens de MEV obtidas para o PP/PET/PP-MA (69:30:1) e o
PP/PET/PP-MA/MMT (69:29,4:1:0,6), apés o processo de injegdo. Em ambas blendas €& possivel
visualizar a existéncia de fibras longas de PET, sendo que um maior niumero pode ser visualizado no
PP/PET/PP-MA.

e R Ve OEVE SR

Figura 5.49: Morfologia dos dominios de PET observadas na fratura longitudinal ao fluxo de injecdo (a) PP/PET/PP-
MA e (b) PP/PET/PP-MA/MMT (0,6% MMT).

Os diametros médios determinados na regido central (fratura transversal) foram de 1,8 £ 0,8 um
no PP/PET/PP-MA e de 1,6 £ 0,9 um no PP/PET/PP-MA/MMT (Tabela 5.6). O histograma da Figura
5.50a mostra a distribuicdo dos dominios nos corpos de prova injetados.
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Figura 5.50: Distribuicdo dos dominios de PET nas blendas obtidas sob maior estiramento (a) corpos de prova
injetados; (b) corpos de prova moldados por compresséo a 200°C
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Similar ao estudo realizado no item 5.2.2.2, os didmetros médios dos dominios de PET também
foram determinados nos corpos de prova obtidos por compresséo a 200°C, sendo iguais a 1,8 + 0,7 um
no PP/PET/PP-MA e 2,2 + 0,9 um no PP/PET/PP-MA/MMT. Oposto ao que foi observado anteriormente,
em média, os dominios foram menores no PP/PET/PP-MA apo6s compressao a 200°C. O histograma na
Figura 5.50b apresenta a distribuicdo dos dominios nos corpos de prova obtidos por compresséo a
200°C. Dois motivos podem ser assinalados para explicar a tendéncia diferente observada. Em primeiro
lugar, a disperséo do PET ocorre durante o processo de mistura no interior da extrusora. Tendo em vista
que uma menor quantidade de argila foi utilizada, sua influéncia na redu¢cdo do tamanho dos dominios
também foi menor. Além disso, como foi visto no item 5.2.2.2, o PET na presenca da argila foi menos
suscetivel a deformagdo. Assim, além de apresentar um tamanho maior ao sair da extrusora, o
estiramento alcangado pelo puxador foi menor, o que resultaria em didmetros maiores no PP/PET/PP-
MA/MMT moldado por compressao a 200°C. Cabe ressaltar que, nessa blenda, apos o processo de

injecao foi observada uma diminuigdo do tamanho médio dos dominios, resultante das elevadas tensdes
que esse processo impde (Figura 5.51b).
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Figura 5.51: Distribuicdo dos dominios de PET em corpos de prova injetados € moldados por compressao a 200°C:
(a) PP/PET/PP-MA (69:30:1); (b) PP/PET/PP-MA/MMT (69:29,4:1:0,6)

Por outro lado, no PP/PET/PP-MA nao foi observado um estiramento adicional durante o
processo de injecdo, sendo que os didmetros médios antes e apds esse processo foram de cerca de

1,8um (Figura 5.51a). A Figura 5.52 apresenta as imagens de MEV das blendas preparadas sob maior
estiramento e moldadas por compresséo a 200°C.

PP/PET/PP-MA/MMT
n m{_679:29.4:1:0.6l

Figura 5.52: Morfologia dos dominios de PET das blendas preparadas sob maior estiramento e moldadas por
compressdo a 200°C (a) no PP/PET/PP-MA (69:30:1) e (b) no PP/PET/PP-MA/MMT (69:29,4:1:0,6)

Na Figura 5.52a é possivel visualizar um grande numero de estruturas fibrilares longas no
PP/PET/PP-MA, sendo razoavel supor que um estiramento adicional dessas estruturas durante o
processo de injegao seria dificil (ou pouco provavel). Por outro lado, no PP/PET/PP-MA/MMT é possivel

visualizar diversos dominios (esféricos ou alongados) que poderiam sofrer uma deformacgéo adicional,
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diminuindo seus didmetros, embora também possam ser visualizadas estruturas fibrilares longas (Figura
5.52b). As estruturas fibrilares longas no PP/PET/PP-MA foram originadas na etapa de preparacao da
blenda e elas sao o resultado da deformagéo dos dominios de PET submetidos a um maior estiramento
na saida da extrusora, similar ao comentado no item 5.2.2.2. As morfologias observadas sao

semelhantes aquela obtida para compdsitos reforgados microfibrilares [181].

5.2.2.4. Propriedades de Tragao e de Impacto

O comportamento sob tracdo observado para as blendas pode ser visualizado nas curvas de
tensdo versus deformacgdo, apresentadas na Figura 5.53. As blendas PP/PET e PP/PET/MMT
apresentaram os menores valores de propriedades. Uma diminuicdo simultdnea do médulo de Young,
tensdo no escoamento e alongamento na ruptura foi observada com adigcdo de MMT ao PP/PET (Tabela
5.6 e Figura 5.53). Uma menor resisténcia ao impacto também foi observada para este nanocompdsito,
conforme mostrado na Tabela 5.6. Como pode ser visto na Figura 5.46d (pagina 70), no PP/PET/MMT
ha uma adeséao interfacial fraca entre as fases PP e PET, o que pode originar propriedades mecanicas
menores. Além disso, quando a argila é usada, a redugao nas propriedades mecanicas também pode ser
atribuida a presencga de particulas grandes de MMT e a uma dispersao ruim das mesmas (Figura 5.44a,
pagina 69). Tem sido publicado que as argilas tem um efeito compatibilizante em blendas de polimeros
imisciveis [23, 120 —123, 179], mas nas blendas de PP/PET estudadas o uso exclusivo da mesma nao
foi suficiente para compatibilizar as fases poliméricas. Este comportamento também foi observado no
estudo apresentado no item 5.2.1.2.
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Figura 5.53: Comportamento das blendas PP/PET sob tragao.

A resisténcia a tragéo foi similar em todas as blendas estudadas, conforme pode ser visto na
Tabela 5.6, exceto nas amostras submetidas a um maior estiramento (que sera discutida ao final deste
item). Por outro lado, uma melhoria da tensdo no escoamento e do alongamento na ruptura foi
observada no PP/PET/PP-MA, quando comparado com o PP/PET, resultando aumentos de 5% e 33%,
respectivamente. O PP-MA como esperado, teve um papel compatibilizante e resultou uma morfologia
mais homogénea que, por conseqiéncia, originou melhores propriedades de tracdo. Melhoramentos
similares foram observados para o PP/PET/PP-MA/MMT. No entanto, o aumento do alongamento na
ruptura foi maior (cerca de 96%) quando a MMT foi usada. Além disso, este nanocompdsito também
apresentou um moédulo de Young maior (cerca de 785MPa). Adicionalmente, a resisténcia ao impacto foi
similar no PP/PET/PP-MA e no PP/PET/PP-MA/MMT (Tabela 5.6, blendas 3 e 4).
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Nos corpos de prova injetados contendo PP-MA, a morfologia do PET foi mais fina no
PP/PET/PP-MA do que no PP/PET/PP-MA/MMT. Tendo por base esta morfologia, seria esperado que as
propriedades mecanicas fossem maiores no PP/PET/PP-MA. Contudo, as propriedades foram similares
em ambos sistemas, exceto a elongagao na ruptura. Como visto anteriormente (item 5.2.2.2 e Figura
5.48, pagina 71), os dominios de PET foram mais suscetiveis a deformag¢do no PP/PET/PP-MA durante
a moldagem por injegdo. Nos nanocompdsitos, dependendo da afinidade da argila por um componente
do sistema multicomponente, as propriedades do polimero mais compativel sdo melhoradas e é
esperada uma maior resisténcia desta fase. Como apresentado no item 5.2.2.1 e na Figura 5.44c (pagina
69), a argila esta preferencialmente situada na interfase PP/PET e na fase PET, o que modifica a
deformabilidade dos dominios de PET. Este comportamento poderia explicar o fato do PP/PET/PP-
MA/MMT apresentar propriedades similares ao PP/PET/PP-MA apesar de sua morfologia mais grosseira.
Embora as propriedades de tragdo sejam similares, o alongamento na ruptura foi maior quando a argila
foi usada, indicando um aumento na tenacidade. Em blendas poliméricas, propriedades de elevada
deformagdo, tal como o alongamento na ruptura e a resisténcia ao impacto s&o sensiveis ao estado da
interfase. Com a adi¢gdo de PP-MA e MMT foi observado um aumento na ductilidade da blenda, o que
deve estar relacionado a uma melhoria na adesao entre as fases PP e PET. Assim, quando PP, PET,
PP-MA e MMT estao simultaneamente presentes, eles podem constituir uma interfase, que poderia atuar

como um compatibilizante melhor, aumentando a transferéncia de tenséo entre estas fases.

Tensao no escoamento e resisténcia a tragdo maior foi observada no PP/PET/PP-MA, quando
um estiramento maior foi aplicado na etapa de preparagédo da blenda (Tabela 5.6, blenda 6). Conforme
exposto no item 5.2.2.3, o PP/PET/PP-MA apresenta uma morfologia contendo fibras longas que foram
originadas na etapa de preparacao da blenda, o que deve conferir ao material uma resisténcia mecénica
maior. Esta morfologia também pode explicar os aumentos observados no moédulo de Young e na
resisténcia ao impacto nesta blenda. Cabe ressaltar que, entre os sistemas estudados, estes foram os
maiores valores encontrados. No PP/PET/PP-MA submetido a um estiramento maior foi observada
também a diminui¢do do alongamento na ruptura (Tabela 5.6). O comportamento mecanico observado
estd de acordo com aquele relatado para outros materiais reforgcados, onde €& esperado um
melhoramento nas propriedades mecanicas como resultado de uma orientagdo, mas em contrapartida,

normalmente ocorre uma diminuicdo da deformacao total.

As propriedades de tragao e de impacto do PP/PET/PP-MA/MMT contendo 0,6% de MMT foram
similares aquelas observadas para o nanocompdsito contendo 2% de MMT, exceto o alongamento na
ruptura (Tabela 5.6). Nas blendas preparadas sob menor estiramento, a presenga da argila resultou nos
aumentos do modulo de Young e do alongamento na ruptura. Por outro lado, no nanocompdésito
preparado sob maior estiramento, uma quantidade menor de argila foi utilizada, sendo que os ganhos
com o estiramento devem ter compensado as perdas pela diminuicdo da quantidade de argila. Além
disso, a diminuicdo do alongamento na ruptura nesse nanocompoésito também pode estar relacionada a
presenca de fibras mais longas e de dominios de PET com menor didmetro, provenientes dos
estiramentos ocorridos durante a preparagao da blenda e a injegdo, conforme mostrado no item 5.2.2.3.
Logo, nas blendas obtidas sob estiramento maior, a diminuicdo das propriedades pela adicdo da MMT
deve estar relacionada ao numero menor e comprimento menor das fibras presentes nesse

nanocompaésito.

75



5.2.3. Influéncia do método de preparagao

Tendo em vista, por exemplo, que a morfologia passou de esfoliada para intercalada quando um
tempo menor de residéncia foi aplicado ao material na extrusora, foi proposto no item 5.2.1.5 que a
difusdo do polimero na galeria consiste em uma etapa importante na intercalagao/esfoliagcao da argila no
PP/PET/PP-MA/MMT. Outros fatores também podem influenciar a morfologia do nanocompésito/blenda
e, por consequéncia, suas propriedades finais, podendo-se citar o tipo de processamento, a seqliéncia

de adigdo dos componentes e a temperatura utilizada na manufatura do produto (corpo de prova).

No desenvolvimento das composi¢cdes, os componentes das blendas foram colocados
simultaneamente na extrusora e as blendas foram preparadas utilizando a temperatura de 260°C, na
qual ambos polimeros, PP e PET estavam fundidos. No item 5.2.1, os corpos de prova foram obtidos
pela compressao dos graos, provenientes da extrusora, utilizando uma temperatura de 260°C. No item
5.2.2, os corpos de prova foram obtidos pela inje¢do dos graos utilizando uma temperatura de 200°C.
Nesta etapa do estudo serdo considerados na discussao a forma de obtencido dos corpos de prova e o

método de preparacgao da blenda.

5.2.3.1. Método de preparacado do corpo de prova: estudo por DRX

Neste estudo, o nanocompdsito avaliado foi o mesmo, PP/PET/PP-MA/MMT, contendo 2% em
massa de MMT, porém a forma de preparagao dos corpos de prova foi variada, sendo utilizados métodos
de fabricagédo e temperaturas diferentes. As analises de DRX realizadas no corpo de prova injetado, e
em corpos de prova obtidos por compresséo a 200°C e 260°C estdo apresentadas na Figura 5.54. Todas
as amostras apresentaram morfologia intercalada, onde um deslocamento do pico em relagdo a argila
pura pode ser observado. A intensidade no difratograma pode ser relacionada a quantidade de argila
presente naquele arranjo e, como pode ser observado na Figura 5.54, cada uma das amostras
apresentou intensidade diferente. Adicionalmente, a distdncia média entre as camadas também mudou

em funcao do método ou temperatura utilizados.
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Figura 5.54: DRX comparativo entre corpos de prova preparados por compressao e inje¢cao, nas temperaturas de
200°C e 260°C (PP/PET/PP-MA/MMT)
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A intensidade maior no difratograma foi observada para o corpo de prova obtido por compresséo
a 200°C e este apresentou a distdncia média menor entre as camadas, igual a 32,1A. Na compressao
nao é esperada a ocorréncia de deformagado cisalhante ou elongacional elevada. Além disso, na
temperatura utilizada ndo ocorre a fusao da fase PET. Tendo em vista que € nessa fase que a argila esta
localizada preferencialmente, esta condicdo é aquela que deve apresentar uma morfologia da argila com

maior similaridade daquela obtida diretamente na saida da extrusora.

No processo de injecao, por outro lado, deformagdes grandes por cisalhamento e elongacionais
estdo presentes, tendo em vista as tensdes altas impostas por este processo. Na Figura 5.54, a
intensidade no difratograma diminuiu em relagdo ao corpo de prova obtido por compressdo a 200°C.
Conforme mecanismo proposto por Fornes e col. [8], ambos processos de quebra/deformacgéo e difusédo
sdo importantes para a esfoliagdo da argila. Como comentado no item 5.2.2.2, um estiramento dos
dominios de PET no PP/PET/PP-MA/MMT foi observado apds o processo de injecao. Assim, as
particulas de argila também podem ter sofrido orientagdo e deformacao na diregdo do fluxo de injegdo. O
cisalhamento originado durante esse processo poderia promover a modificagdo no arranjo organizado
das folhas, possibilitando a esfoliagdo da argila. Adicionalmente, parte da argila estd localizada na
interfase, cuja composicgao inclui o PP-MA que atua como compatibilizante entre as fases imisciveis PP e
PET. Na temperatura de 200°C, tanto o PP como o PP-MA se tornam fluidos, adquirindo mobilidade e
capacidade de difundir na galeria, que sob cisalhamento e elongacao pode favorecer a esfoliagdo parcial
da argila. Estas consideragdes auxiliam na explicacdo referente a diminuigcdo da intensidade no
difratograma. Além disso, a distdncia média entre as folhas de argila aumentou de 32,1A no corpo de
prova obtido por compressao a 200°C para 34,6A no corpo de prova injetado. Esta observacao reforga a
idéia de que durante a injegdo é alcangada condicao suficiente para que ocorra a difusdo de polimero no

espaco intercamada.

A menor intensidade no difratograma foi observada para o corpo de prova preparado por
compressao a 260°C. Nessa amostra, ocorre a fusdo de ambas as fases, PP e PET, sendo que a difusao
do polimero na galeria da argila poderia ocorrer mais facilmente, favorecendo a esfoliagdo da argila. Isto
pode ser comprovado pelo aumento da distancia média entre camadas para 36,0A, sendo este o valor

maior encontrado nesta etapa do estudo.

Como visto no item 5.2.1.5, um tempo de residéncia menor na extrusora resultou na mudanga da
morfologia de esfoliada para intercalada. De forma similar, o estudo apresentado aqui demonstrou que o
tempo de residéncia e a temperatura sao fatores importantes no desenvolvimento da morfologia da argila
nas blendas. Quando ambas fases estdo fundidas e, por consequliéncia, todos os componentes
apresentam maior mobilidade, o processo de difusdo é favorecido. Assim, a amostra que foi submetida a
260°C teve uma condi¢ao melhor para alcangar uma morfologia mais esfoliada, embora a esfoliagao

completa nao tenha sido observada.

5.2.3.2. Propriedades mecéanicas dindmicas: 260°C x 200°C

Os filmes obtidos por compressdao a 260°C e 200°C foram submetidos & andlise mecénica
dindmica. Nessa etapa, amostras diferentes foram escolhidas para a realizacdo do estudo, sendo

apresentado os resultados obtidos para trés delas, que consistem no PP/PET/PP-MA/MMT em trés

77



composigbes diferentes: (69:28:1:2); (65:28:5:2); e (69:29,4:1:0,6). A Figura 5.55 apresenta o
comportamento mecénico dindmico observado para as blendas preparadas por compressao a 260°C e

200°C.
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(b)

(c)

200°C e 260°C (a) 1% de PP-MA e; (b) 5% de PP-MA
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Figura 5.55: Comportamento mecanico dindmico para PP/PET/PP-MA/MMT em filmes obtidos por compressao a
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A Tabela 5.7 apresenta os valores de E’ determinados nas temperaturas de 25°C, 40°C e 60°C.

Considerando os desvios, em alguns casos os valores foram praticamente similares. No entanto, a

avaliagao sistematica de blendas diferentes (além das apresentadas nesse item) mostrou que ha uma

tendéncia para as amostras preparadas a 200°C apresentarem valores de E’ superiores, com 10 a 20%

de aumento.
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Tabela 5.7: Comportamento mecanico dindmico do PP/PET/PP-MA/MMT, sob compressao a 260°C e 200°C

Temperatura de E’ (MPa) T, ((C)@

compressdo 25°C 40°C 60°C PP PET
260 1902 £ 152 1427 £+114 988+79 6 82
PP/PET/PP-MA/MMT (69:28:1:2) 200 2221+178 1645+ 132 1124+90 6 89
260 1608 + 129 1198+96 852+68 6 74
PP/PET/PP-MA/MMT (65:28:5:2) 200 1782 £ 143 1329+ 106 1005+80 6 91
260 1700 £ 136 1272+102 875+70 6 76
PP/PET/PP-MA/MMT (69:29,4:1:0,6) 200 2014 + 161 1476+ 118 1083+87 6 90

(a) determinada pelo maximo dos picos nas curvas de E” x Temperatura

Nas Figuras 5.56a, 5.56¢ e 5.56e é possivel visualizar os dominios esféricos de PET, quando

o corpo de prova é obtido na temperatura de 260°C.

PP/PET/PP-MA/MNT
(69:28:1:2)

. PP/PET/PP-MA/MMT
(69:28:1:2)

PP/PET/PP-MA/MMT
(65:28:5:2)

1aky

PP/PET/PP-MA/MMT
(69:29,4:1:0.6)

. PP/PET/PP-MA/MMT
(69:29,4:1:0,6) |

& K

Figura 5.56: Morfologia dos dominios de PET no PP/PET/PP-MA/MMT por compressao (a) 260°C, 1% de PP/MA e
2% de MMT; (b) 200°C, 1% de PP-MA e 2% de MMT; (c) 260°C, 5% de PP/MA e 2% de MMT; (d) 200°C, 5% de PP-
MA e 2% de MMT; (e) 260°C, 1% de PP/MA e 0,6% de MMT; (f) 200°C, 1% de PP-MA e 0,6% de MMT .
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Nos corpos de prova preparados a 200°C séo observados dominios de PET alongados e fibras,
além da forma esférica (Figuras 5.56b, 5.56d e 5.56f). Esta morfologia € originada durante a preparagao
da blenda, pois ao sair da matriz, o extrudado é submetido a um estiramento (pelo puxador), resultando
na orientagao/estiramento das cadeias poliméricas e dos dominios de PET. Como comentado no item
5.2.2.2, na temperatura de 200°C, somente o PP funde e a morfologia da fase PET obtida na extrusao é
mantida. Assim, o0 aumento no médulo de armazenamento deve estar relacionado a morfologia da fase
PET que, por apresentar dominios alongados e fibras, resulta em uma rigidez maior. Valores de E’
superiores também foram observados quando os dominios de PET apresentaram um arranjo
tridimensional, conforme apresentado no item 5.2.1.4. No PP/PET/PP-MA/MMT contendo 5% de PP-MA,
o0 aumento percentual no moédulo de armazenamento foi menor. Nesta amostra, estruturas alongadas e

fibras também foram observadas, porém em quantidade menor (Figura 5.56d).

Nas curvas E” x temperatura é possivel visualizar um deslocamento na transi¢cao referente a
fase PET em todas as amostras, a qual ocorre em temperaturas superiores quando os corpos de prova
foram preparados a 200°C (Tabela 5.7). A morfologia alongada e, por conseqiéncia, a orientagdo da

fase PET pode resultar na diminuigdo da flexibilidade das cadeias, resultando um aumento na T,.

5.2.3.3. Utilizacao do nanocompésito de PET na preparacao da blenda

Nos itens 5.2.1 e 5.2.2, as blendas foram preparadas através da adicdo simultanea dos
componentes na extrusora. Nos nanocompdsitos foi observado que a argila segregou preferencialmente
para os dominios de PET e para a interfase. Nos itens 5.2.3.1 e 5.2.3.2 foi demonstrado que o método
de fabricagdo do corpo de prova e a temperatura na qual este método é executado tem influéncia na
morfologia e, por consequiéncia, nas propriedades do nanocompésito. Nesta etapa do estudo, o método
de preparacao da blenda foi modificado. Inicialmente, um nanocompésito de PET foi preparado contendo
2% de MMT (nanoPET) e, apés a granulagéo e secagem, o nanoPET foi misturado ao PP em extrusora

utilizando uma temperatura de 260°C. Os corpos de prova foram preparados por compressao a 260°C.

5.2.3.3.1. Morfologia dos nanocompgdsitos

A Figura 5.57 apresenta os difratogramas comparativos do nanoPET, PP/nanoPET (70:30) e
PP/nanoPET/PP-MA (69:30:1). Um aumento na distancia média entre camadas para 40,1A pode ser
observado pela adigdo de nanoPET em PP, o que possibilita sugerir que durante a formagao da blenda
ocorreu uma difusdo maior dos polimeros para a galeria resultando em maior intercalagao. Além disso, é
possivel visualizar que também ocorreu uma diminuigdo da intensidade no difratograma, o que estaria
diretamente relacionado a diminuicdo da concentragao total de argila pela diluicdo do sistema. Tendo em
vista os resultados apresentados no item 5.2.3.1, também é razoavel sugerir que ocorreu a esfoliagao
adicional da argila. Por outro lado, quando o PP-MA foi adicionado a blenda PP/nanoPET nao foi

observada a presenca de sinal referente a argila, sugerindo que ocorreu a esfoliagao.
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Figura 5.57: DRX comparativo entre nanoPET, PP/nanoPET e PP/nanoPET/PP-MA (compressao a 260°C).

Como pode ser visualizado na Figura 5.58a, folhas de argila e particulas maiores podem ser

observadas no nanoPET.

Figura 5.58: MET do (a) nanoPET; (b) e (c) PP/nanoPET

A Figura 5.58b mostra uma imagem de MET obtida para a blenda PP/nanoPET, na qual é
possivel visualizar dominios de PET e particulas de argila. Imagens ampliadas mostram que a argila esta
preferencialmente localizada na interfase (ver Figura 5.58c). As distancias médias entre duas folhas de
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argila no nanoPET (Figura 5.58a) sdo menores do que os didametros dos dominios de PET na blenda,

sendo que, aparentemente, durante a mistura, as particulas de argila migram através do PET,
localizando-se na interfase.

Imagens de MEV das blendas sao mostradas na Figura 5.59 e apresentam que no PP/nanoPET

a adesao entre a matriz e a fase dispersa é fraca. Por outro lado, a interagéo entre as fases € melhorada

pela adicdo de PP-MA (Figura 5.59b). A importancia do PP-MA na compatibilizagdo entre as fases

também foi identificada nas etapas anteriores deste estudo.
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Figura 5.59: MEV do (a) PP/nanoPET e (b) PP/nanoPET/PP-MA

Similar aos resultados anteriores, a fase dispersa apresentou uma diminuigdo no tamanho dos
dominios com adigdo de PP-MA, passando de 3,6 + 1,9um no PP/nanoPET para 2,7 + 1,5um no
PP/nanoPET/PP-MA. O histograma da Figura 5.60a apresenta a distribuigdo dos dominios de PET.
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Figura 5.60: Distribuicdo dos didmetros dos dominios de PET no PP/nanoPET e no PP/nanoPET/PP-MA.

Tendo em vista que o nanoPET utilizado na preparagdo das blendas tinha 2% em peso de
MMT, a concentragdo de argila na blenda é de apenas 0,6%, devido a diluigdo. Assim, para fins
comparativos foi utilizada uma blenda PP/PET/PP-MA/MMT cuja proporg¢ao entre os componentes foi de
69:29,4:1:0,6, preparada pela adigcdo simultdnea dos componentes na extrusora.
apresenta a imagem de MEV obtida para esta blenda.
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A mistura direta dos componentes originou dominios de PET com tamanho médio igual a 4,5 +
3,5um, cuja média é maior do que a observada para o PP/nanoPET/PP-MA. Por outro lado, o histograma
apresentado na Figura 5.60b mostra que as maiores freqiéncias ocorrem entre 1,6um e 2,4um, sendo
este 0 mesmo intervalo onde sdo observadas as maiores frequéncias para o PP/nanoPET/PP-MA. No
entanto, a blenda preparada pela adi¢do simultdnea dos componentes apresentou uma ampla

distribuigdo dos dominios, indicando a maior heterogeneidade deste sistema.

5.2.3.3.2. Propriedades mecénicas dindmicas

A Figura 5.62 apresenta o comportamento mecénico dindmico observado para o PP/nanoPET
(70:30), o PP/nanoPET/PP-MA (69:30:1) e o PP/PET/PP-MA/MMT (69:29,4:1:0,6).
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Figura 5.62: Comportamento mecanico dindmico do PP/nanoPET (70:30), do PP/nanoPET/PP-MA (69:30:1) e do
PP/PET/PP-MA/MMT (69:29,4:1:0,6).

Valores de E’ cerca de 20% superiores foram observados para o PP/nanoPET, em comparacgéo
com o PP/nanoPET/PP-MA. Quando adicionado ao PP/nanoPET, o PP-MA pode ter um efeito
plastificante resultando na diminuigdo do mdodulo de armazenamento. Assim, os valores menores de E’
foram observados para as blendas contendo PP-MA (adigdo simultdnea e adicdo do nano ao PP). A
diferenca entre estas blendas ndo é significativa e o método de preparagdo, neste caso, nédo teve

influéncia nos valores de E’.

O valor da T, determinada para o PET foi de 80°C, como apresentado no item 5.2.1.4. Um
deslocamento para valores inferiores foi observado no PP/nanoPET, no PP/nanoPET/PP-MA e no
PP/PET/PP-MA/MMT, sendo 77°C, 75°C e 76°C, respectivamente, enquanto a T4 relativa a fase PP
permaneceu inalterada. A diminuigéo da T, relativa a fase PET também foi observada em outras etapas
do estudo (itens 5.2.1.4 e 5.2.1.6). Novamente, nas curvas de E” versus temperatura foi observada a
presenca de um ombro (53°C), sugerindo a interacao entre as fases no PP/PET/PP-MA/MMT. Os valores
de E” sdo maiores na blenda PP/nanoPET e a ampliagdo da regido (Figura 5.63) possibilita visualizar um

ombro também nesta amostra, embora em temperaturas um pouco superiores (60°C).
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Figura 5.63: Modulo de Perda x Temperatura para PP/nanoPET, ampliacédo da regido intermediaria as Tg's.

5.2.3.3.3. Migracao da argila e dispersdo da fase PET

O estudo da morfologia dos nanocompdésitos apresentado nos itens 5.2.1 e 5.2.2 mostrou que a
argila localiza-se preferencialmente na interfase PP/PET e no interior dos dominios de PET. No item
5.2.3.3.1 foi apresentado que embora a argila estivesse previamente dispersa no PET, na blenda ela
segregou preferencialmente para a interfase PP/PET. Neste item, imagens de MET foram observadas e

a dispersao do PET foi investigada.

As Figuras 5.64 e 5.65 apresentam imagens de MET obtidas para o PP/nanoPET.

tamanho
similar

Figura 5.64: Quebra do dominio de PET
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Na Figura 5.64a é possivel visualizar a fragmentagéo do PET, que daria origem a um dominio de
tamanho similar aquele observado acima (a esquerda). Na regido do “estrangulamento” (Figura 5.64b e
5.64c) é possivel visualizar que a argila tende a posicionar-se no local onde surgiria a fronteira do
dominio de PET.

Na Figura 5.65 estao presentes dois tipos de dominios: um que fragmentaria posteriormente e
outros dois que se originaram de uma fragmentagao prévia. Na parte de cima da Figura 5.65a & possivel
observar o inicio da fragmentagdo do PET em dois dominios menores. No detalhe (Figura 5.65b)
também se observa que a argila assume uma posigdo onde estariam localizadas as fronteiras dos
dominios. Os dois dominios localizados na parte de baixo da Figura 5.65a se encaixam razoavelmente,
sendo possivel sugerir que naquele ponto ocorreu a fragmentagdo do PET em dominios menores.
Adicionalmente, folhas de argila sdo visualizadas em toda a regido de fronteira, conforme apresentado

na Figura 5.65c.

Figura 5.65: Fragmentac&o do PET e localizagéo da argila.

O estudo por MET das blendas preparadas pela adicdo de um nanocompdsito de PET ao PP
evidencia a preferéncia da argila em se localizar na fronteira dos dominios de PET. A analise das
diferentes imagens possibilita sugerir que a argila tem influéncia no processo de disperséo da fase PET.
Cabe lembrar, que nas etapas anteriores desse estudo foi observado que a adicdo de MMT geralmente
resulta na diminui¢do do tamanho dos dominios de PET (itens 5.2.1.2, 5.2.1.6 € 5.2.2.2). Pode-se sugerir
que na formacado da blenda pela adicdo de um nanocompésito de PET ao PP, quando ambas fases
estdo na forma fundida, ha uma tendéncia da argila migrar de dentro do dominio de PET para a
superficie, localizando-se na interfase, o que pode auxiliar na fragmentagcdo do PET em dominios

menores.
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6. CONCLUSOES

Nanocompésitos de PET

A morfologia da argila em nanocompdsitos de PET foi influenciada pelo tipo de modificador
organico presente na montmorilonita, sendo que ocorreu a formagédo simultdnea das morfologias
esfoliada e intercalada quando o modificador possuia alguma polaridade (Cloisite®30B e Cloisite®10A).
No entanto, a intercalagdo do polimero na galeria da montmorilonita ndo ocorreu quando o modificador
era apolar (Cloisite®15A). No caso da montmorilonita natural (Cloisite®Na+), as interagdes entre
polimero-argila e as condigcbes de extrusdo foram suficientes para destruir o arranjo organizado na
montmorilonita, sendo que, baseado nas micrografias de transmissao, foi sugerido que as folhas de
argila seriam capazes de enrolar apds a esfoliagao. Por outro lado, quando o modificador esta presente
parece que ele protege a superficie da argila, impedindo que as folhas delaminadas se enrolem. Além da
influéncia do modificador organico na morfologia da argila, foi sugerido que o cisalhamento na extrusora

também contribuiu para o processo de esfoliagdo e para o desenvolvimento de uma morfologia mista.

A montmorilonita teve um efeito nucleante e resultou no aumento da temperatura e da
velocidade de cristalizagdo do PET. O efeito nucleante maior foi observado quando a Cloisite®10A foi
utilizada, o que foi atribuido a maior area superficial da argila disponivel neste caso, favorecendo a
formacao de uma quantidade maior de nucleos de cristalizagdo. A modificagdo na quantidade de argila,
entre 2 e 4% em massa, ndo resultou em mudangas significativas na morfologia da argila e nas

propriedades de cristalizagdo dos nanocompésitos de PET.

A cristalizagdo ocorreu mais rapidamente nos nanocompdsitos do que no PET puro, pelo menos
até 90% de cristalinidade relativa. O modelo cinético de Avrami modificado permitiu uma descricao
parcial do processo de cristalizagdo nao isotérmica dos nanocompdsitos de PET, enquanto o modelo de
Ozawa foi valido somente na descricdo do comportamento de cristalizacdo do PET antes de sua

extrusao.

Os resultados de cristalizagdo e da cinética possibilitaram sugerir que a cristalizagdo dos
nanocompaositos inicia com a formagao de nucleos que é favorecida pela presencga da argila, a qual atua
como agente nucleante, iniciando mais rapidamente a cristalizagdo. Nesta etapa, supde-se que as
cadeias de PET que estdo localizadas proximas a superficie da argila organizam-se e iniciam a
cristalizacdo. O crescimento, nesta etapa, ocorre em duas dimensdes, seguindo a superficie da argila.
Apés a formacao dos nucleos, inicia um segundo estagio no qual o crescimento cristalino pode ocorrer
de forma tridimensional, sem a influéncia orientacional da superficie da argila e com contribuicdes
mecanisticas diferentes. Nesta etapa, a velocidade de cristalizacdo dos nanocompdsitos também é maior
do que a do PET sem a argila. A partir de 90% de cristalinidade relativa, a colisdo dos cristais passa a

ocorrer, tornando o processo de cristalizagdo mais lento.
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Nanocompésitos de PP/PET

A dispersdo e o comportamento de deformacédo do PET foram influenciados pela adigdo da
montmorilonita Cloisite®10A ao PP/PET.

A montmorilonita migrou preferencialmente; para a fase PET e para a interfase, favorecendo a
dispersdo do PET no PP e originando uma fase dispersa com dominios menores. A migragao
preferencial foi atribuida a afinidade maior da argila com polimeros polares, enquanto que a redugéo dos
dominios estd associada a localizacdo da argila na regido interfacial. As blendas contendo
PP/PET/montmorilonita apresentaram uma interagéo fraca entre as fases e o uso de 1% de PP-MA foi
importante para o desenvolvimento de uma morfologia mais homogénea, uma vez que a sua presenga
favoreceu a dispersao da argila e promoveu uma melhor interagdo das fases PP e PET. No entanto, o
seu uso em quantidade maior foi prejudicial, pois dificultou a difusdo das cadeias de PP e PET para o
espaco intercamada da montmorilonita, resultando em ma dispersado da argila e uma morfologia mais
heterogénea da fase PET. Além disso, em maior quantidade, o compatibilizante age como um

plastificante, diminuindo o médulo de armazenamento.

Com relagdo ao processamento, a velocidade de extrusdo influenciou a morfologia do
nanocomposito, sendo que o seu aumento melhorou a dispersao do PET e da argila, o que foi atribuido
as taxas de deformagdo maiores que séo originadas dentro da extrusora neste caso. Por outro lado, a
esfoliagdo ocorreu em menor extenséo, tendo em vista que a diminuicdo do tempo de residéncia do
material na extrusora deve ter prejudicado o processo de difusdo da cadeia polimérica na galeria. O uso
de temperaturas mais elevadas e de tempos de residéncia maiores durante a preparagdo do
nanocomposito favoreceu a difusdo da cadeia polimérica no espago intercamada da montmorilonita,

resultando num aumento da distdncia média entre as folhas da argila e um grau maior de esfoliagao.

Os aumentos observados no moédulo de armazenamento foram associados a presenca da
montmorilonita e também ao aumento da rigidez provocado pela formagéo, durante a extrusdo, de
dominios alongados e de fibras. O processamento, subseqliente, por injecdo provocou a orientagao
desses dominios com a direcdo de fluxo. Além disso, ocorreu a diminuigdo do didmetro dos dominios
devido ao estiramento adicional imposto durante a moldagem. Os dominios de PET, neste caso, foram
mais suscetiveis a deformagdo no PP/PET/PP-MA do que no PP/PET/PP-MA/montmorilonita, tendo em

vista que a argila aumenta a resisténcia da fase do PET.

As estruturas fibrilares longas, que foram originadas na extrusdo e na injecdo, também
conferiram as blendas uma resisténcia maior a tragdo e ao impacto. Além disso, houve um aumento de
cerca de 96% no alongamento na ruptura para o nanocomposito, o qual foi associado a uma melhor
adesdo entre as fases pela presenga da montmorilonita. A presenga do PP-MA e montmorilonita na
blenda pode levar a formagdo de uma interfase, que atua de forma eficiente como um compatibilizante
das fases PP e PET.

Por fim, a morfologia dos nanocompodsitos de PP/PET é influenciada pelo método de
preparagao. Quando sao preparados pela adicdo simultdnea dos componentes na extrusora, a
morfologia fica mais heterogénea do que a de quando se utiliza o nanocompésito de PET preparado
previamente. Neste caso, quando se adicionou o nanocompdésito de PET, que ja apresentava uma

morfologia intercalada, a distancia média entre as camadas aumentou devido a difusdo adicional dos
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polimeros na galeria durante a formagéo da blenda. Além disso, ocorreu a migragao da montmorilonita
de dentro dos dominios de PET para a interfase e a preferéncia da argila em se localizar na fronteira dos
dominios de PET ficou evidenciada nos estudos por microscopia eletrénica de transmissao. O uso de

PP-MA levou a uma esfoliagdo ainda maior da argila.
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