1“:1]["'ILJ Qs
oy

EFEITO DA INCORPORA’QAO DE DIFERENTES TIPOS DE
ARGILAS ORGANOFILICAS NAS PROPRIEDADES

TENSEIS DO PET'
Poli(tereftalato de Etileno)/Argilas Organofilicas

Rodholfo da Silva Barbosa Ferreira®

Daniela de Lourdes Anjos Coutinho Simées Andrade®
Claudia Maria de Oliveira Raposo"

Itamara Farias Leite®

Suédina Maria de Lima Silva®

Resumo

Visando melhorar as propriedades mecanicas do poli(tereftalato de etileno) (PET)
sem modificar as condigbes de processamento do mesmo, pequeno teor de argila
organofilica (1% em massa), preparada com tecnologia nacional, foi incorporada ao
PET pelo método de intercalacdo por fusdo para obtencdo de nanocompdsitos. A
morfologia e as propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo, médulo de Young e
alongamento na ruptura) foram investigadas. Os dados de difratometria de raios X
evidenciaram que nanocompositos com morfologia intercalada ordenada e
intercalada desordenada foram obtidos, resultando em melhores propriedades
ténseis quando comparadas ao do PET puro. Notaveis aumentos na taxa e no grau
de cristalizagcdo também foram conseguidos com a incorporagdo das argilas
organofilicas ANO19A:F e ANO49A:F ao polimero PET.

Palavras-chave: Argilas organofilicas; Poli(tereftalato de etileno); Nanocompdsitos;
Propriedades ténseis.

EFFECT OF THE INCORPORATION OF DIFFERENT TYPES OF ORGANOCLAYS
ON THE TENSILE PROPERTIES OF PET
Poly (ethylene terephthalate)/Organoclay
Abstract
In order to improve the tensile properties of poly(ethylene terephthalate) (PET)
without modify the processing conditions of the polymer, small content of
organoclays (1 wt%), prepared with national technology has been incorporated to
PET by melt process. The morphology and mechanical properties (tensile strength,
young’s modulus and elongation at break) were investigated. The results of X ray
diffraction showed that ordered/disordered intercalated morphology nanocomposites
were obtained, resulting in improved tensile properties when compared to pure PET.
Remarkable increases in the rate and degree of crystallization were also achieved
with the incorporation of ANO19A: ANO49A:F organoclays to polymer PET.
Key words: Organoclays; Poly(ethylene terephthalate); Nanocomposites; Tensile
properties.
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1 INTRODUGAO

O uso de cargas minerais na modificagao fisica de polimeros tem sido empregado
nas ultimas duas décadas para produzir materiais de alto desempenho com
melhorias nas mais variadas propriedades como mecanicas, térmicas, de barreira e
de flamabilidade superiores aos materiais de origem™. Um dos sistemas mais
promissores € o hibrido baseado em polimero organico e argilomineral constituido
de silicatos em camadas“®. Estes materiais, denominados de nanocompdsitos
poliméricos, apresentam propriedades unicas quando comparados aos polimeros
puros e compositos convencionais, conseguidas com baixos percentuais em massa
de argila (1-5%)°"®. Essa combinacdo é uma 6tima alternativa para superar
algumas limitagdes apresentadas por alguns polimeros, especialmente o
poli(tereftalato de etileno) (PET), que é um termoplastico com excelentes
propriedades fisicas, mas que apresenta como desvantagem sua baixa velocidade
de cristalizagéo(”). Assim, a preparacao de nanocompodsitos PET/silicatos em
camadas pode resultar no melhoramento das propriedades deste polimero e,
consequentemente num maior campo de aplicacao.

Embora estudos sobre nanocompdsitos PET/silicatos em camadas tenham sido
realizados "*'®, ainda ndo se tem dominio cientifico e tecnolégico suficiente para
preparagao destes materiais, onde caracteristicas como afinidade carga/matriz
polimérica e estabilidade térmica dos sais organicos devem sempre ser
considerados como fatores essenciais para a obtengcdo de nanocompdsitos com
morfologias intercalada/esfoliada preparados pelo método de intercalagéo por fuséo,
de modo a melhorar especialmente as propriedades mecanicas do produto final,
objeto de estudo nesse trabalho. Além disso, as argilas organofilicas empregadas no
desenvolvimento dos nanocompdsitos s&o na grande maioria insumos importados
de alto custo, a exemplo das argilas |.28E, I.30E e Cloisites produzidas pela
Nanocor® e Southerm Clay Products, respectivamente'®2", o0 que pode inviabilizar a
aplicagao comercial dos nanocompdsitos produzidos pelas industrias brasileiras.
Nesse contexto, argilas organofilicas com caracteristicas e propriedades adequadas
para obtencdo de nanocompdsitos poliméricos tem sido preparadas por
pesquisadores da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da UFCG a partir
de bentonitas provenientes de uma industria local ®*?%. O uso dessas argilas tem
resultado na obtengdo de nanocompdsitos de PET com morfologia parcialmente
esfoliada®®. Entretanto, para que estes nanocompositos possam ser empregados na
producdo de artefatos para varias aplicacbes é importante avaliar determinadas
propriedades a exemplo das ténseis. Este trabalho tem como objetivo avaliar a
influéncia de diferentes tipos de argilas organofilicas na morfologia e propriedades
ténseis dos hibridos de PET.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O poli(tereftalato de etileno) (PET), Cleartuf® Turbo™, grau garrafa, fornecido pela
M&G Polimeros do Brasil S.A/PE, sob a forma de pellets de coloragéo branca, foi
usado como matriz polimérica para a preparacdo dos nanocompositos. De acordo

com as informagdes do fornecedor, este polimero apresenta uma viscosidade
intrinseca de 0,80 = 0,02 dL/g; teor de acetaldeido equivalente a 1.0 ppm;
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temperatura de fusdo cristalina de 24615°C e densidade na faixa de
1,39 — 1,41 glocm?® ),

A bentonita Argel 35 (AN) com capacidade de troca catiénica (CTC) de 0,92 meq/g
de argila®” fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN-Campina Grande, Brasil),
sob a forma de p6 com diametro médio de particula inferior a 45 ym foi empregada
na modificagdo orgénica com os sais, alquil aménio (A) e alquil fosfénio (F), por
reacao de troca ibnica, segundo procedimento descrito por Leite (2010) (29),

2.2 Métodos

2.2.1 Preparacao dos Nanocompoésitos de PET

As argilas e o PET foram secos a 60°C e 160°C por 6 horas, respectivamente. Em
seguida, concentrados (43 g de PET e 7 g de argila organofilica) foram preparados
em um misturador interno acoplado ao redmetro de torque Haake System 90,
operando a 260°C, 60 rpm por 10 minutos. Os concentrados foram misturados a
matriz polimérica PET, em quantidades necessarias para obtencdo do teor nominal
de 1% em massa de argila, em uma extrusora dupla rosca contra-rotativa modelo NZ
PHYPOLYMER SGSJ20, operando a 210, 264, 272, 268, 263, 263 e 261°C em cada
uma das zonas de aquecimento e velocidade de rotacdo de 250 rpm.
Posteriormente, o PET puro e os hibridos PET/argila organofilica foram moldados
por inje¢cdo em equipamento Fluidmec a 240°C e temperatura do molde de 8°C, na
forma de corpos de prova de tragdo. Os hibridos obtidos foram codificados como
PET/ANOA: F onde x e y refere-se a propor¢do de sal A:F empregado, 19:1 ou
49:1.

2.2.2 Caracterizagao dos hibridos de PET

2.2.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

As medidas de DRX foram conduzidas a temperatura ambiente em um equipamento
Shimadzu XRD-6000, utilizando radiagdo Cuko (A = 1,5418 A), tenséo de 40 kV e
corrente de 30 mA. As amostras foram caracterizadas em um intervalo de 26 entre
2,0 a 12,0° e velocidade de varredura de 2°/min. Com esta técnica & possivel
confirmar a intercalagdo dos sais organicos nas galerias da argila pela expanséo do
espacamento basal da argila e investigar se um microcompdsito ou um
nanocompdsito foi obtido 2.

2.2.2.2 Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

As analises de DSC dos hibridos de PET foram conduzidas em aparelho DSC Q20,
TA Instruments, operando a uma taxa de 10°C/min sob atmosfera de nitrogénio. As
amostras foram aquecidas de 30 a 280°C, mantidas por 3 min a 280°C seguidas de
resfriamento até a temperatura ambiente. Em seguida, estas amostras foram
aquecidas novamente até 280°C empregando a mesma taxa de aquecimento. A
quantidade de amostra empregada foi em torno de 10 mg, utilizando cadinho de
aluminio. O valor da entalpia de fusdo do PET 100% cristalino utilizado para o
calculo do grau de cristalinidade das amostras de PET puro e dos hibridos
PET/argila organofilica foi de 136,2 J/g""®. O grau de cristalinidade (X.) foi calculado
a partir da entalpia de fusdo da amostra, obtida no segundo aquecimento
Equacgao 1). Esta andlise foi realizada visando avaliar o efeito do tipo de argila na
velocidade de cristalizagdo do PET.
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AH,, *100 (1)
Onde:

e AH°, - entalpia tedrica de fusdo do PET 100% cristalino em (J/g); e
e AH. - entalpia de fusdo da amostra determinada no segundo aquecimento
(J/9).

2.2.2.3 Propriedades mecanicas

As amostras de PET puro e os hibridos PET/argila organofilica moldados por
ing'egéo, foram testados mecanicamente sob tragcdo segundo a norma ASTM D638
%) O ensaio foi conduzido em uma maquina universal de ensaios EMIC, modelo DL
10.000, Software-Tesc 304, empregando uma taxa de deslocamento de 5 mm/min.
Este ensaio foi realizado a temperatura ambiente para avaliar a resisténcia a tragao,
modulo de Young e alongamento na ruptura.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagao dos Hibridos de PET

3.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X é uma ferramenta indispensavel para avaliar a morfologia
dos nanocompésitos (2. Isto porque o espagamento basal da argila na presencga do
polimero € um indicativo do grau de intercalagao/esfoliagao do polimero nos silicatos
em camadas. Os difratogramas do PET puro e dos hibridos PET com 1% em massa
das argilas organofilicas ANO19A:F e ANO49A:F estao apresentados na Figura 1.
Como era de se esperar, no difratograma do PET puro ndo se observa nenhuma
reflexdo basal na faixa de 26 estudado devido ao carater amorfo do referido
polimero. A incorporagéo das argilas organofilicas ANO19A:F e ANO49A:F ao PET
resultou na obtencdo de nanocompdsitos com morfologia intercalada ordenada e
intercalada desordenada, respectivamente. O espagamento basal (doo1) aumentou
de 1,77 nm (ANO19A:F) para 3,57 nm quando a argila ANO19A:F foi incorporada ao
PET e de 1,77 nm (ANO49A:F) para 3,87 nm quando da incorporagdo da argila
ANO49A:F ao referido polimero. No entanto, nos difratogramas dos respectivos
nanocompodsitos observa-se que a reflexdo basal do hibrido PET/ANO49A:F
apresentou-se mais alargado sugerindo um maior grau de dispersao dos silicatos em
camadas na matriz PET.

O espagamento basal (doo1) aumentou de 1,77 nm para 3,57 nm quando ambas as
argilas ANO19A:F e ANO49A:F foram incorporadas ao PET. Observa-se ainda nos
difratogramas das amostras PET/ANO19A:F e PET/ANO49A:F a presenca de um
discreto ombro de baixa intensidade em torno de 2 ~ 6°, correspondendo a um
espacamento basal de 1,57 nm. Este ombro esta possivelmente relacionado com
uma pequena parte das camadas de argila organofilica que nao foi intercalada pelas
cadeias do PET. Comportamento semelhante tem sido reportado por Zanetti et al.
(2004)@9).
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Figura 1. Difratogramas do PET puro e dos hibridos PET contendo 1% em massa das argilas
organofilicas ANO19A:F e ANO49A:F.

3.1.2 Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

As medidas de DSC foram realizadas com o objetivo de avaliar o efeito dos
diferentes tipos de argilas organofilicas sob as transi¢gdes térmicas e o grau de
cristalinidade do polimero PET. Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados de
DSC do PET puro e dos hibridos PET com 1% em massa das argilas organofilicas
ANO19A:F e ANO49A:F no primeiro resfriamento e segundo aquecimento. Os
valores da temperatura de fusdo cristalina (T,) do PET n&o foram alterados com a
incorporacao dos diferentes tipos de argilas organofilicas. No entanto, a temperatura
de cristalizacdo sob resfriamento (Tec) do PET foi alterada com a incorporagédo das
argilas organofilicas. Aumento em torno de 24°C foi obtido com a incorporagao de
ambas as argilas organofilicas ao polimero PET. Isto implica hum aumento da taxa
de cristalizacdo uma vez que a argila pode atuar como a?ente de nucleagao
heterogénea conforme observado por Wang et al. (2006)"®). Comportamento
semelhante também tem sido observado por Calcagno et al. (2007)%?.

Quanto ao grau de cristalinidade (Xc), verificam-se aumentos de 25 e 31% para os
nanocompositos contendo ANO49A:F e ANO19A:F, respectivamente, quando
correlacionados ao do PET puro. Os diferentes valores nos graus de cristalinidade
(Tabela 1) podem estar associados a heterogeneidade da dispersdao da argila no
PET, resultando em diferentes efeitos nucleantes. Este resultado estd de acordo
com os estudos de cristalizagado reportado por Calcagno e colaboradores (2007) (30),

Tabela 1. Dados de DSC do PET puro e dos hibridos PET contendo 1% em massa das argilas
organofilicas ANO19A:F e ANO49A:F, determinadas sob aquecimento e resfriamento

Amostras 1° Resfriamento 2° Aquecimento

Tc(°C) Tm (°C) AHn (J/9) Xc (%)
PET puro 174 250 3,02 2,21
PET/ANO19A:F 199 250 46,0 33,82
PET/ANO49A:F 197 250 38,0 27,94

T.. — temperatura de cristalizagdo sob resfriamento; T,, — temperatura de fusédo cristalina no segundo
aquecimento; AH,, — entalpia de fusdo no segundo aquecimento; X, — grau de cristalinidade.

3.1.3 Testes Mecanicos
Na Tabela 2 e Figura 2 estdo reportados os valores e as curvas de modulo de
Young, resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura do PET puro e dos hibridos de
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PET contendo 1% em massa das argilas organofilicas ANO19A:F e ANO49A:F,
respectivamente.

Geralmente, as propriedades mecanicas dos nanocompdsitos sao significativamente
melhoradas quando as camadas de argilas sao totalmente esfoliadas e quando uma
boa afinidade entre as fases polimero/argila é atingida. Porém, ndo € necessario
obter uma completa esfoliacdo de particulas de argilas para se ter melhorias nas
propriedades mecanicas®.

A incorporagédo de diferentes composi¢cdes de argilas organofilicas na matriz PET
aumentou gradativamente a rigidez dos nanocompdsitos. Com relagao a resisténcia
a tragao e alongamento na ruptura verificam-se de maneira geral notaveis melhorias
nestas propriedades, especialmente quando a argila organofilica ANO19A:F foi
incorporada ao PET. E possivel que a interacdo polimero-argila tenha sido elevada,
favorecendo a efetiva transferéncia de tensdes da matriz polimérica para a carga
inorganica resultando num consideravel aumento nas propriedades ténseis. De
acordo com Chang et al. (2004)"" dois fatores s3o essenciais para se alcancar
melhores propriedades mecanicas nos nanocompdsitos poliméricos: bom grau de
dispersao da argila no polimero e forte interagdo entre ambos os componentes
polimero/argila®®. Tais melhorias podem ser atribuidas ainda ao fato das argilas
organofilicas terem atuado como agentes nucleantes quando incorporadas ao PET,
resultando, portanto, num consideravel aumento do grau de cristalinidade em
relacdo ao polimero puro. No entanto, quando se compara os nanocompoésitos
obtidos com diferentes organofilicas verifica-se que o hibrido PET contendo a argila
organofilica ANO19A:F apresentou discreto aumento nas propriedades de
resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura do que as apresentadas pelo hibrido
PET contendo a argila ANO49A:F. Sugere-se que a argila ANO19A:F tenha
favorecido numa melhor dispersdo e interacdo com o polimero. Estes resultados
corroboram os dados de DRX e DSC discutidos anteriormente.

Tabela 2. Propriedades mecanicas do PET puro e dos hibridos PET com 1% em massa das argilas
organofilicas ANO19A:F e PET/ANO49A:F

Médulo de Young Resisténcia a tragdo Alongamento na ruptura

Amostras (MPa) (MPa) (%)
PET 291,53 + 58,55 10,41 + 1,34 5,06 £ 1,23
PET/ANO19A:F 832,47 + 20,36 55,66 £ 0,46 11,48 £ 0,47

PET/ANO49A:F 916,05 £ 23,73 54,51+ 1,85 10,10 + 0,67
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Modulo de Young (MPa)
Resisténcia a tragéo (MPa)

g

PET " ANOTAF  ANO4GAF PET " ANOTAF  ANOAF
PET/ANOxA:yF PET/ANOxA:yF

Alongamento na ruptura (%)

PET " ANOTAF  ANO4OAF
PET/ANOxA:yF

Figura 2. Curvas de modulo de Young, resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura do PET puro e
os hibridos PET contendo 1% em massa das argilas organofilicas ANO19A:F e ANO49A:F.

4 CONCLUSAO

Nanocompdsitos de poli(tereftalato de etileno) (PET) com morfologias intercalada
ordenada e intercalada desordenada foram obtidos contendo 1% em massa das
argilas organofilicas ANO19A:F e ANO49A:F, respectivamente. Através dos
resultados de DSC pode-se verificar que ambas as argilas organofilicas atuaram
como agente nucleagcédo, promovendo notaveis aumentos nos valores da taxa de
cristalizagdo e grau de cristalinidade dos nanocompdsitos de PET, especialmente,
quando a argila ANO19A:F foi utilizada, o que pode ter resultado numa consideravel
melhoria das propriedades ténseis do PET. Os resultados indicaram que foi possivel
preparar nanocompésitos de PET com boas propriedades ténseis empregando
argilas organofilicas desenvolvida com tecnologia nacional.
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