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RESUMO

O interesse na adicdo de nanoparticulas em materiais poliméricos tem crescido, visto
que podem melhorar propriedades mecanicas, elétricas e de barreira a gases. O poli (tereftalato
de etileno) (PET) é um polimero muito usado em embalagens de alimentos e nanocompdsitos
de PET/argila tém sido amplamente estudados. Diversos copolimeros de PET sdo produzidos
em larga escala, no entanto, a literatura demonstra que estes ndo sdo comumente investigados
como matrizes para nanocompdsitos com argila. O objetivo deste trabalho foi produzir
nanocompositos reforcados com argila (em teores de 2,5 e 7,5% m/m) com matriz de PET e de
copolimeros de PET sintetizados com &cido isoftalico e neopentil glicol, e analisar o efeito dos
comondmeros e da argila na reologia, na estabilidade térmica e no comportamento de
cristalizacdo destes materiais. A argila utilizada foi a montmorilonita comercial organicamente
modificada Cloisite® 20A. Os nanocompdsitos foram preparados por processamento no estado
fundido em misturador interno de laboratorio, utilizado também como redmetro de torque, e
analisados por difracdo de raios X, analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial
exploratoria (DSC). Os nanocompositos apresentaram argila em morfologia intercalada. Alguns
dos nanocompdsitos apresentaram degradacdo incipiente durante 0 processamento,
principalmente aquele contendo 7,5% de argila em matriz de poli (etileno tereftalato-co-etileno
isoftalato). A estabilidade térmica e a temperatura de transicdo vitrea dos materiais diminuiram
com o aumento do teor de argila. A presenca da organoargila antecipou e acelerou os eventos
de cristalizacdo em sua maior parte, exceto para 0s materiais com neopentil glicol, que
permaneceram amorfos. Os sistemas com matriz PET apresentaram cristalizacdo apenas a partir
do fundido, enquanto aqueles contendo copolimero de PET com &cido isoftalico apresentaram
cristalizagéo a partir do fundido e/ou a frio, dependendo da taxa de aquecimento/resfriamento.
Para todos os materiais que exibiram cristalizacdo, o0 modelo macrocinético de Pseudo-Avrami
mostrou excelente ajuste aos dados experimentais da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica e
os parametros de Avrami da cinética de cristalizacdo isotérmica sugeriram cristalizacdo por

nucleacdo heterogénea e crescimento cristalino tridimensional.

Palavras-chave: nanocompositos; organoargila; PET; cinética de cristalizac&o.



ABSTRACT

The interest on the addition of nanoparticles into polymeric materials has increased,
once they may improve mechanical, electrical and gas barrier properties. Polyethylene
terephthalate (PET) is a polymer that is widely used for food packaging and PET/clay
nanocomposites have been widely studied. Many PET copolymers have been produced in large
scale, however, the literature shows that these are not commonly investigated as matrices for
clay containing nanocomposites. The objective of this work was to produce clay-reinforced
nanocomposites (with clay contents of 2,5 and 7,5 wt%) with PET and PET copolymers
synthesized with isophthalic acid and neopentyl glycol as matrices, and analyze the effect of
the comonomers and clay on rheology, thermal stability and crystallization behavior of the
materials. The clay used was the organically modified commercial montmorillonite Cloisite®
20A. The nanocomposites were prepared by melt blending in a laboratory internal mixer, also
used as a torque rheometer, and analyzed through X-ray diffraction, thermogravimetric analysis
(TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The nanocomposites exhibited clay
intercalation. Some of the nanocomposites presented incipient degradation during processing,
especially the one containing 7,5% clay in poly (ethylene terephthalate-co-ethylene
isophthalate) matrix. The thermal stability and glass transition temperature of the materials
decreased with an increase in clay content. The presence of the organoclay caused the
anticipation and acceleration of most of the crystallization events, except for the materials with
neopentyl glycol, which remained amorphous. The systems with PET matrix presented only
melt crystallization, while those containing PET copolymer with isophthalic acid presented
melt and/or cold crystallization, depending on the heating/cooling rate. For all the materials
which exhibited crystallization, the Pseudo-Avrami macrokinetic model showed excellent
fitting to the experimental data of non-isothermal crystallization kinetics and the Avrami
parameters of the isothermal crystallization kinetics suggested heterogeneous nucleation and

three-dimensional crystal growth.

Keywords: nanocomposites; organoclay; PET; crystallization kinetics.
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1 INTRODUCAO

A adicdo de nanoparticulas em materiais polimeéricos vem sendo bastante investigada,
visto que estas particulas podem promover melhorias em propriedades mecanicas, elétricas, de
barreira a gases, entre outras (YELKOVAN; YILMAZ; AKSQOY, 2014). Nanocompositos
poliméricos atualmente sdo usados no setor automotivo, em equipamentos de esporte, em
eletrobnicos e tem destaque também na fabricacdo de embalagens (garrafas e filmes)
(ARMSTRONG, 2015; CALCAGNO et al., 2007; PUGGAL et al., 2016), pois a demanda
mundial por alimentos mais frescos e saudaveis gera a necessidade de embalagens que possuam
melhores propriedades de barreira, para melhor preservacédo das caracteristicas dos alimentos.

As argilas despertam grande interesse para aplicacdo em nanocompaositos poliméricos,
por apresentarem camadas que se esfoliam na matriz polimérica gerando uma dispersdo de
plaquetas (UTRACKI, 2004), o que aumenta a tortuosidade do caminho difusional de
moléculas gasosas através da matriz e, portanto, sua propriedade de barreira (GHASEM I et al.,
2011a; VIDOTTI et al., 2017). Nanoargilas em percentuais menores que 10% em massa Sao
suficientes para promover as melhorias de barreira desejadas para o polimero, enquanto o baixo
percentual de carga permite manter uma boa transparéncia do material (ARMSTRONG, 2015;
PUGGAL et al., 2016), o que € importante, por exemplo, para embalagens. Como geralmente
ndo ha afinidade quimica entre polimeros e argilas, estas s&o normalmente modificadas pela
introducdo de componentes organicos para que se tornem mais compativeis com a matriz e
possam se dispersar melhor, permitindo que o polimero penetre no espaco entre as plaquetas de
argila, dividindo as microparticulas em nanoparticulas. Ja estdo disponiveis no mercado
algumas argilas organicamente modificadas para uso como reforco em nanocompoésitos
poliméricos (ARMSTRONG, 2015).

O poli(tereftalato de etileno) (PET) é um termoplastico muito usado em embalagens de
alimentos por possuir baixo custo, boa resisténcia quimica e térmica, boas propriedades dpticas
e boa processabilidade (MAJDZADEH-ARDAKANI et al., 2017). Fabricantes de PET
normalmente produzem também copolimeros de PET, que apresentam propriedades mais
adequadas para aplicacOes especificas (CHANDA; ROY, 2009). O PET possui varias
caracteristicas que contribuem positivamente para sua propriedade de barreira, como alta
rigidez de cadeia e cristalinidade (GHASEMI et al., 2011a), porém, para aplicagdes em que a

propriedade de barreira é um fator critico, como para embalar bebidas carbonatadas e alimentos
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pereciveis, procuram-se estratégias para melhorar esta propriedade, e a introducdo de
nanoargilas € uma delas (MAJDZADEH-ARDAKANI et al., 2017).

Nanocompositos de PET reforgados com argila foram tema de muitas pesquisas, como
as de Calcagno et al. (2007), Leite et al. (2010), Ghasemi et al. (2011a), Wen et al. (2011),
Yelkovan, Yilmaz e Aksoy (2014) e Vidotti et al. (2017).

Diversos copolimeros de PET j& foram produzidos e, no entanto, nanocompdsitos de
copolimeros de PET reforcados com argila ndo sao frequentemente relatados na literatura. Os
trabalhos de Matayabas et al. (1998), Greco, Gennaro e Rizzo (2012) e Dini et al. (2014)
envolveram nanocompésitos de copolimero PET/Poli(ciclo hexanodimetanol) com argila,
porém em nenhum deles foi avaliado o efeito do comondémero nas propriedades do
nanocompositos. Li et al. (2006) produziram um copolimero PET/poliamida 6 e estudaram o
efeito da copolimerizacdo sobre a dispersdo da argila na matriz polimérica. Ndo foram
encontrados outros trabalhos que analisassem o efeito da copolimerizagdo do PET em
nanocompaositos com argila.

E de interesse investigar a adicdo de nanoargila a copolimeros de PET pois estes
copolimeros sdo muito usados na industria de embalagens e podem obter as vantagens
comumente conferidas por nanoargilas. O uso de copolimeros de PET com &cido isoftalico e
neopentilglicol na industria de embalagens é normalmente motivado por suas propriedades
térmicas, em aplicacbes que envolvem selagem a quente e termoformagem, por exemplo
(DONG, 2011; SRIVASTAVA, 2017). Somando-se a isso o fato de que as nanoargilas podem
ter a capacidade de alterar tanto a estrutura cristalina quanto a cinética de cristalizacdo dos
materiais poliméricos (SHARMA; JOSHI; JAIN, 2011), evidencia-se que a obtencdo de dados
de cinética de cristalizacdo, transicdo vitrea e estabilidade térmica destes materiais adicionados

de nanoargila é util dos pontos de vista cientifico e tecnoldgico.

1.1 OBJETIVOS

Esta secdo explicita o objetivo geral e os objetivos especificos deste trabalho.
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1.1.1 ODbjetivo geral

O objetivo deste trabalho foi produzir nanocompdsitos de PET/argila, bem como de
diferentes copolimeros de PET com argila, e analisar o efeito dos comondmeros e da argila em

propriedades reoldgicas e térmicas dos materiais.

1.1.2 Objetivos especificos

e Verificar a formagéo de nanocompositos, comprovando se ha intercalagao/esfoliacdo da
argila nas matrizes poliméricas;

e Analisar parametros reoldgicos e de degradacdo durante o processamento dos materiais
produzidos;

e Auvaliar a estabilidade térmica dos materiais produzidos;

e Auvaliar o comportamento de cristalizacdo dos materiais e sua modelagem cinética.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo € realizada a revisdo da literatura sobre contetdos relacionados a este
trabalho.

2.1 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

De acordo com Kelly e Mortensen (2007), um material compdsito pode ser definido
como uma mistura heterogénea de duas ou mais fases homogéneas que foram unidas entre si.
Frequentemente, uma das fases componentes do composito é distinguida como “refor¢o”, que
geralmente é a fase mais resistente do material e estd distribuida na forma de elementos
discretos (fibras ou particulas), enquanto a outra fase, que une o reforco e percola todo o
compdsito, ¢ denominada como “matriz”. Dentro do grupo dos materiais compositos, existem
0s nanocompadsitos, que possuem como reforco um material na escala nanométrica, ou seja,
com pelo menos uma de suas dimensdes na faixa de 1 a 100 nandmetros (ARMSTRONG,
2015).

Nanocompdsitos de matriz polimérica podem apresentar, em relacdo ao polimero puro,
melhorias de performance em propriedades como rigidez, resisténcia a tracdo, estabilidade
dimensional, resisténcia a radiacdo ultravioleta, maior propriedade de barreira a gases e
durabilidade (PUGGAL et al., 2016; YELKOVAN; YILMAZ; AKSQY, 2014). Em relacdo a
compositos poliméricos convencionais, que possuem reforco na escala de micrdmetros, os
nanocompositos poliméricos possuem melhores propriedades mecénicas, melhor aspecto de
homogeneidade macroscopica e ainda tem reduzidos os problemas associados com o alto teor
de reforco, como a baixa transparéncia e a alta viscosidade do fundido, isto porque, no caso de
nanocompositos, percentuais de reforco menores que 10% em massa sdo suficientes para
produzir as melhorias desejadas (ARMSTRONG, 2015; PUGGAL et al., 2016).

Para compdsitos poliméricos convencionais, as propriedades dependem de fatores como
a quantidade, as propriedades e a forma de cada fase constituinte, bem como a interacao
interfacial entre o polimero e o reforco (PUGGAL et al., 2016). Quando o tamanho do reforgo
vai entrando na escala nanométrica, os fatores que passam a influenciar mais fortemente as
propriedades do nanocompdsito séo o didmetro e a quimica da superficie do reforgo; isto porque
a razao area de superficie/volume de nanocargas € normalmente trés vezes maior que a de micro

cargas, logo a quimica de superficie das nanocargas passa a ter um papel de maior destaque
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(ARMSTRONG, 2015). A aglomeracdo das nanoparticulas deve ser evitada, pois faz os
nanocompositos se comportarem como microcompasitos, resultando em perda de propriedades
mecanicas e opticas (ARMSTRONG, 2015).

O primeiro nanocompésito polimérico comercial foi desenvolvido no Japao, nos
laboratorios de pesquisa da montadora de carros Toyota: um nanocompaosito de matriz de nylon
reforcado com argila montmorilonita foi usado para compor uma pe¢a do modelo do ano de
1994 do Toyota Camry. A adicdo de 4,2% de argila aumentou a resisténcia mecanica em 50%
e dobrou 0o modulo elastico do material (PUGGAL et al., 2016). Além de aplicagdes no setor
automotivo, os nanocompdsitos poliméricos vem sendo usados em embalagens (garrafas e
filmes), equipamentos de esporte, construcdo (tubos e cabos), cosméticos, eletrbnicos e
semicondutores, entre outros (ARMSTRONG, 2015; CALCAGNO et al., 2007; PUGGAL et
al., 2016).

2.2 ARGILAS COMO REFORGCO PARA NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Os tipos de reforco para nanocompdsitos poliméricos podem ser divididos de acordo
com a quantidade de dimensdes que apresentam em escala nanomeétrica: apenas uma dimenséo,
com formato de plaquetas, duas dimensdes, no caso de fibras e whiskers, e trés dimensdes, para
nanoparticulas aproximadamente esféricas (UTRACKI, 2004). Varios nanomateriais vem
sendo investigados como reforco para estes nanocompositos, como o grafeno, fibras de
carbono, 6xidos metalicos e argilas (REDDY et al., 2019). Dentre estes, as argilas se destacam
por apresentarem abundancia na natureza, baixo custo, especial morfologia em camadas e boas
propriedades mecanicas. Os nanocompositos poliméricos com argila, quando apresentam boa
dispersdo da carga em escala nanométrica, exibem melhores propriedades mecéanicas, térmicas,
Opticas e fisico-quimicas em comparacdo com o polimero puro ou com microcompdsitos
(REDDY et al., 2019).

A argila é um material natural, finamente dividido, feito principalmente de minerais
cristalinos e que apresenta morfologia em camadas (YELKOVAN; YILMAZ; AKSOY, 2014).
Os silicatos em camadas mais usados para nanocompoésitos poliméricos pertencem a familia
dos filossilicatos ou argilas esmectiticas, cuja estrutura cristalina consiste numa camada central
octaédrica de alumina ligada a duas camadas tetraédricas de silica através de ions de oxigénio
(Figura 1). A substituicdo isomdrfica do aluminio (AI**) presente dentro das camadas por

cations de menor valéncia (Mg?* ou Li'*, por exemplo) gera carga negativa no local, que é
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contrabalanceada pela presenca de cations (geralmente Na*, Ca?* ou K*) na galeria interlamelar
(espaco entre as plaquetas cristalinas). Estes cations estdo presentes de forma estequiométrica,
mas se encontram relativamente livres, podendo ser facilmente intercambiados por outros
cations (UTRACKI, 2004; OKAMOTO, 2003). A capacidade de troca de céations (CTC),
pardmetro importante para caracterizacdo de argilas, é definida como a quantidade de carga
positiva que pode ser intercambiada por unidade de massa do material, dada em mequiv/100 g
(miliequivalente por 100 g, ou 10- unidades de carga positiva para cada 100 g). Este parametro,
que € associado aos cations presentes nas galerias, fica na faixa de 80 a 120 mequiv/100 g para
os filossilicatos (UTRACKI, 2004).

Figura 1- Estrutura idealizada de um filossilicato com célula unitaria: [Al,(OH)2(Si20s)2]2.
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Fonte: Adaptado de Utracki (2004).

Com cada uma das camadas com 0,22 nm de espessura (camadas tetraédricas e
octaédrica da Figura 1), um filossilicato possui espagamento basal ‘doo1’, lido por difra¢do de
raios X, de no minimo 0,92 nm, incluindo a espessura da galeria entre plaquetas adjacentes; no
entanto, por conta dos ions presentes nas galerias, o valor nominal é tomado como 0,96 nm
(UTRACKI, 2004). Ja o comprimento das plaquetas varia bastante; a Tabela 1 traz este e outros

dados dos filossilicatos mais comumente usados.
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A montmorilonita (MMT) é o filossilicato mais usado para produgdo comercial de
nanocompositos poliméricos, por apresentar fatores como baixo custo, origem natural, grande
disponibilidade em diversas regides do planeta, alta razdo de aspecto das plaquetas (relacao
entre comprimento e espessura), facil processamento e elevada area de superficie, em torno de
750 m?/g (YELKOVAN; YILMAZ; AKSOY, 2014). Comercialmente, a MMT é oferecida na
forma de p6 com particulas de aproximadamente 8 um, cada uma contendo cerca de 3000
plaquetas, com razéo de aspecto de 10 a 300 (UTRACKI, 2004). A MMT apresenta agua no
espaco da galeria e sua secagem a 150 °C reduz o teor de agua para aproximadamente 8% em
massa (UTRACKI, 2004).

Tabela 1- Férmula guimica e parametros caracteristicos de alguns filossilicatos.

Comprimento

. . CTC .
Filossilicato Férmula quimica? (Mequiv/100 g) da ;zartl;:ula
nm
Montmorilonita Mx(AlsxMgx)SigO20(OH)4 110 100-150
Hectorita Mx(Mgs-xLix)SisO20(OH)4 120 200-300
Saponita MxMgs(SisxAL)SisO20 (OH)s 86,6 50-60

Fonte: Okamoto (2003).
@M= cation monovalente; x= grau de substituicdo isomarfica (entre 0,3 e 1,3).

Alguns beneficios conferidos pelas nanoargilas aos nanocompdsitos poliméricos sdo
maior resisténcia mecéanica, maior rigidez, maior dureza, maior estabilidade térmica, menor
coeficiente de expanséo térmica, menor permeabilidade a gases e maior resisténcia a chama; no
entanto, para formar nanocompositos com as melhorias citadas, as plaquetas das argilas tem
que sofrer separacgdo e dispersdo na matriz polimérica (ARMSTRONG, 2015; PUGGAL et al.,
2016).

Quando as particulas de argila ndo sofrem desagregacdo na matriz polimérica,
considera-se a mistura como composito convencional, por possuir particulas na escala de
micrémetros. Quando a estrutura multicamadas da argila se encontra bem ordenada e com
cadeias poliméricas inseridas entre as plaquetas individuais, se diz que 0 nanocompadsito esta
intercalado; j& quando as plaquetas da argila estdo dispersas na matriz, se diz que o
nanocomposito esta esfoliado (UTRACKI, 2004). Os dois ultimos tipos possuem propriedades
melhores que o polimero puro ou compositos convencionais (VIDOTTI et al., 2017). No estado

esfoliado, o reforgo apresenta maior razéo de aspecto, sendo entéo o mais desejado (DAVIS et
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al., 2002). Na Figura 2 estdo ilustradas algumas morfologias de compdsitos reforcados com
argila.

Na literatura, € recorrente o termo ‘tactoide’, que ¢ usado para designar uma estrutura
na qual as plaguetas de argila se encontram paralelas e proximas entre si (com até 10 nm de

distancia), formando uma regido com alta concentracdo de argila (UTRACKI, 2004).

Figura 2- Tipos de dispersdo de argila em matriz polimérica.
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Fonte: Adaptado de Utracki (2004).

Para que a esfoliacdo da argila seja efetivamente promovida durante o processamento
com polimero fundido (que sera detalhado posteriormente), é necessario que haja forte
interacdo entre a argila e as cadeias poliméricas e que seja aplicado cisalhamento por um tempo
adequado (CALCAGNO et al., 2007). De acordo com Wen et al. (2011), a relacdo entre a
afinidade polimero-argila e 0 mecanismo de esfoliacdo da argila esta no fato de que, durante o
processamento, a tensao de cisalhamento é transferida mais efetivamente da matriz fundida para
a argila quando ha uma forte interacdo entre estas fases e esta transferéncia do cisalhamento
promove o deslizamento das camadas de argila e sua posterior dispersdo no polimero fundido.

No entanto, a maioria dos polimeros mais usados sdo hidrofébicos, enquanto as argilas
de ocorréncia natural sdo hidrofilicas, pois possuem plaquetas carregadas negativamente e
cations nos espacos entre elas, como ja mencionado. Sendo assim, como geralmente ndo ha
afinidade entre polimeros e argilas, diferentes estratégias ja foram usadas para promover melhor

interacdo entre as fases. Uma bastante comum é a modificacdo da argila pela introducéo de
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componentes organicos: tipicamente, cations orgénicos provenientes de um surfactante
quaternario de amonio sdo intercambiados com os cations presentes nas galerias da argila, de
forma que se obtém uma argila organicamente modificada, com caracteristica hidrofébica
(ARMSTRONG, 2015; WEN et al., 2011). O tamanho das cadeias organicas ligadas a argila
influencia a sua hidrofobicidade e também a distdncia das camadas da argila apds sua
modificagdo (ARMSTRONG, 2015; CALDERAS et al., 2011). Quanto mais distanciadas
estiverem as camadas, mais facil serd a intercalacdo/esfoliacdo da argila, pois além de haver
maior espaco para penetracdo do polimero, o distanciamento das plaquetas diminui a energia
de interacdo de van der Waals que as mantém unidas, facilitando esfoliacdo (UTRACKI, 2004).
No entanto, vale mencionar que é muito dificil se atingir uma morfologia completamente
esfoliada; em alguns casos, 0 que se obtém é uma combinacdo de intercalacdo e esfoliacdo
(CALCAGNO et al., 2007; MAJDZADEH-ARDAKANI et al., 2017).

A modificagdo organica é tdo comum que sdo vendidas no mercado as argilas
organicamente modificadas para utilizagdo em nanocompositos poliméricos (ARMSTRONG,
2015).

2.2.1 Avaliacdo do grau de intercalacéo/esfoliacdo da argila

O grau de esfoliacdo/intercalagdo de nanocompdsitos poliméricos pode ser investigado
através de diferentes técnicas. Um método bastante popular é a difracdo de raios X (DRX), que
quantifica o espacamento intercamadas no material. As argilas puras ou intercaladas com
polimero possuem uma estrutura organizada, com um padrdo de espagamento entre suas
camadas (PUGGAL et al., 2016); este espagamento pode ser calculado usando a Equacgéo de
Bragg (Equacédo 1) (MAJDZADEH-ARDAKANI et al., 2017):

A=2d,, -send (1)

Onde 6 é o angulo de difracdo (associado ao pico de intensidade no sinal de difracdo de raios
X), 2 é o comprimento de onda emitido pela fonte de raios X e doo1 € 0 espagamento entre as
camadas da argila (ou espacamento basal). O pico no sinal do DRX se modifica conforme o
espacamento entre camadas muda, sendo Util para mensurar o aumento do espagamento causado
pela penetracdo do polimero entre as camadas da argila (intercalagdo). Quando o espagamento

intercamadas é de ate 8,8 nm, se diz que o0 nanocomposito esta intercalado, ja quando as



28

plaquetas da argila estdo mais separadas, com espagamento intercamadas maior que 8,8 nm, se
diz que o nanocompdsito esta esfoliado (UTRACKI, 2004). Quando ha total esfoliacdo, com as
plaquetas de argila dispersas na matriz polimérica, ndo ha pico de intensidade de difracdo dos
raios, ja que nao ha uma estrutura com 0s pequenos espacamentos regulares. No entanto, a
auséncia de um pico no sinal do DRX ndo significa necessariamente que houve esfoliagao, pois
podem ocorrer outras mudancgas na disposicdo das plaquetas de argila que levem a perda de
uniformidade de espagamento na amostra, fazendo com que varios sinais de pico surjam em
diferentes posicdes (relativas a diferentes espacamentos intercamadas) e que estes varios picos
de baixa intensidade se confundam com perturbagfes no sinal, gerando a falsa impresséo de
uma linha de base com varias perturbagdes e sem picos definidos (WAGENER; REISINGER,
2003). Desta forma, esta técnica ndo permite comprovar esfoliacéo.

A microscopia eletrdnica de transmissdo (MET), por sua vez, permite examinar
diretamente o grau de esfoliacdo/intercalacdo da argila, ja que fornece imagens do material na
escala nanométrica (PUGGAL et al., 2016), podendo evidenciar a esfoliacdo em casos que a
técnica de DRX ndo traria evidéncia conclusiva desta. No entanto, a MET permite analisar uma
porcdo muito pequena do material por vez, que pode ndo ser uma amostra representativa do
material como um todo (WAGENER; REISINGER, 2003). Desta forma, para gerar melhor
analise da microestrutura de nanocompdsitos, € atil combinar diferentes técnicas de
caracterizagé&o.

Uma técnica que é recomendada para comprovar a esfoliacdo da argila no material como
um todo é o estudo da reologia do fundido em redmetro de placas paralelas com movimento
oscilatorio, abordado em trabalhos como os de Wagener e Reisinger (2003), Cassagnau (2008),
Vergnes (2011), entre outros. O fundamento desta técnica é que a verdadeira dispersdo de
particulas nanométricas na matriz polimérica gera um pronunciado efeito pseudoplastico
(comportamento de queda da viscosidade com o aumento da tensdo de cisalhamento) na faixa
de baixas taxas de cisalhamento, onde o polimero puro apresentaria viscosidade constante, o
chamado plat6é newtoniano.

A Figura 3, obtida do estudo de Costa et al. (2006) com nanocompdsitos de polietileno
com hidroxido duplo de Mg-Al em camadas, ilustra este fendmeno: o polietileno puro,
identificado como PEoLpH, apresenta um platd newtoniano na faixa de baixa frequéncia angular,
enquanto os nanocompésitos de polietileno com hidréxido duplo em camadas apresentam

comportamento pseudoplastico mesmo na faixa de baixa frequéncia angular.
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A explicagdo para este fendbmeno é que as plaquetas do material em camadas se
dispersam formando uma estrutura semelhante a um ‘castelo de cartas’, onde as interagdes entre
bordas e faces geram estabilidade mecanica para esta estrutura (o0 que dificulta o escoamento,
deixando alta a viscosidade). Com a acéo do cisalhamento, as plaquetas vao se alinhando em
paralelo, levando a queda da viscosidade (WAGENER; REISINGER, 2003).

Figura 3- Viscosidade complexa em funcdo da frequéncia angular (a 240 °C) para polietileno e seus
nanocompositos com hidréxido duplo em camadas (LDH- layered double hydroxide). Na legenda de cada
amostra, o namero que precede ‘LDH’ representa o numero de partes em massa desta carga por 100 partes da

resina.
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Fonte: Adaptado de Costa et al. (2006).

2.3 METODOS DE PREPARACAO DE NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Existem trés formas de processamento primario para formacdo de nanocompositos de
matriz polimérica: a polimerizacgdo in situ, o processamento em solucao e o processamento no
fundido. Na polimerizagdo in situ, o reforco é misturado ao monémero precursor do polimero
em questdo, no estado liquido, e apos completa dispersdo, os monémeros sdo polimerizados
com o reforco in situ, sendo necessario que o reforco e o mondmero sejam misciveis. No
processamento em solugdo, o nanocomposito é formado em meio a um solvente que seja capaz
de dissolver o polimero e de dispersar a nanocarga, de forma que estes dois materiais possam

ser misturados facilmente. Este método é simples e adequado para escala de laboratorio,
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contanto que haja um solvente apropriado; no entanto, para uso em larga escala, traz
inconvenientes como a baixa taxa de producéo e a alta demanda de solvente e de energia. Por
fim, o processamento no fundido consiste em adicionar o reforgo ao polimero fundido, usando-
se alto cisalhamento para promover a mistura (ARMSTRONG, 2015).

Este Gltimo tipo de processamento é 0 mais atrativo para larga escala pois permite alta
taxa de producéo, ndo gera rejeitos de solventes prejudiciais ao meio ambiente e pode ser feito
em equipamentos convencionais de processamento de polimeros, como extrusoras e
misturadores internos (AHANI; KHATIBZADEH; MOHSENI, 2016; ARMSTRONG, 2015).
Em alguns casos, um compatibilizante é usado para melhorar a dispersdo do refor¢o no
polimero (ARMSTRONG, 2015). O processo de intercalacdo/esfoliacdo, para o caso de
nanoargilas como reforco, requer alta taxa de cisalhamento por um determinado tempo de
residéncia, além da alta temperatura para manter o polimero fundido, fatores que podem levar
a degradacdo da matriz polimérica e/ou da modificacdo organica feita na argila; dessa forma,
atingir a completa esfoliacdo de argilas por este método ainda é um desafio, pois pode haver
um compromisso entre a esfoliacéo e a integridade do material. As condi¢6es de mistura devem
ser otimizadas, a modificacdo da superficie da argila deve ser adequada e compatibilizantes,
como iondmeros por exemplo, podem ser usados para se obter boa dispersdo do reforgo
(ARMSTRONG, 2015; CALDERAS et al., 2011). Trabalhos como os de Davis et al. (2002) e
Ghasemi et al. (2011b) investigaram o efeito de condicOes de processamento em extrusora
dupla rosca (tempo de residéncia/taxa de alimentacdo e rotacdo) na producdo de

nanocompositos PET/argila.

2.4 0O PET

O poli(tereftalato de etileno) (PET) € um poliéster aromatico linear que foi inicialmente
sintetizado por Whinfield e Dickson a partir dos precursores dimetil tereftalato e
monoetilenoglicol; no entanto, a maioria das plantas industriais atuais usam como insumos o
acido tereftalico e o monoetilenoglicol (JONES, 2002). Para a sintese do PET a partir do acido
tereftalico, primeiro é realizada a etapa de esterificagdo, representada na Figura 4, onde este
acido reage com excesso de monoetilenoglicol formando bis(2-hidroxietil) tereftalato e
oligdbmeros, tendo agua como subproduto. Apds ser atingida alta conversao de esterificacao, o

pré-polimero segue para etapa de policondensacdo, que ocorre sob pressdo abaixo da
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atmosférica e com uso de catalisador, como o trioxido de antiménio, formando entéo o polimero
(AHARONI, 2002).

Figura 4- Reacdo de esterificacéo entre o &cido tereftalico e o monoetilenoglicol.
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Fonte: AHARONI (2002).

O PET, assim como outros polimeros, pode ser produzido com diferentes grades
(materiais a base de PET com propriedades e usos finais distintos), com diferentes massas
molares, em funcdo do grau de polimerizacdo, e a massa molar se reflete na viscosidade
intrinseca do polimero. A massa molar média e a distribuicdo de massa molar sdo propriedades
fundamentais para determinar a aplicacdo do material (ex.: fibras, filmes, garrafas etc.)
(JONES, 2002); segundo Duh (2001), com relagdo ao PET, resinas para fibras téxteis possuem
viscosidade intrinseca entre 0,57 e 0,65 dL/g; resinas para garrafas entre 0,72 e 0,85 dL/g;
resinas para bandejas entre 0,85 e 0,95 dL/g e resinas para reforco de pneus entre 0,95 e 1,05
dL/g.

No inicio de sua producdo, quando foi desenvolvido por John Rex Whinfield e James
Tennant Dickson na década de 1940, o PET era usado em produtos téxteis, como fibra sintética
uniaxialmente orientada; depois, nas décadas de 1950 e 1960, passou a ser usado em fibras
industriais para refor¢co de pneus e surgiu uma segunda geracdo de produtos, baseados na
orientacéo biaxial de filmes extrudados amorfos, usados por exemplo em filmes de raios X e
embalagens de alimentos. Na década de 1970, o grupo técnico da DuPont desenvolveu e
patenteou a tecnologia de moldagem por sopro por estiramento de injecdo (ISBM), que gerou
uma terceira geracdo de produtos, que possuiam uma estrutura orientada tridimensional;
garrafas produzidas por esta técnica possuiam resisténcia excepcional e excelente propriedade
de barreira a gases, sendo utilizadas para envasar agua e bebidas gaseificadas. No inicio do
século 21, cresceu o uso do PET para embalagens de alimentos, incluindo embalagens flexiveis

(‘retortables’), que se configuraram como uma alternativa aos enlatados (JONES, 2002;
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SCHIRALDI, 2003). Pela sua ampla gama de aplicacbes, o PET pode ser considerado um
polimero commodity (CALCAGNO et al., 2007).

Em 2016, o consumo mundial do polimero PET foi de cerca de 67,2 milhdes de
toneladas, sendo cerca de 65% no segmento de fibra de poliéster e o restante em resina para as
aplicacdes indicadas na Figura 5 (IHS MARKIT, 2017; PLASTICS INSIGHT, 2021).

Figura 5-Distribuicdo do consumo global de resina PET por tipo de uso em 2016.
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Fonte: Adaptado de Plastics Insight (2021).

Em 2017, a capacidade global de producéo de resina PET (excluindo o ramo de fibras)
foi de 30,3 milhGes de toneladas, distribuidas nas proporc¢des indicadas na Figura 6.

Em 2019, o PET contabilizou 5,4% do total de resinas poliméricas consumidas no Brasil
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DO PLASTICO-ABIPLAST, 2020). De
acordo com o relatdrio de mercado da Mordor Intelligence (2020), relativo ao periodo de 2016-
2025, o mercado global de resina PET deve registrar significativo crescimento, com taxa de

crescimento anual composta (CAGR) de mais de 5% durante o periodo considerado.
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Figura 6-Distribuicdo da capacidade global de producéo de resina PET em 2017.
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Fonte: Adaptado de Plastics Insight (2021).

Algumas das propriedades do PET podem ser vistas na Tabela 2. Por seus altos valores
de temperatura de transicdo vitrea Ty’ e de temperatura de fusdo ‘Tm’, 0 PET mantém boas
propriedades mecénicas até cerca de 175 °C. Para efeito comparativo, a resisténcia a tracdo do
PET ¢é cerca de duas a trés vezes a do celofane ou do acetato de celulose e, se considerada a
area do corpo de prova no ponto de ruptura, esse valor € cerca de duas vezes o do aluminio
(BILLMEYER, 1984).

Tabela 2- Propriedades do PET

Propriedade Valor Unidade
Densidade 1,41 g/lcm?®
Temperatura de transicdo vitrea (Tg)  69-115 °C
Temperatura de fuséo (Tm) 265 °C
Entalpia de fuséo (4Hm) 241 kJ/mol
Maodulo de Young 1700 MPa

Fonte: Adaptado de Iroh (1999).

Pelo fato de o PET ndo ser biodegradavel e por conta da pressdo ambiental por um
melhor gerenciamento de residuos, a reciclagem do PET pds-consumo tem sido bastante

investigada em suas diferentes formas e vem sendo aplicada industrialmente. As formas
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principais de reciclagem do PET sdo a reciclagem quimica, que envolve a despolimerizacdo
para posterior aproveitamento dos mondmeros ou oligdmeros, e a reciclagem mecanica, que
envolve a moagem, limpeza, secagem e fusdo de residuos de PET, com um novo processamento
do fundido (ex.: extrusdo), formando um novo produto de PET (AWAJA; PAVEL, 2005).
Awaja e Pavel (2005) trazem uma revisdo sobre a reciclagem do PET, focando também em
reagentes, variaveis e equipamentos relativos a extensdao de cadeia do PET reciclado. Esta
extensdo de cadeia é de interesse, pois 0 PET sofre quebras de cadeia por cisdo hidrolitica e
degradacdo termomecéanica quando passa por reprocessamento em estado fundido (reciclagem
mecanica), o que prejudica as suas propriedades mecénicas, modificando também sua
viscosidade no fundido e propriedades térmicas (CHOWREDDY; NORD-VARHAUG; RAPP,
2019).

2.4.1 Copolimeros de PET

Os fabricantes de PET vém produzindo também copolimeros de PET, ou seja, polimeros
provenientes de unidades de etilenoglicol e acido tereftalico, majoritariamente, juntamente com
outros glicois ou diacidos em menor quantidade, os comondmeros. Os copolimeros podem
apresentar, para aplicacdes especificas, caracteristicas mais adequadas em relagdo a
cristalinidade, ductilidade, processabilidade e transparéncia (CHANDA; ROY, 2009).

Na Figura 7, estdo ilustradas as estruturas de dois copolimeros de PET, com unidades

de naftalato e isoftalato.

Figura 7- Estruturas de dois copolimeros de PET.
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A adi¢do de unidades de repeticdo compativeis ao PET, como dietileno glicol (DEG),
melhora a transparéncia dos filmes; ja para garrafas, substancias como o DEG, o 4cido isoftélico
e o ciclo-hexanodimetanol (CHDM) sdo comon6meros ja muito utilizados, que quando
adicionados em pequena quantidade (menor que 5% em mol), retardam a cristalizacdo. O
material fica entdo amorfo até que a pré-forma feita por injecédo € amolecida por aquecimento
acima da T4 e moldada por sopro para a forma final, quando eventualmente atinge a
cristalinidade que o PET homopolimero teria (SCHIRALDI, 2003). Este retardo na
cristalizacdo é importante pois, se a pré-forma injetada se cristalizar antes do sopro, as regides
cristalizadas geram aspecto visual diferente e podem gerar deformidades, j& que estas areas
apresentam maior resisténcia ao efeito do sopro e ndo amolecem na mesma temperatura que as
regibes amorfas.

De acordo com Callander (2003), a modificagdo do PET com baixo teor de comondmero
de naftalato aumenta a Tq e permite que artigos orientados (fibras, filmes etc.) resistam a
temperaturas mais altas sem encolhimento; adicionalmente, estes copolimeros conseguem reter
transparéncia optica quando resfriados rapidamente a partir do fundido, por ndo se cristalizarem
tdo rapidamente como o PET, podendo formar se¢Ges mais espessas e transparentes.

Os copolimeros PETG, que possuem pelo menos 35% do etilenoglicol substituido por
CHDM, sdo amorfos e tem aplicacdo bem estabelecida, usados para moldagem por injecéo e
extrusao de pecas que necessitem de alta transparéncia e resisténcia ao impacto (SCHIRALDI,
2003).

Algumas embalagens de alimentos sdo feitas a partir da coextrusdo de diferentes
materiais poliméricos, que formam uma Unica folha com varias camadas. Nestes casos, €
comum usar uma camada interna de homopolimero, que é mais cristalino e ajuda na funcéo de
barreira e mecanica, e uma camada externa de copolimero amorfo, que apresenta melhores
caracteristicas de atrito, adesdo e facilidade para impressdo (JONES, 2002).

Os copolimeros de PET utilizados neste trabalho foram feitos com adicdo dos
comondmeros &cido isoftalico e neopentilglicol (NPG), cujas estruturas estdo ilustradas na

Figura 8.
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Figura 8-Estruturas de (a): acido isoftalico e (b): neopentilglicol.
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Fonte: (a) Adaptado de Kotek et al. (2004); (b) Adaptado de Eastman (s/d).

Copoliésteres de PET com unidades isoftalicas sdo usados, por exemplo, na industria de
filmes termo-retrateis, filmes seldveis a quente e garrafas moldadas por sopro (FINELLI et al.,
2004). De acordo com Kint e Mufioz-Guerra (2003), se tornou claro que a adicdo de unidades
isoftalicas ao PET gera diminuicdo da Tm, Tg € cristalinidade.

Li et al. (1999) observaram que copolimeros de PET com até 20% de unidades
isoftalicas apresentaram cristalinidade, embora o de 20% sé apresentasse pico de cristaliza¢do
para taxas de resfriamento muito baixas, até 2 °C/min. Com 30% de isoftalato, o copoliéster se
tornou amorfo. As temperaturas e entalpias de cristalizacdo e de fusdo e a temperatura de
transicdo vitrea decresceram com o0 aumento da proporcao de isoftalato. Por difracdo de raios
X, viu-se que a posicdo dos picos de cristalinidade dos copolimeros foi a mesma que a do
homopolimero PET, indicando que os cristais nos copolimeros se formam nos trechos de
homopolimero PET. Por essas observacdes, vé-se que a presenca do isoftalato no PET aumenta
a mobilidade das cadeias e dificulta sua organizacao e capacidade de cristalizacao.

Liu et al. (2005) verificaram que a distribuicdo aleatoria de unidades de isoftalato em
copolimero de PET retarda a sua cristalizacdo; no entanto, copolimeros em bloco com até 30%
de isoftalato cristalizam rapidamente, atingindo cristalinidade semelhante a do homopolimero.
Foi observado também que a permeabilidade ao oxigénio dos copolimeros, sejam aleatérios ou
em bloco, quando no estado vitreo ndo orientado, diminui logaritmicamente com o aumento do
teor de isoftalato; porém, o efeito da posterior orientacdo na reducdo da permeabilidade foi
menor para teores de isoftalato maiores, de forma que o efeito do teor de isoftalato na
permeabilidade é bastante sutil apds orientagéo.

Os copolimeros de PET com NPG sdo muito usados como filmes uniaxialmente
orientados que tem a capacidade de encolher quando expostos a certa temperatura, como

abordado por Srivastava (2017) e Kim e Jang (2018). Estes filmes, apds receberem impresséo,



37

sdo muito usados como rotulos de embalagens, na forma de envoltorios que se ajustam aos
contornos da embalagem quando o calor é aplicado.

Srivastava (2017) trabalhou com um copolimero de PET contendo NPG e etilenoglicol
na proporcdo de 1:4. Em relacdo ao homopolimero submetido a0 mesmo processamento, 0
copolimero apresentou temperatura de transigéo vitrea (T) cerca de 10 °C menor e temperatura
de fusdo (Tm) cerca de 40 °C menor. Enquanto o homopolimero apresentou cristalinidade de
30%, o copolimero apresentou apenas cerca de 5%. Isto mostra que a copolimerizacao

contribuiu para diminuir a regularidade de organizacdo das cadeias poliméricas.

2.4.2 Nanocompositos de PET e argila

Uma caracteristica importante do PET para seu uso em embalagens € sua
permeabilidade ou propriedade de barreira. A permeabilidade de uma matriz polimérica a um
gas pode ser expressa pelo produto da difusividade e da solubilidade do penetrante, conforme
Equacdo 2 (VIDOTTI et al., 2017):

P=D.S )

Onde P é o coeficiente de permeabilidade, D é o coeficiente de difusividade e S é o coeficiente
de solubilidade. A difusividade esta associada a cinética do transporte, enquanto a solubilidade
estd relacionada com a afinidade polimero/gas e o aspecto termodindmico do transporte
(VIDOTTI et al., 2017). Deseja-se que a permeabilidade a gases seja a mais baixa possivel,
para evitar oxidacdo e manter as caracteristicas do alimento.

O PET apresenta varios fatores que contribuem positivamente para sua propriedade de
barreira, como polaridade, alta rigidez de cadeia, alto empacotamento de cadeias
(cristalinidade) e ligacGes intermoleculares (GHASEMI et al., 2011a); porém, a propriedade de
barreira do PET a gases tem limitacGes, de forma que este ndo é normalmente utilizado para
embalar produtos que requeiram tempo de prateleira maior que 10 a 25 semanas
(MATAYABAS et al., 1998). Para usos em que a permeabilidade a gases é um fator critico,
como no caso de garrafas para bebidas carbonatadas, as quais devem minimizar as perdas de
CO., e de alimentos pereciveis, buscam-se alternativas para melhorar este aspecto.

A introducdo de nanoargilas ao PET € uma forma de aumentar a propriedade de barreira

do material, além de melhorar sua estabilidade térmica e propriedades mecanicas
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(MAJDZADEH-ARDAKANI et al., 2017). A Tabela 3 mostra alguns dos resultados obtidos
por Vidotti et al. (2017) com relacdo a permeabilidade a gas carbdnico de nanocompositos de
PET com a organoargila comercial Cloisite 20A (C20A).

Tabela 3- Permeabilidade de nanocompositos PET/Cloisite 20A ao gas carbbnico.
Permeabilidade a CO- Permeabilidade a CO-

Material sob 2 atm (Barrer?) sob 5 atm (Barrer)
PET 0,542 0,401
PET-1% C20A 0,506 0,377
PET-3% C20A 0,466 0,325
PET-5% C20A 0,382 0,368

Fonte: Adaptado de Vidotti et al. (2017).
@ Barrer= Unidade do sistema centimetro—grama—segundo (CGS) para permeabilidade gasosa em membranas. 1
barrer = 101° cm? -s* .cmHg, ou, no sistema internacional de unidades (SI), 7,5005 x 1018 m? .s -Pa.

A partir da Tabela 3, vé-se que, com a presenca da argila Cloisite 20A, a permeabilidade
do PET ao dioxido de carbono diminuiu, ou seja, a propriedade de barreira aumentou. Isto
acontece pois os silicatos em camadas constituem uma fase de nanoparticulas planares
impenetraveis dispersas na matriz polimérica, que aumentam a tortuosidade do caminho através
da matriz e dificultam a difusdo de moléculas gasosas (GHASEMI et al., 2011a; VIDOTTI et
al., 2017).

Porém, como ja mencionado, para se aproveitar todo o potencial da argila no
nanocomposito, é necessario haver dispersao e esfoliacdo da mesma (VIDOTTI et al., 2017) e
esfoliar a argila em camadas individuais uniformemente por todo o material continua sendo um
desafio (MAJDZADEH-ARDAKANI et al., 2017; WEN et al., 2011).

Varias pesquisas foram feitas envolvendo nanocompositos de PET reforcados com
argilas. Como o principal método de preparo de nanocompésitos poliméricos é por
processamento no fundido (também chamado de intercalacdo por fusdo), geralmente em
extrusora dupla rosca, trabalhos como os de Davis et al. (2002) e Ghasemi et al. (2011b) foram
focados no estudo do efeito das condi¢des de processamento neste tipo de equipamento para
nanocompositos de PET/argila.

Davis et al. (2002) investigaram como a rotacdo e o tempo de residéncia afetam a
morfologia de nanocompositos de PET reforcados com montmorilonita modificada com sal de
1,2-dimetil-3-N-hexadecil imidazdlio. Estes nanocompdsitos, que apresentaram estabilidade

térmica nas condicGes de processamento, foram preparados em extrusora dupla rosca, na
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temperatura de 285 °C, em atmosfera de N2, com rotagcdo de 200 ou 300 rpm e tempo de
residéncia de 2, 5 ou 7 minutos. O maior grau de esfoliagdo obtido neste estudo, verificado por
microscopia eletrénica de transmissdo, foi do nanocomposito processado a 200 rpm por 2
minutos, com poucos tactoides e estes raramente com mais de trés camadas, enquanto 0s outros
nanocompositos apresentaram mais tactoides, estes com maior nimero de camadas, e nenhuma
plaqueta de argila individualizada. Neste caso, maiores tempos de residéncia ou velocidade de
agitacdo geraram nanocompositos de menor qualidade.

Ghasemi et al. (2011b), por sua vez, avaliaram o efeito da taxa de alimentacdo e da
rotacdo em extrusora dupla rosca para nanocompoésitos de PET com a argila modificada
Cloisite® 30B. Os nanocompositos apresentaram estrutura parcialmente intercalada/esfoliada
e analises de DRX mostraram que menores taxas de alimentacdo e maiores velocidades de
agitacdo geraram maior delaminacéo da argila, pelo maior tempo de residéncia e maior taxa de
cisalhamento. A melhor propriedade de barreira ao oxigénio e o maior aumento no médulo
elastico foram obtidos para os nanocompdsitos processados na maior agitacdo (comparando 0s
niveis de 150, 200 e 250 rpm). Para uma taxa de alimentacdo constante, 0 médulo aumentou
gradualmente de acordo com a velocidade do rotor. No entanto, o modulo diminuiu com o
aumento do tempo de residéncia, indicando que o longo tempo de processamento pode
ocasionar degradacdo do polimero.

Calcagno et al. (2007) investigaram a morfologia e a cristalizagdo de nanocompositos
de PET com diferentes argilas organicamente modificadas disponiveis no mercado (Cloisite®
15A, 30B e 10A). As argilas atuaram como agentes nucleantes para a cristalizacdo do PET e
aumentaram sua taxa de cristalizacdo, havendo formacdo de esferulitos menores e mais
numerosos. A intercalacdo/esfoliacdo da argila foi mais pronunciada nos materiais com Cloisite
30B e Cloisite 10A do que com a Cloisite 15A.

Leite et al. (2010) investigaram o efeito do tipo e do teor de argila na estabilidade
térmica de compositos de PET. Foram comparadas uma argila natural e duas modificadas: a
Cloisite® 30B e uma modificada com o sal brometo de cetil trimetil amonio. Os compositos
com argilas modificadas apresentaram menor estabilidade térmica que os preparados com argila
natural, o que foi atribuido & degradagdo dos modificadores organicos durante o processamento
dos compositos. Além disso, 0 aumento no teor de argila modificada, de 1 a 3% em massa,
intensificou a queda na estabilidade térmica.

Ghasemi et al. (2011a) estudaram a morfologia e a estabilidade térmica de

nanocompositos de PET com trés diferentes argilas organicamente modificadas: Cloisite® 30B,
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montmorilonita modificada com surfactante de fosfonio e montmorilonita modificada com
surfactante de imidazélio. Os nanocompositos com a Cloisite® 30B, que é modificada com sal
de amonio, apresentaram melhor dispersdo e intercalacdo que os demais, porém os de maior
estabilidade térmica foram os de argila modificada com fosfonio.

Wen et al. (2011) prepararam nanocompositos de PET com montmorilonita intercalada
com amonio, tratada com &cido e graftizada com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano, os quais
apresentaram consideravel esfoliacdo. Este resultado foi atribuido a alta interagéo entre as fases
promovida pelo silano, que formou liga¢6es covalentes nas bordas das plaquetas de argila (onde
havia hidroxilas) e também possuia grupos terminais que podiam reagir com as cadeias
poliméricas nas condic¢Bes de processamento por extrusdo. A alta interacdo permitiu a efetiva
transferéncia das tensGes de cisalhamento da matriz para o reforco durante o processamento,
promovendo o deslizamento das plaguetas de argila e sua esfoliacéo.

Tendo em vista que uma das aplica¢fes de nanocompdsitos de PET é como embalagem
de alimentos e bebidas, Farhoodi et al. (2014) prepararam nanocompositos de PET com a argila
Cloisite 20A e avaliaram a migracdo de aluminio e silicio (componentes da argila) do
nanocomposito para uma solucdo que simulava alimento &cido. Foi observado que houve
migracdo de ambos os elementos e que esta depende da temperatura e tempo de estocagem.

Yelkovan, Yilmaz e Aksoy (2014) estudaram o efeito de trés argilas organicamente
modificadas (Cloisite® 10A, 15A e 30B) nas propriedades de nanocompositos com matriz de
PET. As argilas, usadas na proporcdo de 3% em massa, provocaram diminuicdo na temperatura
de transicdo vitrea e na temperatura de cristalizacdo e levaram ao aumento da temperatura de
fusdo e nas entalpias de cristalizagédo e de fusdo. A argila que apresentou melhor dispersao foi
a Cloisite® 30B, seguida pela 10A; estas apresentaram também nanocompdsitos com maiores
cristalinidade e temperatura de decomposicao.

Vidotti et al. (2017) focaram seu estudo nas propriedades de barreira de nanocompdsitos
de PET reforgados com a montmorilonita modificada Cloisite® 20A e compatibilizados com
um ionémero de poliéster. Foi verificado que a argila modificada reduz a permeabilidade ao
diéxido de carbono e ao vapor de adgua; além disso, o compatibilizante melhorou a dispersédo da
argila modificada. A maior redugéo de permeabilidade, tanto em relagédo ao CO. quanto ao
vapor de agua, foi apresentada pelo nanocompoésito com 5% m/m de argila € 5% m/m de
compatibilizante. As reducdes de permeabilidade foram de cerca de 50% para 0 CO2 e 30%

para o0 vapor de agua. No entanto, foi observado que em concentracfes mais altas do
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compatibilizante, a permeabilidade aumentava, provavelmente pelo fato de o mesmo aumentar
a solubilidade dos penetrantes na matriz do nanocomposito, o que ndo é desejado.

Majdzadeh-Ardakani et al. (2017) investigaram o efeito da modificacdo de argilas com
acido oleico; as argilas usadas foram montmorilonita e Cloisite® 30B. Foi verificado que, apds
a modificacdo com o &cido graxo, a montmorilonita ja se apresentou desordenada/esfoliada
antes de sua mistura com o polimero, e que esta montmorilonita modificada com o &cido graxo
era termicamente estavel na temperatura de processamento do PET. Os nanocompdsitos
apresentaram melhorias consideraveis nas propriedades mecanicas e de barreira. O acido oleico,
além de facilitar a disperséo das argilas, que configuram uma barreira passiva, foi escolhido por
ter o potencial de capturar oxigénio, podendo diminuir a permeabilidade deste gas também por
este outro mecanismo.

Kim, Kim e Kim (2018) levaram ao detalhe a influéncia da orientacdo das plaquetas de
argila na propriedade de barreira do nanocompdsito. Em seu trabalho, prepararam coating de
nanocomposito polimérico com organoargila orientada sobre substratos de poli(naftalato de
etileno) PEN e PET, por um processo de laminacéo a seco realizado entre dois rolos aquecidos,
entre duas diferentes etapas de cura do coating. A alta orientacdo das plaquetas de argila na
camada do coating, obtida em condigdes otimizadas do preparo, melhorou a propriedade de
barreira a vapor de agua para os dois substratos testados. No caso do substrato de PET, a taxa
de transmissdo de vapor de agua diminuiu de 9,1 x 10 g/m? dia (do PET com coating sem
laminac&o) para 5,5 x 10 g/m? dia (do PET com coating com laminacdo nas condicdes
otimizadas, que geraram orientacdo da argila). Os resultados indicaram que o alinhamento das
plaquetas em direcdo paralela a superficie do substrato aumentou a tortuosidade do caminho
difusional, melhorando a propriedade de barreira dos materiais sem prejudicar a sua
transmitancia dptica, desejada para filmes de embalagens de alimentos.

H& também estudos sobre nanocompositos de PET/argila na forma de fibras, como os
de Litchfield e Baird (2008), Ozen e Giines (2013) e Bahng et al. (2018).

Outros nanomateriais com morfologia em camadas podem apresentar comportamento
semelhante as argilas quando adicionados ao PET. Por exemplo, Dong et al. (2019) estudaram
a cristalizacao isotérmica e propriedades de nanocompositos de PET com hidréxidos duplos
lamelares (HDL) de MgAl e CaAl. Foi observado que ambos os HDLs apresentaram habilidade
nucleante, ou seja, geraram aumento na temperatura de cristalizacdo e na taxa de cristalizacéo
do material. A modificacdo organica do HDL-MgAIl com &cido esteérico potencializou seu

efeito nucleante, por proporcionar melhor interagdo com a matriz e melhor disperséo da carga.
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Além disso, a incorporacdo dos HDL ao PET conferiu melhores propriedades mecanicas,
estabilidade térmica e propriedade de barreira ao oxigénio aos hanocompositos PET/HDL.

Dado que a reciclagem do PET é bastante estimulada pela questdo ambiental e
considerando que o processo de reciclagem gera efeitos negativos nas propriedades mecanicas
do PET, como ja explicado anteriormente, alguns estudos se propuseram a investigar a
incorporacéo de argilas ao PET reciclado pds consumo como uma forma de conseguir melhorias
nestas propriedades, como € o caso do trabalho de Chowreddy, Nord-Varhaug e Rapp (2019),
que confirmou aumentos no modulo elastico e na resisténcia a tracdo com a incorporagédo da
argila Cloisite 10A ao PET reciclado. Ha varios outros trabalhos envolvendo nanocompdsitos
de PET reciclado com argila, como o de Kracalik (2018), focado em analises reoldgicas, e o de
Ronkay et al. (2019), no qual se adicionou ao material um retardante de chama visando a
analisar a atratividade do mesmo para a industria de eletrénicos.

Um trabalho de revisdo voltado apenas para o comportamento de cristalizacdo de
nanocompositos de PET com argila foi feito por Sharma, Joshi e Jain (2011). Uma caracteristica
frequentemente mencionada neste trabalho € o efeito nucleante das argilas, que aumentam a
taxa de cristalizacdo da matriz. Tal caracteristica foi observada em trabalhos como os de Ke,
Long e Qi (1999), Ou, Ho e Lin (2003), Ou, Ho e Lin (2004), Calcagno et al. (2007) e Durmus
et al. (2010). A aceleracdo da cristalizagéo dificulta a processabilidade do PET na formagéo de
embalagens, enquanto o aumento da cristalinidade final pode gerar opacidade no produto; estas
caracteristicas, que se acentuam com o0 aumento do teor de argila, limitam a aplicacdo de
nanocompositos PET/argila na fabricacdo de embalagens de alimentos (PHANG et al., 2004).
Um caminho para diminuir a taxa de cristalizacdo e a cristalinidade final é aumentar as
irregularidades nas cadeias poliméricas, de modo a dificultar seu empacotamento. Isto pode ser
obtido por meio de copolimerizacdo, ou seja, quando unidades de repeticao diferentes estdo
presentes ao longo das cadeias poliméricas.

Embora véarios copolimeros de PET ja tenham sido produzidos e tenham mostrado
melhorias em relagdo a cristalizacdo, ductilidade, entre outros aspectos, nanocompdsitos com
argila em matriz de copolimeros de PET, no entanto, ndo sdo muito frequentes na literatura.

Matayabas et al. (1998), Greco, Gennaro e Rizzo (2012) e Dini et al. (2014) trabalharam
com nanocompositos de matriz de copolimero de PET com ciclo-hexanodimetanol reforgados
com argila. O foco de Matayabas et al. (1998) foi na dispersao das argilas e na viscosidade
intrinseca dos nanocompdsitos; Greco, Gennaro e Rizzo (2012) estudaram o efeito do

modificador organico e da dispersdo da argila no comportamento de transic¢ao vitrea da matriz;
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Dini et al. (2014), por sua vez, focaram em um novo método de preparacdo dos
nanocompositos, consistindo de extrusdo na presenca de vapor de &gua seguida de
polimerizacdo no estado solido, que gerou materiais com melhores propriedades mecéanicas e
de barreira que os gerados pela convencional mistura no fundido. Em nenhum destes trabalhos
citados se avaliou o efeito do comonémero nas propriedades do nanocompdsito; ele foi apenas
0 material usado.

Li et al. (2006) prepararam, por polimerizacdo in situ, nanocompositos com
montmorilonita em matriz de copolimero PET/poliamida 6, observando que a matriz de
copolimero apresentou taxa de cristalizacdo menor que a matriz de PET com a mesma argila,
mostrando que a copolimerizagao afetou o ordenamento das cadeias moleculares. Constatou-se
também que a compatibilidade entre a matriz e a argila melhorou com a introducdo de cadeias

de poliamida 6 ao PET, o que se refletiu em melhor dispersao da argila.

2.5 PROCESSAMENTO DE MATERIAIS POLIMERICOS EM MISTURADOR INTERNO
DE LABORATORIO E REOMETRIA DE TORQUE

Os misturadores internos de laboratério sdo equipamentos descontinuos muito Gteis na
preparacdo de pequenas amostras de compdsitos de matriz polimérica termoplastica, pois
proporcionam alta taxa de cisalhamento e alta poténcia por unidade de volume do material, o
que é necessario para promover um contato intimo entre as fases e gerar boa dispersao da carga
na matriz viscosa (BRAZEL; ROSEN, 2012; CANEDO, 2017). Estes misturadores sdo também
utilizados no estudo de elastdmeros, bem como em todas as indUstrias que produzem materiais
altamente viscosos, como a alimenticia, a farmacéutica, a cosmética etc. (CANEDO, 2017).

Estes misturadores possuem uma cdmara com formato de dois cilindros interconectados,
em cujos eixos estdo localizados os rotores, como ilustrado na Figura 9.

Para dispersdo de solidos particulados em matrizes altamente viscosas, sao usados
rotores tipo roller, que promovem maior intensidade de mistura. O software do equipamento
fornece, ao longo do tempo de mistura, os valores de torque aplicado a mistura ‘Z’,
correspondente a soma dos torques dos dois rotores, e a temperatura do material ‘T’ (medida
por um termopar na posi¢édo indicada na Figura 9). Esta temperatura é diferente da temperatura
da parede da camara ‘Ty’, que é condicdo de processamento definida pelo operador, assim como
a velocidade de rotagdo nominal ‘N’. Outras condi¢des de processamento sdao o tempo de
mistura ¢ o fator de preenchimento da camara ‘f’. Este ultimo, que corresponde a fra¢ao do

volume livre dentro da cdmara que € ocupada pelo material, é importante, pois afeta os padrdes
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de escoamento da mistura e deve ficar na faixa de 0,75+0,15; adicionalmente, para que se possa
comparar dados de torque/temperatura de diferentes amostras, é necessario que estas tenham
sido processadas com o mesmo fator de preenchimento. O fator de preenchimento varia um
pouco ao longo de cada ensaio, por conta da mudanca de densidade da amostra com a
temperatura; o importante é que, em todo o ciclo de processamento, este parametro esteja dentro
da faixa indicada (CANEDO, 2017).

Figura 9- Representagdo de se¢do transversal de um misturador interno de laboratério.
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Fonte: Canedo (2017).

Os misturadores internos de laboratorio também sdo comercializados como redmetros
de torque, pois a leitura do torque aplicado aos materiais em seu estado fundido permite estudar
0 comportamento reolégico dos mesmos. Para esta abordagem, os dados que interessam sao 0s
do estagio final de cada batelada, quando o polimero ja estad completamente fundido, gerando
estabilizacdo do torque e da temperatura.

Polimeros fundidos ou em solucdo sempre apresentam comportamento pseudopléstico,
ou seja, sua viscosidade (resisténcia ao escoamento) diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento (BRAZEL; ROSEN, 2012). Este comportamento resulta da capacidade da forga
de cisalhamento de perturbar as longas cadeias poliméricas de sua conformacéo de equilibrio,
causando elongacéo na direcao do cisalhamento, diminuindo, portanto, a resisténcia ao mesmo
(BILLMEYER, 1984). Sendo assim, os polimeros ndo se comportam de acordo com a Lei de
Newton da viscosidade, sendo muito utilizado o modelo da Lei de Poténcia, expresso na

Equacdo 3:
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T, =my @)

Onde 7. é atensdo de cisalhamento, m é o indice de consisténcia do fluido, ;- é a taxa de

cisalhamento e n é o indice de pseudoplasticidade. Os pseudoplasticos apresentam n<1 (n igual
a 1 corresponderia a um fluido newtoniano).

De acordo com Alves et al. (2016) e Canedo (2017), os valores de torque e temperatura
podem ser relacionados com os parametros reoldgicos do material, com 0s pardmetros

geométricos do misturador e com as condicOes de processamento de acordo com a Equacéo 4:

Z =B, (k) fV.N" /{70 exp[-nA(T -T,)] 4)

1-n
0

Onde Z é o torque medido, Bn(k) € um termo relacionado a geometria do equipamento, f éo0

fator de preenchimento da camara, VF € o volume livre da cdmara (volume total acessivel ao

material), N é a velocidade de rotacdo nominal dos rotores, n é o indice de pseudoplasticidade

do material, 77, é a viscosidade limite do material a baixas taxas de cisalhamento (no chamado

platd newtoniano) avaliada a uma temperatura de referéncia To, 4, é 0 tempo caracteristico do

material (inverso da taxa de cisalhamento na qual o0 comportamento do material deixa o platd
newtoniano e entra na lei de poténcia) avaliado a uma temperatura de referéncia To,p é o
coeficiente de temperatura exponencial da viscosidade do material e T € a temperatura do
material medida pelo misturador. Esta equacdo, em conjunto com dados experimentais de Z e
T, pode ser usada para a determinacdo dos parametros reolégicos, como esta detalhado na se¢édo
de resultados. A aplicacdo deste tratamento de dados também pode ser vista em Lima et al.
(2019).

2.5.1 Degradagéo durante processamento em misturador interno

Como mostrado nos trabalhos de Lima et al. (2019) e Reul et al. (2019), é possivel
avaliar se ha degradacdo do polimero durante o processamento analisando-se o perfil do torque
no estagio final. Isto ocorre pois, quando ha degradacao, cadeias poliméricas vao se rompendo

e i1sso gera uma diminuicdo gradual da viscosidade do material, 0 que ocasiona menores valores
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de torque médio e inclinacdo negativa no perfil do torque. Porém, esta ndo € a Unica causa
possivel para queda no torque: o aumento da temperatura do material gera efeito de queda na
viscosidade, o que também se traduz em queda no torque. Sendo assim, para avaliar uma
possivel degradacdo da matriz polimérica, € necessario, antes, deduzir o efeito da temperatura
no perfil do torque. Nos trabalhos acima mencionados, este ajuste do torque foi feito de acordo
com a Equacéo 5 (que é baseada na Equacéo 4):

Z* =27 -exp[-nB(T *-T)] (%)

Onde Z* é o torque corrigido a uma temperatura T* arbitraria (fixa), Z é o torque medido no
misturador, T € a temperatura do material, n é o indice de pseudoplasticidade do material e 3 é
o coeficiente de temperatura exponencial da viscosidade do material. Desta forma, conhecendo-
se 0s perfis experimentais de Z ¢ T e os parametros reoldgicos do material n e B, pode-se
encontrar o perfil de Z*, que corresponde ao torque corrigido para uma temperatura T* fixa e
arbitraria. O fator exponencial que multiplica Z é chamado fator de deslocamento.

Na Figura 10, pode-se ver, como exemplo, os perfis de torque corrigido para amostras
de policaprolactona (PCL) e compositos de PCL com fibra de coco, obtidos no trabalho de Lima
et al. (2019). Estdo mostrados apenas 0s 5 minutos finais de processamento, onde ocorre apenas
0 escoamento do fundido, e pode-se observar que ha uma leve inclinacdo negativa (queda no
torque corrigido) para as amostras com 0s maiores teores de fibra (20% e 30%), o que indica

que o alto teor de fibra induziu degradacdo durante o processamento.
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Figura 10- Torque corrigido em funcdo do tempo, para os 5 minutos finais de processamento de compositos de
policaprolactona com fibra de coco, sob 60 rpm.
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Fonte: Adaptado de Lima et al. (2019).

O perfil de Z* pode entdo ser avaliado para verificacio de degradacio. E possivel
relacionar quantitativamente a variagcdo temporal no torque ajustado Z* com a variagdo
temporal da massa molar ponderal média Mw: ja que o torque é proporcional a viscosidade (para
uma velocidade de rotacdo constante) e a viscosidade € proporcional a My* (para uma
temperatura constante), sendo o um ntimero entre 3,4 € 3,6 (DEALY; LARSON, 2006), pode-
se deduzir matematicamente a Equacdo 6, em que R; é a variagdo relativa do torque ajustado

com o tempo e Rm € a variacdo relativa da massa molar ponderal média com o tempo.

1 dz* 1 dM,
7z dat S M. dt (6)
\ ) U )
Y Y

Rz =a X Rm

Por este tratamento matematico, pode-se chegar a uma estimativa do percentual de queda da
massa molar com o tempo (100 x Rm %). Por exemplo: Lima et al. (2019) reportaram que, no
processamento de policaprolactona com fibra de coco a 60 rpm, o composito com 20% de fibra
apresentou queda de 0,2% da massa molar por minuto, enquanto o compoésito com 30% de fibra

apresentou queda de 0,4% da massa molar por minuto.
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2.6 C}ALCULO DA ENERGIA DE ATIVACAO DE PIROLISE A PARTIR DA CURVA DA
ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Van Krevelen et al. (1951) apud Broido (1969) propuseram um formato de equagao que
se aproximava da curva de termogramas e que podia ser linearizado, de forma que, a partir do
coeficiente angular da reta, a energia de ativacdo da reacdo de pirdlise podia ser facilmente
calculada. Broido (1969) utilizou esta abordagem para mostrar, através de simulagbes, uma
forma gréafica simples e sensivel para tratar dados termogravimétricos. Para isso, Broido (1969)
mostra que, assumindo-se que a reacdo de pirdlise € de primeira ordem, que a constante cinética
da reacdo depende da temperatura de acordo com a equacédo de Arrhenius, que a temperatura é
uma funcdo linear do tempo (aquecimento a taxa constante) e utilizando-se de algumas

aproximacgdes matematicas, pode-se chegar a Equacéo 7:
E 1

In[In(1/ y)] = ——2 =+ const. 7

[In@/ y)] = ()

Onde y representa a massa normalizada (massa/massa inicial), Ea é a energia de ativacdo da
reacdo de pirdlise, R é a constante universal dos gases ideais (1,99 cal/mol K) e T é a
temperatura em Kelvin. Desta forma, pode-se obter a energia de ativacdo de uma reacdo de
pirdlise a partir do coeficiente angular da regresséo linear de dados de In[In(1/y)] em funcéo de
UT.

A partir de exemplos, Broido (1969) mostrou como a forma linearizada € mais sensivel
gue a curva do termograma para expor desvios causados pela presenca de umidade, formacao
de residuo s6lido ao fim do processo, inconstancias do equipamento etc. A utilizacdo do método
de Broido para determinacdo da energia de ativacdo da decomposicdo térmica de materiais pode

ser vista em trabalhos como os de Jain, Sharma e Sharma (2020) e Wang et al. (2020).
2.7 CRISTALIZACAO EM POLIMEROS

Muitos polimeros sdo semicristalinos, ou seja, apresentam regides cristalinas, onde as
cadeias de suas macromoléculas se encontram ordenadas tridimensionalmente e com maior
grau de empacotamento, e regides amorfas, onde as cadeias se encontram num arranjo mais
‘livre’ e desordenado. E fato amplamente conhecido que ha uma estreita relagdo entre a

capacidade de cristalizacdo de um polimero e a regularidade de sua estrutura molecular
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(BILLMEYER, 1984); alguns fatores que desfavorecem a cristalizacdo nos polimeros s&o:
unidades monoméricas quimicamente complexas, ligacdes cruzadas, ramificacOes etc.
(CALLISTER JR., 2008).

A cristalizacdo que ocorre em polimeros de cadeias flexiveis se da através da formacao
de lamelas, ou placas muito finas, onde as cadeias poliméricas se encontram dobradas
repetitivamente indo de um plano basal a outro, com alto grau de empacotamento, como
ilustrado na Figura 11. A espessura das lamelas € muito pequena, cerca de 10-20 nm, em
comparagdo com sua extensdo transversal, que pode atingir dezenas de micrometros (ROSA,;
AURIEMMA, 2013).

Figura 11- Representagdo de lamela cristalina.

Fonte: Adaptado de Rosa e Auriemma (2013).

Em muitos polimeros semicristalinos, quando resfriados a partir do estado fundido, as
lamelas cristalinas que se formam, ou cristalitos, se arranjam tridimensionalmente em estruturas
maiores de formato esférico, os esferulitos, como no exemplo da Figura 12.

A cristalizacdo ocorre a partir de nucleos, como indicado na Figura 12 e, com relagdo a
nucleacdo (formacdo de nucleos), esta pode ser heterogénea ou homogénea. Na nucleagdo
heterogénea, as regides cristalinas comecam a se desenvolver junto a heterogeneidades
(impurezas) presentes no material; na homogénea, pequenas regides cristalinas se formam
randomicamente em meio ao material fundido puro, sendo necessario super-resfriamento para
isso (OKADA; HIKOSAKA, 2013). O ja mencionado efeito nucleante das argilas (por
nucleacdo heterogénea) é devido ao fato de que estas podem constituir ntcleos a partir dos quais

as moléculas poliméricas podem comegar a cristalizar.
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Figura 12- Imagem de microscopia éptica de esferulitos de polipropileno (magnificacdo: 240x).

Fonte: Adaptado de Hsiao et al., 2013.

A cristalizacdo de polimeros é bastante investigada cientificamente pois determina, em
grande extensdo, as propriedades finais do material; seu entendimento pode permitir a predicédo
de propriedades térmicas, mecanicas, elétricas e de transporte dos materiais poliméricos
(PAPANANOU et al., 2018).

Para fins de processamento industrial, &€ importante conhecer o comportamento de
cristalizacdo de um polimero (temperatura de cristalizacéo, taxa de cristalizaco, cristalinidade
absoluta desenvolvida etc.), pois este afeta as suas caracteristicas ao longo das etapas de seu
ciclo de producéo até a forma final do produto.

Entre as técnicas experimentais para caracterizacdo da cristalizacdo de polimeros, pode-
se destacar as microscopias Optica e eletrénica, que geram imagens de estruturas cristalinas a
nivel microscopico, e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC), que permite a determinagdo
das temperaturas de fuséo, cristalizacao e transicdo vitrea e suas correspondentes mudancas de
entalpia e entropia (HSIAO et al., 2013), sendo estes parametros relativos a amostra como um
todo, ndo a um cristalito ou esferulito em especifico.

O comportamento de cristaliza¢do de um polimero pode ser analisado por DSC mesmo
gue este esteja como matriz de um composito. Neste tipo de analise, uma pequena amostra do
material ¢ submetida a um perfil predefinido de temperaturas; ao longo do tempo ‘t’, o
equipamento fornece os dados de temperatura da amostra ‘T’ e da diferenca entre a taxa de
energia térmica trocada entre a amostra e a vizinhanca e a taxa andloga para uma amostra de
referéncia. A diferenga entre estas taxas ¢ referida como fluxo de energia ‘J(t)’. Quando ocorre
cristalizacdo no material, h&d uma liberacdo de energia pelo mesmo, que corresponde ao calor
latente de cristalizacao, fato que € evidenciado pelo surgimento de um pico exotérmico no sinal
do DSC (CANEDO; WELLEN; ALMEIDA, 2016).
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A partir dos dados de J(t) e T(t) do DSC, podem ser calculados vérios pardmetros de
cristalizacdo do material, como temperatura de cristalizacdo, cristalinidade relativa,
cristalinidade absoluta, taxa de cristalizacdo, entre outros. Na Tabela 4 estdo definidos alguns
destes parametros, que sdo importantes para a descricdo do comportamento da cristalizacdo dos

compdsitos poliméricos.

Tabela 4- Pardmetros relativos ao processo de cristalizacao

Parametro Simbolo Definicdo Observagao

Temperatura na qual ocorre

Temperatura de n ponto de maximo do pico de
cristalizacédo ¢ cristalizacdo da curva de
DSC
Temperatura na qual ocorre
ponto de maximo do pico de
Temperatura de e .
o . Tec cristalizacéo a frio (durante
cristalizacéo a frio . .
aquecimento) no sinal do
DSC
Mddulo da taxa de variagdo ~ Valor programado para
Taxa de e .
. . ¢ temporal da temperatura cada estagio do ensaio
aquecimento/resfriamento .
nominal
Fracdo em massa do
Cristalinidade absoluta Xe polimero que se encontra na

forma cristalina
Medida em relagdo ao
evento especifico. Vai
de 0 a 100 em cada
evento.

Percentual da transformacéo
Cristalinidade relativa X total ocorrido até um
determinado instante

Taxa de variagédo temporal

Taxa de cristalizacdo C SN )
¢ da cristalinidade relativa

Fonte: Adaptado de Canedo, Wellen e Almeida (2016).

A cristalinidade relativa ‘x(t)’, que vai de 0 a 100% em cada evento de cristalizacao,
corresponde a fracdo de material cristalizado que sofreu cristalizacdo no intervalo de tempo
entre o instante de inicio da cristalizagdo ‘t1’ e um tempo ‘t’. A energia liberada durante a
cristalizacéo é proporcional a massa de material convertido do estado amorfo para o cristalino,

portanto, ‘x’ pode ser calculado como fun¢do de ‘t” de acordo com a Equacéo 8:

13@) -3, ()t
. [ @)= 3t

3 (8)
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Onde J é o fluxo de energia (o sinal do DSC), Jo é a linha de base virtual do fluxo de energia,
t1 é o tempo inicial de cristalizacdo e Eo € a energia total liberada no evento de cristalizagéo,

que é calculada de acordo com a Equacao 9:

t2
E, = jt RAGERAGIE 9)

Onde t2 é o tempo final de cristalizag&o.
A cristalinidade absoluta corresponde a fragdo da massa total de polimero que se

cristalizou no evento, sendo calculada de acordo com a Equacéo 10:

AH,
X, =ns (10

Onde aH,° € o calor de fusdo do PET 100% cristalino e AH, é o calor de cristalizag&o

(energia liberada no processo de cristalizag&o, Eo, dividida pela massa de polimero na amostra).
A taxa de cristalizacdo ‘¢’ ¢ a taxa de variagdo temporal de ‘x’, logo, considerando as

Equacdes 8 e 9, ‘¢’ pode ser calculada como fungdo de ‘t’ de acordo com a Equagéo 11:

_dx_I0-3,0

dt E, (1)
Adicionalmente, na cristalizacdo ndo isotérmica, sob taxa de aquecimento/resfriamento
constante, a temperatura ¢ fun¢do linear do tempo, de forma que ‘x’ e ‘c’ também podem ser
escritas em funcéo da temperatura.
Este tratamento de dados do DSC que leva a obtencdo dos parametros de interesse esta
detalhado em Canedo, Wellen e Almeida (2016).
A literatura sobre cristalizacdo de nanocompdsitos de matriz de PET € vasta; alguns
exemplos de trabalhos ja foram apresentados na secdo 2.4.2, outros serdo citados na segédo

seguinte.
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2.7.1 Modelagem macrocinética da cristalizacao

Os processos de cristalizacdo podem ser classificados em isotérmicos (sob temperatura
constante) e nao isotérmicos. Como a maior parte das técnicas de processamento de polimeros
ocorrem em condic¢des ndo isotérmicas, os testes de cristalizacao ndo isotérmica sdo geralmente
os mais indicados para a definicdo dos pardmetros de interesse para 0 processamento de
polimeros e compositos (HUANG et al., 2010; YANG; QIU, 2010); por isso, neste trabalho,
maior atencao sera dada a cristalizacdo ndo isotérmica.

Para simular o comportamento de cristalizagdo de um material polimérico, permitindo
obter predicdes do seu avango sem a necessidade de realizar sempre novas analises, foram
desenvolvidos modelos empiricos ditos ‘macrocinéticos’, que modelam a cinética de
cristalizagdo do material do ponto de vista ‘macro’, ou seja, onde as grandezas se referem a
valores medios na amostra. Os modelos cinéticos de cristalizacdo mais utilizados sdo o de
Avrami, para cristalizacdo isotérmica, e os modelos de Avrami modificado (ou Pseudo-
Avrami), de Ozawa e o de Mo para cristalizacdo ndo isotérmica (CANEDO; WELLEN;
ALMEIDA, 2016). O modelo de Avrami é representado pela Equacéo 12:

x=1—exp(-Z, -z™ (12)

Este modelo correlaciona a cristalinidade relativa ‘x” e o tempo percorrido desde o inicio do
evento de cristalizagdo ‘T’ a uma temperatura constante. Os parametros do modelo, que s&o a
constante de taxa de cristalizagdo ‘Z¢ e 0 expoente de Avrami ‘na’, podem ser calculados a
partir da obtencdo dos coeficientes da reta representada pela Equacdo 13, obtida por
linearizagdo da Equagdo 12; o coeficiente angular fornece na e o linear fornece In (Z:). Para
executar tal regressdo, ¢ necessario entao possuir valores experimentais de ‘x’ em funcao de

[P

T.
Inn——) =In(Z,) + n, In(z) (13)
1-x

Embora a modelagem de Avrami ndo possa fornecer informacdes precisas sobre a estrutura das
lamelas e sua organizagdo em nivel molecular, os valores de Zie na podem ser usados como

um diagnostico sugestivo do mecanismo de cristalizacdo: Z: depende da taxa de nucleacéo (ou
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da densidade de nucleos, no caso heterogéneo) e da taxa de crescimento cristalino, enquanto
‘na’ esta relacionado com os padrdes de crescimento cristalino (uni, bi ou tridimensional) e
com o mecanismo de nucleacdo (homogénea ou heterogénea) (WAN et al., 2004; PRACELLA,
2013). A interpretacdo microcinética dos valores do expoente de Avrami esta indicada na
Tabela 5. Como se pode ver pela Tabela 5, a interpretagdo fisica de ‘na” pode ser ambigua em
alguns casos, além de que muitas vezes os valores encontrados para este pardmetro sdo
intermediarios entre os apresentados anteriormente. Portanto, estas interpretacdes fisicas devem
ser vistas como sugestivas, a serem confirmadas pela observacdo microscopica (CANEDO;
WELLEN; ALMEIDA, 2016).

Tabela 5- Interpretacdo microcinética do expoente de Avrami
Crescimento cristalino

Na Nucleagio ~ Geometria Taxa
1/2 Heterogénea 1D (barra) Controlada pela difusdo
Heterogénea 1D (barra) Constante
. Heterogénea 2D (disco) Controlada pela difuséo
Heterogénea 3D (esfera) Controlada pela difuséo
3 Homogénea 1D (barra) Controlada pela difuséo
Heterogénea 2D (disco) Constante
2 Homogénea 2D (disco) Controlada pela difusdo
Homogénea 1D (barra) Constante
5/2 Homogénea 3D (esfera) Controlada pela difusdo
3 Heterogénea 3D (esfera) Constante
Homogénea 2D (disco) Constante
) Homogénea 3D (esfera) Constante

Fonte: Schultz (2001).

Varios estudos ja foram realizados a respeito da cinética de cristalizagdo isotérmica de
nanocompositos de PET com argila pelo modelo de Avrami, como os trabalhos de Wan et al.
(2004) e Ghasemi, Carreau e Kamal (2012). Ambos estes estudos indicaram o efeito nucleante
da argila, traduzido pelo consideravel aumento da constante de taxa de cristalizagdo (Zt) nos
nanocompositos, e a indicacao de crescimento cristalino tridimensional (esférico), pelos valores

de na entre 2 e 3. Neste trabalho, sera tratada de forma resumida a cristalizacéo isotérmica,
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apenas para ilustrar o insight sobre o mecanismo de cristalizagdo nos materiais, sendo dado
maior enfoque & cristaliza¢do ndo isotérmica.

Jeziorny (1978) propo6s a utilizacdo de uma equacdo no mesmo formato do modelo de
Avrami para a cristalizacdo nédo isotérmica, constituindo entdo o modelo Pseudo-Avrami, ou
Avrami modificado, j& que, embora a equagdo tenha 0 mesmo formato, os parametros nao sao
mais a temperatura constante, de forma que a interpretagdo fisica dos mesmos ndo pode ser
mantida (DURMUS et al., 2010). O modelo Avrami modificado é dado pela Equacéo 14:

x=1-exp(-Z,"-z") (14)

Este modelo correlaciona a cristalinidade relativa ‘x’ e o tempo percorrido desde o inicio do

evento de cristalizacdo ndo isotérmica ‘t’, a uma taxa de aquecimento/resfriamento ¢’
constante. Os pardmetros do modelo, Zy* = Z¢’ (4) e n’, recebem apdstrofo para que ndo sejam

confundidos com os parametros de Avrami para a cristalizacdo isotérmica e podem ser
calculados com tratamento matematico anélogo ao ja explicado para o modelo de Avrami.

O modelo Pseudo-Avrami, para cristalizacdo ndo isotérmica, também tem sido usado
em estudos de nanocompasitos com matriz de PET. Wang et al. (2004) estudaram a cinética de
cristalizacdo ndo isotérmica do PET e dois diferentes nanocompdsitos de PET; foi indicado que
o modelo de Avrami modificado descreveu satisfatoriamente o primeiro estagio da cristalizacédo
ndo isotérmica dos trés materiais investigados, 0 modelo de Mo se adequou a todos os materiais
testados e 0 modelo de Ozawa ndo se mostrou adequado.

Durmus et al. (2010) estudaram a cinética de cristalizacdo néo isotérmica do PET e seus
nanocompositos com montmorilonita natural e organicamente modificada e foi indicado que,
para todas as amostras e taxas de resfriamento, 0 modelo de Avrami modificado normalmente
se adequou no primeiro estagio de cristalizacdo, havendo posteriormente um desvio dos dados
em relacdo a reta formada no primeiro estagio. Os graficos do referido estudo relativos a este

aspecto sdo mostrados na Figura 13.



Figura 13-Plots de Avrami das amostras (a) PET, (b) PET com 5% de Cloisite 20A e (c) PET com 3% de
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Ghasemi, Carreau e Kamal (2012) estudaram as cinéticas de cristaliza¢do isotérmica e
ndo isotérmica do PET e nanocompdsitos PET/Cloisite 30B; o modelo de Avrami modificado
foi usado para ajuste dos dados até 80% de cristalinidade relativa, enquanto o modelo de Ozawa
ndo se adequou.

Papageorgiou et al. (2014) indicaram bom ajuste dos dados da cinética de cristalizacdo
de nanocompositos de PET/Cloisite 10A com o modelo de Avrami modificado.

Vale salientar que o intervalo de validade de um modelo cinético de cristalizacdo é o

intervalo, no plot de x” versus <’

(ou, alternativamente, T), em que os valores preditos pelo
modelo sdo suficientemente préximos dos reais, enquanto o intervalo de correlacdo é o intervalo
a partir do qual sdo calculados os parametros do modelo; no caso dos modelos de Avrami e
Pseudo-Avrami, o intervalo de correlagdo é determinado no plot de “In{ln[1/(1-x)]}” versus
“In(t)”, ajustando-Se os dados deste intervalo a uma reta para calcular os pardmetros do modelo.
O fato do intervalo de correlacéo ser limitado (por exemplo: quando uma reta ndo se ajusta bem
ao conjunto inteiro dos dados, pois a partir de um certo ponto, eles se desviam da reta, e entdo
se seleciona apenas uma parte deles para definir a equacao da reta) ndo significa que o intervalo
de validade também sera limitado, podendo inclusive cobrir todo o evento, como mostrado em
Canedo, Wellen e Almeida (2016). Por isto, além de fazer o plot logaritmico para executar a
regressdo linear no intervalo de correlacdo e achar os coeficientes, é importante calcular as
predi¢des do modelo, calculadas com os parametros encontrados, e compara-las aos dados reais,

para sO entdo avaliar qual é o intervalo de validade do modelo.
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3 METODOLOGIA

Nesta sec¢do sdo indicados os materiais e métodos utilizados no presente trabalho.

3.1 MATERIAIS

A argila utilizada foi a montmorilonita comercial organicamente modificada Cloisite®
20A (C20A), fornecida pela Southern Clay Products (Gonzalez, USA). O modificador organico
presente nesta organoargila é um cation quaternario de amodnio com dois ligantes metil e dois
de estearina hidrogenada (UTRACKI, 2004). Alguns pardmetros deste produto estdo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6- Propriedades da Cloisite® 20A.

Propriedade Valor Unidade Fonte
Tamanho de particula, Dso® <10 um (1
Umidade <25 % )
Espacamento intercamadas, doo:® 2,7 nm ()
Concentracdo do modificador 95 mequiv/100g (1
Perda de massa por ignicao 38 % (1

Fonte: (1) BYK (2018); (I1) Utracki (2004).
aDiametro pelo qual passam cinquenta por cento das particulas.
® Medido por difragdo de raios X.

Os materiais a base de PET, homopolimero e copolimeros, foram gentilmente cedidos
pela empresa TERPHANE Ltda (Cabo de Santo Agostinho/ PE, Brasil). A composicdo de cada
um deles esta descrita na Tabela 7.

As viscosidades intrinsecas dos materiais listados na Tabela 7 sdo, respectivamente,
0,588 dL/g, 0,612 dL/g e 0,612 dL/g, conforme informado pela empresa que cedeu estes

materiais.
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Tabela 7- Composicdo das matrizes poliméricas.

Unidades provenientes Unidades provenientes de glicol

de diacido
Identificacéo do Acido Acido . . . . N
Material Tereftalico  Isoftalico Etilenoglicol Dietilenoglicol Neopentilglicol
PET 100% 0% 100% 0% 0%
PETI 82% 18% 93% 7% 0%
PETINPG 51% 49% 42% 0% 58%

Fonte: (Dados informados pela empresa que cedeu o material).

3.2 METODOS

Esta secdo detalha os equipamentos e parametros utilizados na parte experimental deste
trabalho.

3.2.1 Preparacéo dos nanocompositos

A argila, o PET e o PETI foram secos em estufa a 130 °C por pelo menos 4 h, enquanto
0 PETINPG foi seco em estufa a 60 °C por 4 h. As temperaturas de secagem e processamento
do PETINPG foram diferentes dos demais polimeros em virtude de sua condi¢cdo amorfa, e
consequente amolecimento em temperaturas menores. A argila foi misturada com cada um dos
polimeros acima mencionados e 0s sistemas processados pelo método de processamento no
estado fundido em um misturador interno Haake Rheomix 3000 operando com rotores tipo
roller, com tempo total de mistura de 12 minutos. Foram utilizadas duas propor¢des distintas
de argila nos nanocompdsitos, correspondendo a 2,5 e 7,5% em massa. As massas dos materiais
para as diferentes bateladas (ver Apéndice A) foram calculadas de modo a gerar, na temperatura
de processamento, um fator de preenchimento da cAmara de mistura de 0,7 em todas elas. Com
relacdo ao protocolo de alimentacdo no misturador, os pellets de polimero e a argila, nas massas
adequadas para cada composi¢édo, eram previamente misturados num recipiente e adicionados
conjuntamente no misturador, sendo a dosagem realizada aos poucos, durante os dois primeiros
minutos de processamento, observando-se o torque medido no equipamento para que néo fosse
excedido o limite do mesmo.

O PET homopolimero e seus nanocompoésitos com 2,5 e 7,5% de argila foram
processados em 5 diferentes condi¢fes de processamento, indicadas pelos circulos na Figura
14,
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Esta variedade de condicdes foi estabelecida para permitir a analise por reometria de
torque, que requer variagdo de temperatura e rotacdo. As andlises subsequentes (DRX, TGA,
DSC) foram realizadas com os materiais processados a 265 °C e 180 rpm, pois foi a condigéo
vista como mais apropriada para boa dispersdo da argila e menor degradacgédo do polimero. As
demais condi¢des foram consideradas apenas para obtencédo de dados reoldgicos, que permitem
também analisar o efeito do teor de carga na degradacdo do polimero durante o processamento.
O PETI e seus nanocompdsitos (com 2,5 e 7,5% de argila) foram preparados apenas a 265 °C
e 180 rpm, ja o PETINPG e seus nanocompaésitos (com 2,5 e 7,5% de argila) foram preparados
a 210 °C e 180 rpm. O conjunto das condicGes de processamento no misturador interno e a
indicacdo das amostras usadas nos tratamentos de dados e andlises subsequentes estdo

apresentados no item A2 do Apéndice A.

Figura 14- Condicdes de processamento aplicadas para o PET e nanocompdsitos de PET com 2,5% e 7,5% de

argila.
180 rpm . . .
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A
&
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265°C 275°C 285°C
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Fonte: A autora (2021).

Os testes a 180 rpm passaram por um estagio a 60 rpm por 1 minuto, um estagio a 120
rpm por 1 minuto e depois 180 rpm por 10 minutos. Os testes a 120 rpm passaram por um
estagio a 60 rpm por 1 minuto e depois 120 rpm por 11 minutos. Os testes a 60 rpm foram feitos
em um Unico estdgio de 12 minutos. O aumento da rotacdo dos rotores foi feito por estagios,

pois se aplicadas rotacOes altas desde o inicio do teste, quando o polimero ainda ndo estava
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fundido, o limite de torque do equipamento seria excedido e o teste interrompido
automaticamente pelo equipamento.

Durante o processo de mistura, 0 equipamento registra a temperatura da amostra e o
torque aplicado para fundir e homogeneizar o material ao longo do tempo, o que permite
analisar seu comportamento reoldgico, com o uso de modelos como o da Equacdo 4,
apresentada na secéo 2.5.

Apds remocado do misturador e resfriamento a temperatura ambiente, 0s nanocompositos
passaram por um moinho de facas, onde os materiais foram cortados em particulas pequenas,

que foram usadas para etapas seguintes.

3.2.2 Preparacao de filmes

Filmes dos materiais foram moldados por compressdo em uma prensa hidraulica da
marca SOMAR, com placas aquecidas. Particulas de cada material em questdo, obtidas apds
moagem no moinho de facas, foram colocadas entre folhas antiaderentes de teflon e, este
conjunto, posicionado na prensa. Deixava-se 1 minuto com a placa apenas em contato, sem
pressao, e depois mais 1 minuto sob pressao de 250 kPa. Apos retirado da prensa, o conjunto
(filme+folhas antiaderentes) era resfriado a temperatura ambiente, colocado em superficie plana
com uma placa de aluminio de 6 kg colocada sobre o conjunto para evitar deformacéo do filme.
Para os filmes de PET e PETI, a temperatura da prensa foi programada para 265 °C, ja para 0s
filmes com o0 PETINPG, aplicou-se 210 °C.

3.2.3 Difragéo de raios X (DRX)

Para determinar o espacamento basal entre as camadas de argila nos filmes dos
nanocompositos e na argila pura, foi utilizado o difratdmetro de raios X da marca RIGAKU,
modelo MiniFlex 600, com radiacdo Cu-ka (A= 1,542 A), com leitura realizada no intervalo de
20 variando de 2 a 10°, com passo de 0,02°. O espagamento basal em cada amostra foi calculado
usando-se a Equacdo de Bragg (Equacdo 1). A comparacdo dos resultados entre 0s
nanocompositos com 2,5 e 7,5% de argila foi realizada a partir da aplicacao de testes estatisticos
t de Student e F, com intervalo de confianca de 95%, sendo trés amostras com 2,5% e trés

amostras com 7,5% de argila.
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3.2.4 Anélise termogravimétrica (TGA)

Foi realizada a analise termogravimétrica dos polimeros puros e dos hanocompositos
em equipamento Mettler Toledo TGA 2 Star System, com cadinhos de aluminio em atmosfera
de nitrogénio (50 mL/min). As amostras, com massa entre 7 e 9 mg, foram aquecidas da
temperatura ambiente até 700 °C numa taxa de 10 °C/min.

3.2.5 Analise por Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Os materiais poliméricos puros e 0s nanocompdsitos foram analisados em um
equipamento de DSC da marca Mettler Toledo, modelo DSC-1, utilizando cadinho de aluminio
e atmosfera de nitrogénio, com fluxo de gas de 50 mL/min e com massas de amostras entre 5 e
8 mg.

Nos testes para analise de cristalizacdo nao isotérmica de todos os materiais, as amostras
foram submetidas a um processo que compreende quatros estagios: a) estagio | - aquecimento
de 25 a 300 °C, b) estagio Il - isoterma a 300 °C por 3 minutos para apagar o historico térmico
das amostras, c) estagio 111 - resfriamento de 300 a 25 °C e d) estagio IV - reaquecimento de 25
a 300 °C.

Numa investigagdo inicial, os segmentos dindmicos foram executados numa taxa de
aquecimento/resfriamento de 10 °C/min. Posteriormente, para o estudo de cinética de
cristalizacdo, os materiais que exibiram cristaliza¢do na investigacao inicial foram testados sob
quatro taxas de aquecimento/resfriamento adicionais, a saber: 5 °C/min, 7,5 °C/min, 12,5
°C/min e 15 °C/min.

Nos testes para analise de cristaliza¢do isotérmica de materiais com PET, as amostras
foram aquecidas de 30 °C a 300 °C numa taxa de 50°C/min, mantidas a 300 °C por 5 minutos
para apagar o historico térmico e remover residuos de cristais, em seguida foram rapidamente
resfriadas até 210 °C, numa taxa de 200 °C/min e, por fim, mantidas em 210 °C. A temperatura
do estagio isotérmico final foi escolhida a partir da temperatura de cristaliza¢do nao isotérmica
do PET na taxa de resfriamento de 5 °C/min. O estégio final isotérmico foi mantido até que se
observasse 0 pico de cristalizacédo e sua finalizacdo, com formacdo de linha de base apds o pico,
0 que levou cerca de 6 minutos para este estagio.

Nos testes para andlise de cristalizagdo isotérmica de materiais com PETI, as amostras

foram aquecidas de 30 °C a 300 °C numa taxa de 50°C/min, depois mantidas a 300 °C por 5
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minutos para apagar o historico térmico e remover residuos de cristais, em seguida foram
rapidamente resfriadas até 138 °C, numa taxa de 200 °C/min e, por fim, mantidas em 138 °C.
A temperatura do estagio isotérmico final foi escolhida a partir da temperatura de cristalizacédo
ndo isotérmica do PETI na taxa de resfriamento de 5 °C/min. O estagio final isotérmico foi
mantido até que se observasse o pico de cristalizacdo e sua finalizagdo, com formacéo de linha
de base apds o pico, o que levou entre 7 e 13 minutos para este estagio, dependendo da amostra.
Os materiais com PETINPG néo foram analisados isotermicamente, pois se mostraram amorfos
na investigacao inicial.

As variaveis primarias fornecidas pelo equipamento séo os valores de temperatura da
amostra 'T(t)" e fluxo de calor 'J(t)". O tratamento dos dados do DSC, que leva a obtencao dos
parametros de cristalizacdo, estd detalhado na secédo 2.7. Este tratamento de dados foi realizado
com a utilizacdo de um software customizado, que tem como base as equacfes expostas em
Canedo, Wellen e Almeida (2016) e o algoritmo do método dos trapézios para resolucdo das
integrais, considerando a linha de base virtual Jocomo a linha reta que conecta o ponto de inicio
e o0 ponto final do pico de cristalizacdo. Para célculo da cristalinidade absoluta, € necessario
fornecer ao programa a entalpia de fusdo do polimero 100% cristalino, considerada 140 J/g,
conforme indicado em Canedo, Wellen e Almeida (2016) para o PET. A utilizacdo deste mesmo
valor para o copolimero com acido isoftalico se justifica pelo fato de que, neste copolimero, a
fracdo que se cristaliza é de segmentos de PET, como indicado no ja citado trabalho de Li et al.
(1999).

Para modelagem da cinética de cristalizacdo de cada evento, com os dados de ‘x’ em
funcéo do tempo (calculados com uso do software), fez-se o tratamento matematico ja indicado
no item 2.7.1 (considerando, para regressao linear, apenas o intervalo de ‘X’ entre 5 e 95%) e,
a partir dos coeficientes das retas obtidas, foram determinados os parametros do modelo de
Avrami ou Avrami modificado, conforme o caso, para cada evento de cristalizacdo. Uma vez
obtidos estes parametros, aplicando-os na Equagéo 12 ou 14, conforme o caso, pdde-se construir
a predicdo dos modelos.

A partir dos dados de DSC também foi avaliada, para cada amostra, a temperatura de
transigdo vitrea ‘Tg’ e a diferenca entre o calor especifico da fase amorfa no estado vitreo e no
estado borrachoso ‘Acg’, utilizando-se os dados de aquecimento/resfriamento a 10 °C/min. Para
determinar a ‘Ty’, foi utilizado o procedimento recomendado na norma ASTM D3418-15: no

gréafico J versus T, foram determinados os pontos em que a extrapolagdo (reta) das linhas de
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base, antes e depois da transicdo, intersectam a tangente do ponto de inflexdo da curva Jvs T

(exemplo na Figura 15).

Figura 15- Fluxo vs. temperatura para regido onde ocorre transigdo vitrea do PET puro, com exemplo do tracado
para determinacdo dos pontos para calculo da Tg.
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Fonte: A autora (2021).

A partir das temperaturas Tz e T2 nesses pontos, determinou-se a Tg de acordo com a Equagao
15:

T, :1/z(Tl +T2) (15)
A diferenga entre o calor especifico da fase amorfa no estado vitreo e no estado
borrachoso (Acg) pdde ser obtida a partir dos fluxos especificos de calor nestes mesmos pontos,

de acordo com a Equacdo 16:

J,—J
RIS as
1-X)¢
onde X. é a cristalinidade absoluta (que deve ser conhecida) e ¢ é a taxa de aquecimento/

resfriamento (¢ = 10°C/min = 0,167°C/s).
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Para amostras com PET, que se cristalizaram a partir do fundido (no resfriamento),
analisou-se a transi¢do vitrea que ocorreu no segundo aquecimento, pois pode-se calcular ‘X’
a partir do evento de cristalizacdo anterior e, para as amostras com PETI, que cristalizaram a
frio (em aquecimento), analisou-se a transicao vitrea que ocorreu no primeiro aquecimento,
considerando a cristalinidade absoluta aproximadamente zero, ja que ocorre antes da primeira
cristalizacéo a frio. Para as amostras de PETINPG, que ndo cristalizaram (‘X¢’ sempre igual a

zero), analisou-se a transicdo vitrea que ocorreu no segundo aquecimento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo é feita a apresentacao dos resultados obtidos neste trabalho e sua discusséo,

a luz da literatura existente.

4.1 REOMETRIA DE TORQUE

Para os materiais com matriz PET (PET puro, PET com 2,5% de argilae PET com 7,5%
de argila) foi realizada uma série de bateladas variando-se a temperatura da parede da camara
(Tp), com rotacdo fixa de 180 rpm, e uma série de bateladas variando-se a rotagdo, com
temperatura de parede fixa de 265 °C. Na Figura 16, sdo apresentados os perfis de torque e
temperatura da amostra para a primeira série e, na Figura 17, os perfis de torque e temperatura

da amostra para a segunda série.

O torque apresenta um aumento no inicio do processo, associado ao atrito entre as
particulas poliméricas e sua deformacdo plastica, e depois uma diminuicdo em funcgéo da fuséo
do polimero, passando a um patamar constante quando toda a massa polimérica esta fundida e
apenas escoando. A altura deste pico do torque € mais relacionada com o protocolo de
alimentacdo e momento de fechamento da cdmara do que com a composic¢ao de cada material
em si, de forma que ndo faz sentido comparar 0s picos de torque entre os materiais. A
temperatura medida no interior do misturador sofre uma queda no inicio do processamento, por
conta da abertura da camara e adi¢do dos materiais que se encontram a temperatura ambiente;
em seguida, a temperatura aumenta com o fechamento da cdmara, conforme o material vai
sendo aquecido pela condugédo de calor a partir das paredes e pela dissipacdo da energia
mecanica em energia térmica; por fim, a temperatura da amostra vai estabilizando, quando esta
supera a da parede da camara e 0os mecanismos de aquecimento pela dissipacdo viscosa e

resfriamento por conducdo para a parede vao se equilibrando.
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Figura 16- Perfis de (a) torque e (b) temperatura da amostra no processamento do PET puro a 180 rpm; (c)
torque e (d) temperatura da amostra no processamento do PET-2,5% C20A a 180 rpm; (e) torque e (f)
temperatura da amostra no processamento do PET-7,5% C20A a 180 rpm. A legenda indica a temperatura da

parede da cAmara Tp.
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Fonte: A autora (2021).

Nota: Falha no salvamento da curva vermelha em (e) e (f) entre 1 e 2 min, mas este trecho ndo afeta calculos.
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Figura 17- Perfis de (a) torque e (b) temperatura da amostra no processamento do PET puro a Tp=265 °C; (c)
torque e (d) temperatura da amostra no processamento do PET-2,5% C20A a Tp= 265 °C; (e) torque e (f)
temperatura da amostra no processamento do PET-7,5% C20A a Tp= 265 °C. A legenda indica a rotacdo dos
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Com relacdo ao estdgio final do processamento, quando torque e temperatura estéo

aproximadamente estabilizados, pode-se perceber a partir da Figura 16 que, quanto maior a
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temperatura de parede da cdmara, maior a temperatura da amostra e menor o torque necessario
para manter a rotacdo, em fungdo da redugédo da viscosidade. A Figura 17 indica que, com
relacdo ao estagio final, quanto maior a rotacdo, maior a temperatura da amostra e o torque
aplicado, pois aumentando-se a rotacdo dos rotores, a taxa de dissipacdo de energia por atrito
viscoso aumenta, havendo maior conversdo de energia mecanica em energia térmica por
unidade de tempo, provocando a elevagdo da temperatura e, quanto ao aumento do torque, se
da pelo aumento da taxa de cisalhamento.
A influéncia da argila no torque e na temperatura na fase de escoamento do fundido

dos nanocompositos com matriz PET € indicada nas se¢fes 4.1.1 e 4.1.2, a seguir.

4.1.1 Analise dos dados da série com variacao da temperatura da parede

Nas Tabelas 8, 9 e 10 sdo apresentados os valores de torque médio ‘z ’ e temperatura
média ‘T ’ do PET, PET com 2,5% de argila e PET com 7,5% de argila, respectivamente, nos
2 minutos finais de processamento, entre 10 e 12 min, para cada ensaio da série com variacao
da temperatura da parede da camara.

Tabela 8- Valores médios de torque e temperatura da amostra nos 2 minutos finais do processamento do PET
puro a diferentes temperaturas de parede da cdmara e 180 rpm.

Temperatura da parede

da camara (°C) Z (Nm) T (0)
265 3,5 272,2
275 2,3 278,7
285 1,6 289,7

Fonte: A autora (2021).

Tabela 9- Valores médios de torque e temperatura da amostra nos 2 minutos finais do processamento do
PET/2,5% de argila a diferentes temperaturas de parede da cAmara e 180 rpm.

Temperatura da parede

da camara (°C) Z (Nm) T (°C)
265 3,5 272,2
275 2,2 280,0
285 1,6 288,6

Fonte: A autora (2021).
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Tabela 10- Valores médios de torque e temperatura da amostra nos 2 minutos finais do processamento do
PET/7,5% de argila a diferentes temperaturas de parede da cdmara e 180 rpm.

Temperatura da parede

da camara (°C) Z (Nm) T (°0)
265 2,8 270,0
275 1,8 278,4
285 1.3 288,6

Fonte: A autora (2021).

Comparando-se os dados das Tabelas 8 e 9, vé-se que, para cada temperatura de parede,
a adicdo de 2,5% da organoargila ao PET praticamente ndo alterou o torque médio final nem a
temperatura média final do fundido em relagdo ao polimero puro; por outro lado, comparando-
se 0s dados da Tabela 10 com os das duas anteriores, vé-se gque, para cada temperatura de
parede, a adicdo de 7,5% da organoargila levou a uma queda no valor de torque médio final, o
que pode ser um indicio de degradacdo da matriz na presenca desta maior quantidade de argila.
A leve diminuicdo da temperatura final nestes casos pode ser decorrente da diminuicdo do
torgque, que leva a uma menor dissipacao viscosa.

Os dados obtidos nesta série permitem obter o valor de ‘nf’ (produto do indice de
pseudoplasticidade pelo coeficiente de temperatura exponencial da viscosidade) do PET e de
cada um de seus nanocompositos da seguinte forma: aplicando-se logaritmo neperiano em
ambos 0os membros da Equacéo 4, obtém-se uma relacédo linear entre In(Z) e (T-To) em que 0
coeficiente angular corresponde a ‘-np’. Adotando-se To como 265 °C (To € uma temperatura
de referéncia arbitraria) e usando-se os valores de Z e T médios (Tabelas 8, 9 e 10), fez-se a
regressdo linear dos dados de In(Z ) em funcio de (T -To) para cada material e, a partir do
coeficiente angular, determinou-se ‘nf3’. Na Figura 18, sdo apresentadas as regressoes lineares
e as equacOes das retas, que resultaram nos valores de ‘nf’ de aproximadamente 0,04 K™ para
0 PET e 0 PET com 7,5% de argila e 0,05 K para 0 PET com 2,5% de argila.

No trabalho de Andrade et al. (2021), onde se utilizou reometria de torque para
caracterizagdo de PET grau garrafa com viscosidade intrinseca 0,85 + 0,02 dL.g™, o valor do
coeficiente de temperatura da viscosidade encontrado (equivalente ao produto nf3) foi de 0,053
°C1. De acordo com Canedo (2017), o coeficiente exponencial de temperatura da viscosidade
newtoniana (equivalente ao B) varia entre 0,02 °C~!, para polimeros como polipropileno e
polietileno de alta densidade, e 0,2 °C™!, para polimeros como policloreto de vinila. Desta
forma, os valores de nf3 encontrados neste trabalho estio em concordancia com dados da

literatura.
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Figura 18- Regressdes lineares para determinago de nf de (a): PET puro; (b): PET- 2,5% C20A e (c): PET-

7,5% C20A.
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Fonte: A autora (2021).

4.1.2 Anédlise dos dados da série com variacdo da rotacado

E possivel obter o valor do indice de pseudoplasticidade ‘n> dos materiais a partir dos
dados desta série e do resultado da série anterior. No caso desta série, trés parametros presentes
na Equacdo 4 variam: Z, T e N. Porém, pode-se descontar a variacdo da temperatura por meio
do uso da Equacdo 5, ajustando os dados de Z para uma temperatura fixa T* arbitraria, e usando-
se na Equagéo 5 o valor de ‘nf’ ja determinado na série anterior para cada material. Nas Tabelas
11, 12 e 13, para o PET, o PET 2,5% de argila e o PET 7,5% de argila, respectivamente, séo
expostos os valores médios de Z e T e os valores de Z* (para T*=265 °C) para 0s dois minutos

finais de cada ensaio desta série com variagédo de rotagéo.



Tabela 11- Valores médios de torque, temperatura da amostra e torque corrigido nos 2 minutos finais do
processamento do PET puro a diferentes rotacdes e 265 °C de temperatura de parede da cAmara.

Rotacdo (N) (rpm) Z (Nm) T (°C) Z* (Nm)
60 11 265,8 11
120 2,4 269,4 2,9
180 3,5 272,2 47

Fonte: A autora (2021).

Tabela 12- Valores médios de torque, temperatura da amostra e torque corrigido nos 2 minutos finais do
processamento do PET/2,5% argila a diferentes rotacfes e 265 °C de temperatura de parede da cdmara.

Rotacéo (N) (rpm) Z (Nm) T (°C) Z* (Nm)
60 0,1 266,2 0,1
120 2,5 2679 2,8
180 3,5 272,2 50

Fonte: A autora (2021).

Tabela 13- Valores médios de torque, temperatura da amostra e torque corrigido nos 2 minutos finais do
processamento do PET/7,5% argila a diferentes rotacdes e 265 °C de temperatura de parede da camara.

Rotac&o (N) (rpm) Z (Nm) T (°C) Z* (Nm)
60 0,9 266,2 0,9
120 2,7 268,5 3,1
180 2,8 270,0 3,5

Fonte: A autora (2021).

No caso desta série, ndo foi possivel identificar um padrdo na influéncia da argila.
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Considerando os dados de Z*, associados a uma temperatura fixa T*, em vez de Z(T),

e aplicando-se logaritmo neperiano na Equacdo 4, obtém-se uma relacéo linear de In(Z*) em

funcao de In(N), em que o coeficiente angular ¢ ‘n’. Na Figura 19 estdo representadas as

regressdes lineares relativas a esta série e as equacdes das retas correspondentes.
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Figura 19- Regressdes lineares para determinagdo de ‘n’ de (a) PET puro; (b) PET- 2,5% C20A e (c) PET- 7,5%
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Fonte: A autora (2021).

Foi possivel observar que o uso do modelo apresentado na Equacdo 4 resultou em
valores do indice de pseudoplasticidade ‘n’ maiores que 1, indicando comportamento dilatante
e nao pseudoplastico, caracteristico desse tipo de resina polimérica, como apresentado na se¢do
2.5. No trabalho de Andrade et al. (2021), por exemplo, o indice de pseudoplasticidade
encontrado para o PET grau garrafa, em testes com velocidades de rotacdo dos rotores entre 30
e 120 rpm, foi de 0,78.

Né&o foi possivel identificar por qual razdo o modelo apresentou resultados inesperados
no presente trabalho. Foram testadas as seguintes variacdes para os calculos relativos ao PET
puro:

e Tentou-se refinar o ajuste de temperatura, substituindo na Equagdo 5 o fator de

deslocamento pelo do modelo de Arrhenius, indicado na Equagéo 17:
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E. 1 1
ar =expl2 (- 2)] a7)

No entanto, com o uso deste fator, o resultado alterou muito pouco, apenas na segunda
casa decimal de ‘n’;

e Supondo que torque e temperatura ndo estivessem bem estabilizados nos 2 minutos
finais, foram refeitos os calculos utilizando o valor final de Z e T em vez dos valores
médios; neste caso, o ‘n’ mudou de 1,33 para 1,22;

e Considerando que a temperatura de referéncia ‘To” ou ‘T*’ escolhida, de 265 °C,
estivesse muito abaixo das temperaturas medidas nas amostras no final do
processamento e que isto estivesse distorcendo os dados de torque ajustado (talvez
extrapolando o intervalo de aplicacdo do modelo), foram refeitos os célculos adotando
275 °C como referéncia (por ser mais proximo da temperatura medida); neste caso, o

‘n’ passou de 1,33 para 1,29.

Todas as modificacdes analisadas continuaram gerando valor de ‘n” maior que 1. Nos
trabalhos de pesquisa realizados pelo grupo, este modelo ja foi usado para célculo do indice de
pseudoplasticidade em trabalhos como os de Lima et al. (2019) e Sousa et al. (2019), ambos
para materiais a base de policaprolactona, resultando em valores dentro do esperado, assim
como o supracitado trabalho de Andrade et al. (2021). Considerando que o foco do presente
trabalho estava nas propriedades térmicas dos materiais estudados, a investigacao aprofundada

da aplicabilidade do modelo reol6gico ndo pdde ser contemplada até a conclusao desse trabalho.
4.1.3 Degradacao durante o processamento

A partir da Equacéo 5 e dos valores de nf calculados para o PET e seus hanocompositos,
foram calculados os torques corrigidos para o PET e seus hanocompositos sob a condicao de
processamento de 265 °C e 180 rpm, para o PETI e seus nanocompdsitos e para o PETINPG e
seus nanocompositos. Para PET, PETI e os nanocompdsitos destas matrizes, os torques foram
corrigidos para a temperatura de 265 °C, ja para o0 PETINPG e seus nanocompdsitos, foram
corrigidos para 222 °C, de modo a ficar proximo da temperatura real da amostra e ndo gerar
muito erro no uso do modelo. Na Figura 20 séo apresentados os torques corrigidos no intervalo

dos 2 minutos finais do processamento.
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Figura 20- Torques corrigidos nos 2 minutos finais de processamento. (a) PET e seus nanocompositos, corrigidos
a T*=265 °C; (b) PETI e seus nanocomp0sitos, corrigidos a T*=265 °C; (c) PETINPG e seus nanocompositos,

corrigidos a T*=222 °C.
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Fonte: A autora (2021).

No Apéndice B, consta a Tabela B1, onde estdo listados os valores médios de Z* nos

dois minutos finais de processamento de cada amostra citada, bem como sua taxa de variagao

dZ*/dt e os parametros R; e Rm, calculados conforme descrito na se¢do 2.5.1, considerando @

=3,5. A Figura 21-a ilustra os dados de torque corrigido médio Z* e a Figura 21-b a taxa de

varia¢dao da massa molar média ‘Rm’ relativos a cada material.



Figura 21- Indicativos de degrada¢do durante processamento: (a) torque corrigido médio e (b) taxa de
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Como o torque é proporcional a viscosidade do fluido para temperatura constante, que
€ 0 caso, ja que os torques foram corrigidos para uma temperatura fixa, o torque corrigido médio
nos dois minutos finais ‘Z*’ reflete a viscosidade do material ao fim do processamento, sendo
afetado pelo efeito da degradacédo ocorrida desde o inicio do processamento. Por sua vez, a taxa
de diminui¢do da massa molar média ‘Rm’ reflete o percentual de queda da massa molar nos

momentos finais do processamento, ou seja, a degradagdo em curso nos instantes finais sem,

diminuicdo da massa molar média.
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Fonte: A autora (2021).

no entanto, indicar o quanto foi degradado antes deste periodo final.

76
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A partir da Figura 21, observa-se que para o PET e o PETI, o acréscimo de 2,5% de
argila leva a um pequeno aumento em Z*, sugerindo viscosidade ligeiramente maior com a
adicdo de argila, enquanto a queda relativa da massa molar (Rm) quase nao se altera, ou seja, a
adicdo de 2,5% de argila torna esses materiais levemente mais viscosos, por conta do atrito
interno do polimero com a argila, sem favorecer a degradacdo. Com a insercdo de 7,5% de
argila, estas duas matrizes apresentaram Rm de mddulo maior, indicando incremento na
degradacdo em curso nos dois minutos finais, e Z* menor que da matriz pura, refletindo a
degradacéo ja ocorrida, que levou a queda de viscosidade. Para o PETINPG, qualquer das
adicdes de argila leva a uma queda em Z* e aumento na taxa de degradacdo em relacdo ao
polimero puro, indicando também degradacéo na presenca da argila.

Né&o é frequente na literatura o estudo da reometria de torque de nanocompositos de PET
com argila em misturador interno, no entanto, uma analise reoldgica frequentemente realizada
é a de reometria de placas paralelas, a qual indica que a viscosidade complexa do PET diminui
com a insercao de nanoargila (CALDERAS et al., 2011; GHANBARI et al., 2013; DINI et al.,
2014; MAJDZADEH-ARDAKANI et al., 2017), o que alguns autores, como Ghanbari et al.
(2013) e Dini et al. (2014), atribuem a degradacdo da matriz.

Comparando-se as diferentes matrizes com relacdo a queda de massa molar, vé-se que
a que mais foi afetada pela presenca da argila foi o PETI, que saiu de 0% de queda da massa
molar no polimero puro para uma queda de 9% por minuto com a presenca de 7,5% de argila,
apresentando também, nesta condicdo, o menor valor de Z* médio, indicando menor
viscosidade e maior degradacdo sofrida. A questdo da degradacdo térmica dos materiais sera

melhor elucidada na secédo 4.3.

4.2 ANALISE POR DRX

Os difratogramas de raios X da organoargila e dos nanocompoésitos podem ser vistos na
Figura 22, onde se destaca a posi¢cdo dos picos referentes ao espagamento basal da argila em
cada caso. Foi possivel observar que a intensidade dos picos aumenta com o teor de argila, dado
gue uma maior concentracdo de argila aumenta a intensidade da difracdo. Os nanocompdsitos
apresentaram picos deslocados para a esquerda (2 €& menores) em relacéo a organoargila pura,
indicando um maior espagamento basal ‘doo1” NOS nanocompositos, 0 que sugeriu haver
intercalacdo das plaquetas de argila com a matriz polimérica.

Na Tabela 14, séo apresentados os valores de ‘dooi’ para cada amostra, calculados

através da Equacdo de Bragg (Eq. 1).
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Figura 22- Difratogramas de raios X da argila e dos nanocompdsitos com (a): matriz de PET; (b) matriz de PETI

e (c) matriz de PETINPG. Os nimeros indicados nos picos correspondem ao valor de 2 @ na posicao de

maxima intensidade.
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Fonte: A autora (2021).

L)

Tabela 14- Espacamento basal da argila.

Material Teor de Cloisite 20A  Posicdo do pico (20) gy, (nm)
- Pura 3,50 252
PET 2,5% 2,76 320
PETI 2,5% 2,84 311
PETINPG 2,5% 2,78 3,18
PET 7,5% 2,62 337
PETI 7,5% 2,58 342
PETINPG 7,5% 2,66 3.32

Fonte: A autora (2021).
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A partir dos dados da Tabela 14, observa-se que, em todos 0s hanocompositos, a argila
apresentou espacamento basal maior do que no seu estado puro, indicando que todos os sistemas
sdo nanocompadsitos intercalados. Os trés nanocompositos com 2,5% de argila apresentaram
um espagamento basal com média de 3,16 nm e desvio padrdo de 0,05 nm, enquanto o0s trés
nanocompositos com 7,5% de argila apresentaram um espacamento basal com média de 3,37
nm e desvio padrdo de 0,05 nm; assim, por meio dos testes estatisticos, foi confirmado com
95% de confiangca que 0s nanocompositos com 7,5% de argila apresentaram espagamento
intercamadas significativamente diferente dos nanocompdsitos com 2,5% de argila, o que
indica que houve maior intercalacdo da argila pelas cadeias poliméricas nos nanocompositos
com maior teor de argila. Uma hipoOtese para explicar este resultado seria que, com maior
guantidade de carga, o atrito interno no material durante o cisalhamento seria maior,
favorecendo a interacdo do polimero com a argila e, consequentemente, o fenbmeno de
intercalacdo. Vidotti et al. (2007), que trabalharam com nanocompdsitos de PET com a
organoargila Cloisite 20A, também encontraram tendéncia semelhante nos seus resultados: a
organoargila pura apresentou espacamento basal de 2,45 nm, o nanocompoésito com 1% de
C20A apresentou 3,25 nm, o nanocompdsito com 3% de C20A apresentou 3,36 nm € 0
nanocomposito com 5% de C20A apresentou 3,4 nm.

A relativa intensidade dos picos esta relacionada com o niumero de estruturas
dispersivas, enquanto a largura dos picos esta relacionada com a distribuicdo por tamanhos das
estruturas no dominio dispersivo; assim, o formato estreito e alto dos picos apresentados pelos
nanocompositos indica a presenca de tactoides numerosos e com espagamentos basais
semelhantes (DAVIS et al., 2002; TODOROV; VIANA, 2007). Como os picos foram
relativamente estreitos, isto indica que a intercalacdo ocorreu de forma relativamente uniforme
nas particulas de argila. O segundo pico de cada curva corresponde ao espacamento doo2 da
argila (DURMUS; KASGOZ; MACOSKO, 2007).

A variagdo da matriz (tipo de polimero usado) ndo alterou significativamente o
espacamento basal da argila, ou seja, a copolimerizacdo do PET, nos casos presentes, nao afetou
a capacidade de intercalacdo da argila pela matriz. Na literatura pode-se encontrar exemplo de
caso em que a copolimerizacdo do PET pb6de melhorar a compatibilidade da matriz com
nanoargila, como no trabalho de Li et al. (2006), em que a introdugédo de cadeias de poliamida

6 ao PET levou a uma melhor dispersdo da montmorilonita na matriz polimérica, como
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mencionado na secdo 2.4.2. Este caso decorre do fato de que existe uma forte interacdo entre a
poliamida 6 e a superficie da argila, como mostrado no trabalho de Liu, Qi e Zhu (1999).

4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A Figura 23 apresenta as curvas TGA/DTG para cada material analisado. As
temperaturas de inicio de degradagédo extrapolado (Tonset) € as temperaturas de pico do DTG,
em que a taxa de degradacdo é maxima (Tpeax) €stdo apresentadas na Tabela 15, juntamente com
a massa normalizada (y) residual.

A partir da Tabela 15, pode-se perceber que a adi¢do da argila levou a uma diminuicao
de todos os valores de Tonset € da maioria dos valores de Tpeak, indicando uma leve diminuigao
da estabilidade térmica dos nanocompdsitos, aspecto que serd mais evidenciado através do
calculo da energia de ativacdo de pirdlise pelo método de Broido na se¢do seguinte. A queda
da estabilidade térmica destes materiais com a inser¢do da organoargila pode ser, em parte,
devida a presenca de cation quaternario de aménio, modificador organico da argila, o qual se
decompde termicamente produzindo amonia e a oleofina correspondente, de acordo com o
mecanismo de Hofmann (MARRAS; ZUBURTIKUDIS; PANAYIOTOU, 2007). Xie et al.
(2001) mostraram que a temperatura de inicio de degradacdo da montmorilonita modificada
com diferentes sais quaternarios de alquil-amdnio foi inferior a 200 °C, sendo a degradacéo
inicial do surfactante pela reacdo de eliminacdo de Hofmann. Além disso, a degradacdo do
modificador organico cria sitios acidos de Lewis na argila, que podem catalisar a pirélise do
polimero (DIMITRY; MANSOUR; SAAD, 2016).

Percebe-se, ainda, que a matriz de PETINPG € a que sofre maior queda na temperatura
de degradacdo com a adi¢do de argila, o que pode ser um reflexo da degradacéo sofrida por esta

matriz durante o processamento no misturador interno, discutida na sec¢éo 4.1.3.
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Figura 23- Curvas de (a) TG e (b) DTG do PET e seus nanocompositos; curvas de (c) TG e (d) DTG do PETI e

seus nanocompdsitos; curvas de () TG e (f) DTG do PETINPG e seus nanocompdsitos.
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Tabela 15- Resultados da analise de TGA

Material Tonset (°C) Tpeak (0T16) (°C) y residual (%)
PET 418 441 17,4
PET- 2,5% C20A 412 441 19,2
PET- 7,5% C20A 410 438 23,3
PETI 417 441 17,5
PETI- 2,5% C20A 412 434 17,5
PETI- 7,5% C20A 407 439 21,7
PETINPG 430 453 7,9
PETINPG- 2,5% C20A 419 448 12,8
PETINPG- 7,5% C20A 407 446 15,7

Fonte: A autora (2021).

A partir da Tabela 15, vé-se também que, no caso dos polimeros puros, o PET e o PETI
apresentaram cerca de 17% de massa residual, enquanto o PETINPG apresentou um valor bem
menor, cerca de 8%. Estes resultados séo semelhantes aos encontrados por Holland e Hay
(2002), cujo estudo mostrou que: a) dois diferentes tipos de PET comercial, copolimerizados
com pequenas quantidades de acido isoftalico e dietilenoglicol, apresentaram massas residuais
de 18 a 20%, sendo este residuo ndo volatil composto quase que totalmente de anéis aromaticos,
provavelmente consistindo numa rede de anéis interconectados, e b) outros poliésteres
sintetizados com maior teor de dietilenoglicol e acido isoftalico apresentaram massas residuais
menores, 0 que foi atribuido a uma maior flexibilidade de cadeias e angulos de ligacdo mais
favoraveis a reacOes de degradacéo.

E possivel observar também, a partir da Tabela 15, que 0s nanocompdsitos apresentam
massas residuais maiores que os polimeros puros correspondentes; isto € esperado, pois a
organoargila € formada majoritariamente por material inorganico que nao se volatiliza, basta
observar na tabela de dados da Cloisite 20A (Tabela 6) que a perda de massa por ignicao desta
argila é de apenas 38%, ou seja, a maior parte deste material ndo se volatiliza nem na degradacéo

térmica oxidativa.
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4.3.1 Célculo da energia de ativacdo de pirdlise pelo método de Broido

O método de Broido (Eq. 7) foi utilizado para determinar a energia de ativacao da reacao
de pirolise de cada material. Para isso, foram plotados os dados de In In(1/y) em funcéo de 1/T
para cada material; todos os graficos destes plots constam nas figuras do Apéndice C, sendo
apresentado na Figura 24 apenas o do PET puro, para ilustracao.

Figura 24- Plot da aplicacdo do método de Broido aos dados termogravimétricos do PET. Apenas pontos no
intervalo de 0,3<y<0,99.
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Fonte: A autora (2021).

De acordo com o método de Broido, os coeficientes angulares encontrados nas
regressoes lineares destes dados correspondem a ‘-Ea/R’; sendo assim, multiplicando-se estes
coeficientes por ‘-R’ (sendo R=1,99 cal/mol K, a constante universal dos gases perfeitos), foram
calculados os valores de energia de ativacdo, que estdo expostos na Tabela 16.

Como se pode observar a partir da Tabela 16, para os trés diferentes polimeros, a energia
de ativacao da pir6lise diminui consideravelmente com a adi¢do de argila, com reducdo entre
21 e 36% nos casos presentes, evidenciando que a organoargila diminuiu a estabilidade térmica
dos materiais. Este consideravel decréscimo da energia de ativacdo, comparado as pequenas
diferengas em valores de temperaturas caracteristicas, € um bom exemplo de como a abordagem
do método de Broido é mais sensivel para captar diferencas no comportamento de pirélise do

que a determinacgdo de valores de temperaturas associadas a degradagéo térmica.
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Tabela 16- Resultados da energia de ativacdo de pirélise de cada material
Energia de ativacdo de pirdlise

Material Ea (kcal/mol)
PET 70,3
PET- 2,5% C20A 55,5
PET- 7,5% C20A 45,1
PETI 63,1
PETI- 2,5% C20A 49,9
PETI- 7,5% C20A 46,0
PETINPG 56,7
PETINPG- 2,5% C20A 413
PETINPG- 7,5% C20A 39,8

Fonte: A autora (2021).

No entanto, considerando que as temperaturas de processamento de materiais a base de
PET véo geralmente até cerca de 285 °C (ou até menores, no caso de copolimeros menos
cristalinos), e observando-se que todos os valores de Tonset €Std0 acima de 400 °C, pode-se
considerar que as temperaturas de degradacdo encontradas permaneceram muito acima das
temperaturas tipicas de processamento.

O intervalo de dados usado para regressédo linear foi apenas entre y=0,99 e y=0,3, pois
houve pequenas flutuagdes de y no inicio do aquecimento e, no fim, houve um desvio
consideravel da reta motivado pela formacéo de residuo sélido (as amostras ndo se volatilizaram
completamente, principalmente pela presenca da argila), sendo este um dos fatores facilmente

identificaveis no plot de Broido, como ja mostrado na simulacgéo de Broido (1969).

4.4 DSC- INVESTIGACOES PRELIMINARES

Nesta secdo sdo apresentados resultados referentes a primeira etapa de testes de DSC,

com taxa de aquecimento/resfriamento de 10 °C/min.

4.4.1 Eventos térmicos

As investigagdes iniciais foram realizadas com testes nédo isotérmicos com taxa de
aquecimento/resfriamento de 10 °C/min. As Figuras 25, 26 e 27 apresentam as curvas de DSC

do PET, PETI e PETINPG para cada um dos segmentos dindmicos: aquecimento, resfriamento
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e reaquecimento. O estdgio isotérmico a 300 °C por 3 minutos (entre 0 aquecimento e 0

resfriamento, como indicado na se¢do de métodos) foi realizado apenas para garantir completa

fusdo dos materiais e nenhum evento térmico foi estudado neste estagio.

Figura 25-Curvas de DSC dos polimeros puros no primeiro aquecimento a 10 °C/min. O retangulo tracejado em

Fluxo (mW)

vermelho sinaliza o evento de transigdo vitrea.
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Figura 26-Curvas de DSC dos polimeros puros no resfriamento a 10 °C/min. O retangulo tracejado em vermelho
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sinaliza o evento de transicdo vitrea.
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Figura 27- Curvas de DSC dos polimeros puros no segundo aquecimento a 10 °C/min. O retangulo tracejado em
vermelho sinaliza o evento de transigdo vitrea.
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Os sinais de DSC para os hanocompositos com Cloisite 20A foram muito semelhantes
aos das Figuras 25, 26 e 27, tendo cada nanocompdsito exibido os mesmos tipos de eventos
térmicos que o respectivo polimero usado como matriz. Os sinais de DSC dos hanocomp0sitos
séo apresentados no Apéndice D.

O PET e seus nanocompdsitos exibiram cristalizacdo apenas no resfriamento
(cristalizacdo a partir do fundido), enquanto o PETI e seus nanocompdsitos apresentaram
cristalizacdo a frio (tanto no primeiro como no segundo aquecimento) e desprezivel
cristalizacdo a partir do fundido. A andlise dos dados nos casos de cristalizagdo a frio foi focada
no evento do reaquecimento (segundo aquecimento), uma vez que o primeiro aquecimento foi
feito para apagar o historico térmico das amostras. Vale mencionar que, para 0s materiais a base
de PETI sob aquecimento a 10 °C/min, a cristalizacdo a frio foi imediatamente seguida pela
fusdo, de forma que os picos de cristalizacao e fuséo estdo ligados, sem linha de base entre eles,
como pode ser visto na Figura 27. Portanto, os resultados quantitativos da cristalizacéo a frio
podem apresentar um pequeno erro associado ao fato de que a fusdo pode ter antecipado o fim
da cristalizag&o a frio.

O PETINPG néo apresentou cristalizacdo ou fusdo, como pode ser visto nas Figuras 25,
26 e 27; portanto, apenas a transicdo vitrea foi analisada para o PETINPG e seus

nanocompositos, que sao todos amorfos.
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Esta diferenca de comportamentos de cristalizagdo entre as matrizes ja era esperada,
dado que a propensdo a cristalizacdo esta relacionada a regularidade das cadeias poliméricas e
a insercdo de comondmeros diminui esta regularidade; além disso, conforme indicado na Tabela
7, sobre a composicdo das matrizes poliméricas, o percentual de unidades monomericas
diferentes das originais do PET é maior para o0 PETINPG do que para o PETI, dai o PETINPG
ser 0 menos propenso a cristalizagdo. Na se¢do 2.4.1 foi mencionada literatura a respeito da
diminuicdo da cristalinidade de copolimeros de PET com &cido isoftalico e neopentilglicol em
relacdo ao homopolimero PET. Desta forma, o comportamento das matrizes com relacdo a

cristalizacéo é justificado pelas suas estruturas moleculares e esta de acordo com a literatura.

4.4.2 Transicao vitrea

Como foi possivel observar nas Figuras 25, 26 e 27, a transicao vitrea se apresenta como
uma leve mudanca na linha de base para o PET (0 que se repetiu para seus nanocompasitos),
porém apresenta um pico endotérmico para o PETI e o PETINPG (que também se repetiu em
seus nanocompositos). Segundo Ehrenstein et al. (2004) e Wagner (2018), este pico
endotérmico na transicéo vitrea é atribuido ao relaxamento de tensdes acumuladas no polimero
em estado vitreo (imobilizado). Na Figura 28, esta apresentado em detalhe um exemplo deste
pico e o tragado das retas para célculo da Ty, conforme metodologia ja citada.
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Figura 28- Pico de relaxacgdo de cadeias poliméricas na transicdo vitrea do PETI puro, com tragado das retas para
determinacéo da Tg.
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Na Tabela 17 se encontram os valores de ‘Tg’ e ‘Acq’ calculados para todos os materiais

analisados.

Tabela 17- Temperatura de transig¢do vitrea e Acq dos materiais analisados.

Material Tg (°C) Acq (J/g °C)
PET 79,7 0,23
PET - 2,5% C20A 77,7 0,18
PET - 7,5% C20A 76,2 0,20
PETI 66,8 0,36
PETI - 2,5% C20A 65,3 0,35
PETI - 7,5% C20A 65,4 0,34
PETINPG 67,3 0,28
PETINPG - 2,5% C20A 66,0 0,27
PETINPG - 7,5% C20A 65,1 0,31

Fonte: A autora (2021).
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A partir da Tabela 17, observa-se que a temperatura de transi¢do vitrea do PET e dos
copolimeros sofre uma leve diminuicdo com o aumento do teor de organoargila; Vidotti et al.
(2017) haviam reportado tal efeito para nanocompositos PET/Cloisite 20A. Aqui foi mostrado,
portanto, que tal comportamento se repete com os copolimeros PETI e PETINPG. De acordo
com Jancar et al. (2010), cadeias poliméricas em contato direto com nanoparticulas mostram
um aumento na mobilidade (com consequente diminuicdo na Tg) quando as interacOes
polimero-nanoparticula séo repulsivas.

Com relacdo a variagdo da matriz, os nanocompositos a base de PETI e PETINPG
apresentaram temperaturas de transi¢do vitrea muito proximas entre si e bem abaixo da dos
nanocompositos a base de PET. Isto ja era esperado para 0s hanocompositos, pois, para 0s
polimeros puros correspondentes as matrizes, ja havia sido reportado este comportamento,
como em Finelli et al. (2004), que mostraram gque em copolimeros de PET/poli(isoftalato de
etileno) (PEI) a T¢ diminuia com o aumento da proporcéo de PEI, e no trabalho de Srivastava
(2017),em que a Tg do PET diminuiu cerca de 10 °C apds copolimerizacdo com neopentilglicol.
Este fendBmeno ocorre pois o PET homopolimero apresenta maior regularidade nas cadeias,
gerando maior empacotamento (maior cristalinidade) e menor mobilidade das cadeias,
necessitando de maior temperatura para que a parte amorfa se torne borrachosa.

Com relagdo ao copolimero PET/PEI, a queda da Tg com inser¢do do PEI também pode
ser atribuida pelo método de contribuicdo de grupos, que estima propriedades termodindmicas
a partir da estrutura molecular dos materiais; segundo Van Krevelen e Te Nijenhuis (2009),
grupos fenilenos substituidos em posi¢do ‘para’ (ou ‘tere’, como em tereftalato) tem maior
contribuicdo para a Ty do que grupos fenilenos substituidos em posi¢do ‘meta’ (ou ‘iso’, como
em isoftalato).

Para os materiais com PET, o céalculo de Acq considerou os valores de X. da Tabela 18
(j& que foi escolhida a transicdo vitrea que ocorre apés a cristalizacdo a partir do fundido),
enquanto para os materiais com PETI e PETINPG, considerou-se Xc igual a zero (o primeiro
por se avaliar antes da cristalizacdo e o segundo por ser amorfo). Levando em consideracéo que
o célculo do Acg envolve o uso do valor de X (que pode apresentar um erro na faixa de 10%),
pode-se considerar que ndo ha variacdo significativa neste pardmetro em funcgdo do teor de

argila para uma mesma matriz polimérica.
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4.4.3 Cristalizacéo

Na Figura 29 séo apresentados os perfis da cristalinidade relativa e taxa de cristalizacdo
em funcdo da temperatura para o PET e seus nanocompdsitos, para cristalizacdo a partir do
fundido sob taxa de resfriamento de 10 °C/min. A Figura 30 apresenta os perfis analogos para
0 PETI e seus nanocompositos, para cristalizacdo a frio sob taxa de aquecimento de 10 °C/min
e a Tabela 18 resume alguns dos parametros de cristalizacdo para estes materiais.

A partir das Figuras 29 e 30 e da Tabela 18, pode-se observar que, para ambas as
matrizes, o aumento no teor de argila aumenta a taxa de cristalizacgdo maxima e antecipa a
cristalizacdo (desloca para temperaturas mais altas na cristalizacdo a partir do fundido ou mais
baixas na cristalizacdo a frio). No trabalho de Vidotti et al. (2017), em que o PET e seus
nanocompositos com argila apresentaram cristalizacdo tanto a partir do fundido como a frio, foi
observado comportamento semelhante: aumento da T¢ e queda da T, com a adicdo de
organoargila, o que foi interpretado como um efeito nucleante da carga.

Figura 29- (a) Perfis de cristalinidade relativa e (b) perfis de taxa de cristalizagdo para o PET e seus
nanocompositos a ¢ =10 °C/min.
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Fonte: A autora (2021).
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Figura 30- (a) Perfis de cristalinidade relativa e (b) perfis de taxa de cristalizacdo para o PETI e seus
nanocompositos a ¢ =10 °C/min.
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Fonte: A autora (2021).

Tabela 18- Resultados de cristalizacéo dos materiais analisados (a ¢ =10 °C/min): Temperatura de cristalizagdo
(Tc), temperatura de cristalizacdo a frio (Tcc), taxa maxima de cristalizacdo (Cmax) € cristalinidade absoluta (Xc).

Material Tc (°C) Tce (°C) C max (Min) Xc (%)
PET 204,6 - 1,09 32,6
PET - 2,5% C20A 205,8 - 1,16 32,9
PET - 7,5% C20A 207,4 - 1,30 33,7
PETI - 155,5 0,50 13,9
PETI - 2,5% C20A - 149,0 0,54 12,3
PETI - 7,5% C20A - 143,6 0,76 13,1

Fonte: A autora (2021).

Segundo Perez e Alvarez (2009), muitos autores ja demonstraram o efeito nucleante e
acelerador de nanoparticulas de argila na cristalizacdo de polimeros através de diferentes
parametros experimentais, como o aumento da T¢, 0 aumento na taxa de cristalizacdo, a reducao
da barreira energetica efetiva e a diminuicdo no tempo para atingir 50% da cristalinidade
relativa, além de pardmetros de modelos cinéticos. Este efeito & amplamente indicado na
literatura, como pode ser observado no trabalho de revisdo sobre cristalizacdo de

nanocompositos PET/argila feito por Sharma, Joshi e Jain (2011).
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De acordo com o estudo de Wellen et al. (2013), sobre reprodutibilidade de parametros
obtidos por DSC, as temperaturas caracteristicas determinadas por DSC apresentaram boa
reprodutibilidade (x0,5 °C); portanto as variagdes de temperaturas (Tg, Tc € Tcec) encontradas
neste estudo foram interpretadas como significativas. Por outro lado, este mesmo estudo
apresentou variacbes de 10% na reprodutibilidade para a determinacdo da cristalinidade
absoluta, portanto, as variagdes de Xc em fungdo do teor de argila no presente trabalho ndo
foram consideradas significativas, uma vez que as variaces para uma mesma matriz sdo
comparaveis ao erro da medicdo. Sendo assim, a presenca da argila antecipa o processo de
cristalizacdo e o faz ocorrer num menor intervalo de tempo, porém sem alterar
significativamente a proporcao cristalizada do material.

A ndo alteracdo da cristalinidade € interessante porque o grau de cristalinidade pode
afetar diversos aspectos, como desempenho mecanico e condi¢des de processamento. No
entanto, com relacdo a mobilidade das cadeias na fase amorfa, ndo se pode assumir que tenha
permanecido a mesma na presenca da argila, pois é sabido que uma fase amorfa rigida é formada
na vizinhanca de cristais e nanoparticulas dispersas em matriz polimérica (PERKINELMER
INC., 2016).

Observa-se também que as curvas da cristalizacdo a frio parecem terminar mais
abruptamente; isto pode ser explicado pelo fato j& mencionado de que a cristalizagdo a frio foi
seguida imediatamente pela fuséo, aparentemente ndo tendo se estendido completamente.

Com relacdo a cristalizacdo, foi observado, portanto, que cada matriz apresentou
comportamento bem distinto: os nanocompdsitos com PET apresentaram cristalizacdo a partir
do fundido, com taxa de cristalizacao e cristalinidade absoluta maiores que os nanocompdésitos
com PETI, que sofreram cristalizacdo apenas a frio. O PETINPG, por sua vez, ndo se
cristalizou, nem mesmo com a presenca de argila. O fato de os materiais a base de PET
apresentarem maiores valores de cmax € Xc Se deve a maior regularidade nas suas cadeias

poliméricas, que favorece o seu empacotamento ordenado e cristalizag&o.

4.5 DSC- ESTUDO DA CINETICA DE CRISTALIZACAO

Esta secdo trata da modelagem cinética dos eventos de cristalizacdo observados.
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45.1. Escolha do intervalo de correlagéo e validade do modelo

Para ilustrar a escolha do intervalo de correlagdo para modelagem cinética da
cristalizacdo, estd exposto na Figura 31-a o plot de Pseudo-Avrami para regressdo linear
referente ao PET puro a 10 °C/min, considerando todos os pontos experimentais e, na Figura
31-b, o plot com apenas os dados entre 5 e 95% de cristalinidade relativa. As equacgdes obtidas

por regressao linear dos dados estdo também apresentadas na Figura 31.

Figura 31- Plots de Pseudo-Avrami para a cristalizacdo do PET resfriado a 10 °C/min: (a): com todos os dados
obtidos, com destaque num retngulo tracejado a regido na qual 5<x<95%; (b) considerando apenas os dados
para ‘x’ entre 5 ¢ 95% de cristalinidade relativa (o intervalo destacado na ‘a’).
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Fonte: A autora (2021).

Pode-se observar que os dados no plot de Pseudo-Avrami ndo seguem uma reta perfeita
e que a escolha do intervalo de correlagdo, portanto, influencia os coeficientes da reta obtida e,
consequentemente, os parametros do modelo. A Figura 32 apresenta o perfil experimental de x
versus t junto com as predi¢cdes do modelo calculadas com base nas duas regressoes lineares

exibidas na Figura 31.
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Figura 32- Perfis de x vs t para o PET: comparacdo entre os dados experimentais e predi¢cées do modelo feitas a
partir de diferentes intervalos de correlacéo.
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Fonte: A autora (2021).

Como indicado na Figura 32, a escolha pelo intervalo de correlagdo reduzido, de
5<x<95%, gerou melhor ajuste do modelo aos resultados do que o uso do conjunto inteiro dos
dados para a regressao linear. No primeiro caso houve superposicao quase perfeita aos dados
experimentais, enquanto no segundo houve erros absolutos para ‘X’ maiores que 8 pontos
percentuais.

Sendo assim, estd explicado que, embora o intervalo de correlacdo seja reduzido, a
validade do modelo ndo se resume a este intervalo, podendo abranger todos os dados com
predicdes precisas, tornando o modelo valido para simulacdo do evento de cristalizacdo em toda
sua extensdo. Papageorgiou et al. (2014) também aplicaram intervalo de correlacdo reduzido,
de 5 a 90% da cristalinidade relativa, e obtiveram um bom ajuste a uma reta neste intervalo.
Esta analise € importante para subsidiar a ideia de que o modelo pode representar bem um
evento de cristalizagdo como um todo mesmo quando o plot linearizado do conjunto inteiro de

dados do evento ndo se adequa perfeitamente a uma reta, como na Figura 31-a.
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4.5.2 Modelagem cinética de cristalizacdo néo isotérmica

Ap0s as investigacOes preliminares, quando novas taxas de aquecimento/resfriamento
foram testadas, os materiais a base de PET permaneceram apresentando apenas a cristalizagdo
a partir do fundido; por outro lado, os materiais com PETI mostraram cristalizagéo a frio em
taxas superiores a 10 °C/min e cristalizagdo a partir do fundido (ou ambos 0s tipos) quando
aquecidos/resfriados em taxas abaixo de 10 °C/min, o que mostra que o comportamento de
cristalizacdo dos materiais a base de PETI é altamente dependente da taxa de
aquecimento/resfriamento. Esta se¢do traz a modelagem cinética de todos os eventos de
cristalizacdo ndo isotérmica observados, incluindo os das investigacBes preliminares. Os
pardmetros de cristalizagdo Cmax, Xc, Tc € Tcc SOb todas as taxas testadas estdo apresentados nas
Tabelas 19, 20 e 21.

Tabela 19-Pardmetros de cristalizagdo do PET e seus nanocompdsitos sob diferentes taxas de resfriamento.

Material Taxa oétz éirs:ir:]e)\mento Crnax (M) X (%) T (°C)

5 0,623 355 210,3

75 0,876 35,2 206,2

PET 10 1,095 32,6 204.6

12,5 1,275 36,3 200,3

15 1,488 37,5 199,6

5 0,729 36,5 210,9

75 1,045 36,8 207,6

PET 2,5% C20A 10 1,160 32,9 205,8
12,5 1,520 33,9 202,7

15 1,734 36,2 201,2

5 0,751 38,2 212,9

75 1,036 37,4 20,4

PET 7,5% C20A 10 1,296 337 207,4
12,5 1,511 36,7 204,5

15 1,727 38,2 202,4

Fonte: A autora (2021).
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Tabela 20-Parametros de cristalizacdo do PETI e seus hanocompdsitos sob diferentes taxas de resfriamento.

Material Taxa de resfriamento ! 0 o
(OC/min) Cmax (mln ) Xe (/O) Te ( C)
5
PETI 0,219 19,0 139,7
75 0,275 9,0 132,8
5
PETI 2,5% C20A 0,161 12,7 138,9
7,5 0,247 34 136,5
5
PETI 7,5% C20A 0,211 19,7 143,0
75 0,256 12,5 136,5

Fonte: A autora (2021).
Nota: Nenhum destes materiais apresentou cristaliza¢do a partir do fundido sob taxas de resfriamento mais altas.

Tabela 21-Pardmetros de cristalizacdo a frio do PETI e seus nanocompaositos sob diferentes taxas de aguecimento

Material Taxa d(eo g;qurj]?rc];mento Cmax (MinY) Xc (%) Tee (°C)
5A - - -
7,5 0,282 10,2 136,2
PETI 10 0,499 13,9 155,5
12,5 0,603 15,0 151,7
15 0,691 14,0 157,3
5 0,307 7,7 134,2
7,5 0,517 15,6 141,2
PET12,5% C20A 10 0,540 12,3 149,0
12,5 0,806 16,3 151,6
15 0,927 15,2 155,4
5A - - -
7,5 0,388 8,1 132,0
PET17,5% C20A 10 0,757 13,1 143,6
12,5 0,827 17,2 143,6
15 1,008 16,8 146,4

Fonte: A autora (2021).
(A) Sob a taxa ¢=>5 °C/min, as amostras de PETI e nanocomposito PETI- 7,5% C20A ndo apresentaram

cristalizacéo a frio.
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A partir das Tabelas 19, 20 e 21, pode-se perceber alguns efeitos da argila, da presenca
do comondmero e da taxa de aquecimento/resfriamento na cristalizagdo dos materiais, alguns
desses efeitos ja citados na secdo 4.4.3. A introducdo da argila, no caso do PET, gerou aumento
da cmax , aumento da Tc e variagdes de Xc ndo muito significativas; no caso do PETI, gerou
diminuicdo de cmax na cristalizagdo a partir do fundido e aumento da cmax na cristalizacdo a frio,
geralmente com aumento de Tc e diminuigdo de Tcc. Com relagéo a cristalinidade desenvolvida
pelos materiais com PETI, as variagdes consideraveis ocorreram mais em funcéo da taxa de
aquecimento/resfriamento aplicada, que pode fazer a cristalizacdo ocorrer inteiramente no
resfriamento, inteiramente no aquecimento ou uma parcela em cada um destes estagios. As
referidas alteragOes das temperaturas de cristalizacdo e aumento da taxa de cristalizacdo, vistos
nas Tabelas 19, 20 e 21, sdo associados com o efeito nucleante da argila, como ja mencionado
anteriormente.

Comparando-se 0s materiais com relacdo as matrizes, vé-se que a presenca do
comondmero causa menor propensao a cristalizacdo, traduzida em fatores como cristalinidades
desenvolvidas mais baixas, taxas menores de cristalizacdo e temperaturas de cristalizacédo
menores, 0 que ja era esperado, pela menor regularidade nas cadeias poliméricas do copolimero,
como discutido na secdo 4.4.1.

Os plots de Pseudo-Avrami, dos dados de In{In[1/(1-x)]} em funcdo de In(t), sdo
apresentados no Apéndice E. Os coeficientes angulares e lineares das retas obtidas, no intervalo
de correlacdo de 5 a 95% de cristalinidade relativa, permitem o célculo dos parametros do
modelo de Avrami modificado, como ja explicado anteriormente. Estes parametros cinéticos
sdo apresentados nas Tabelas 22, 23 e 24; a Tabela 22 € referente ao PET e seus nanocompositos
sob cristalizacdo a partir do fundido, a Tabela 23 ao PETI e seus nanocompdsitos sob
cristalizacdo a partir do fundido e a Tabela 24 ao PETI e seus nanocompasitos sob cristalizacdo

a frio.
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Tabela 22- Parametros do modelo de Avrami modificado para o PET e nanocompositos PET/C20A sob
cristaliza¢do a partir do fundido

PET PET 2,5% C20A  PET 7,5% C20A
Taxa de resfriamento (°C/min) n’ yiy n’ Z¢ n’ yiy
5 410 0,014 424 0,022 4,07 0,038
7,5 456 0,032 4,52 0,071 4,37 0,095
10 4,28 0,138 4,17 0,197 4,06 0,385
12,5 4,15 0,267 4,28 0,512 4,07 0,690
15 4,29 0,457 4,42 0,671 4,64 0,667

Fonte: A autora (2021).

Tabela 23- Pardmetros do modelo de Avrami modificado para o PETI e nanocompdsitos PETI/C20A sob
cristalizacdo a partir do fundido

PETI PETI 2,5% C20A  PETI 7,5% C20A
Taxa de resfriamento (°C/min)  n’ yiy n’ yiy n’ yiy
5 3,39 0,0018 3,12 0,0017 2,92 0,0061
7,5 3,22  0,0067 3,57 0,0021 3,15 0,0070

Fonte: A autora (2021).
Nota: Nenhum destes materiais apresentou cristalizacdo a partir do fundido sob taxas de resfriamento mais altas.

Tabela 24- Parametros do modelo de Avrami modificado para o PETI e nanocompdésitos PETI/C20A sob
cristalizacdo a frio

PETI PETI 2,5% C20A  PETI 7,5% C20A
Taxa de aquecimento (°C/min)  n’ Z¢ n’ yiy n’ iy
5n - - 3,80 0,0010 - -
75 3,37 10,0049 4,71 0,0012 3,76 0,0037
10 458 0,0025 3,85 0,0129 4,80 0,0084
12,5 4,04 0,0166 4,47 0,0304 4,73 0,0177
15 410 0,0293 4,12  0,0973 4,54 0,0667

Fonte: A autora (2021).
(A) Sob a taxa ¢=5 °C/min, as amostras de PETI e nanocomposito PETI- 7,5% C20A ndo apresentaram

cristalizagdo a frio.

Foi possivel observar que os valores de n’ para o PET e nanocompdsitos de PET sdo
bastante semelhantes, sob todas as taxas de resfriamento, sendo em media 4,28 com desvio
padrao de 0,19. Para o PETI e seus nanocompdsitos, o n’ médio foi 3,23 sob cristalizacdo a

partir do fundido e 4,22 sob cristaliza¢do a frio, com maior variabilidade (desvios padrdes de
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0,23 e 0,45 respectivamente). Os valores de Zt’, no entanto, sdo altamente dependentes da taxa;
no caso do PET e seus nanocompositos, essa dependéncia pode ser descrita satisfatoriamente

por equacOes quadraticas para certos intervalos de taxa, como ilustrado na Figura 33.

Figura 33- Zt’ em fung¢do da taxa de resfriamento para (a) PET; (b) PET 2,5% C20A; (c) PET 7,5% C20A.
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Fonte: A autora (2021).
As equagdes indicadas na Figura 33 podem ser usadas para predicdo do valor de Z;’ para

estes materiais sob qualquer taxa de resfriamento dentro do intervalo de correlacdo (de 5 a 15

°C/min para o PET e de 5 a 12,5 °C/min para os nanocompositos de PET/C20A). Para 0s
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materiais com PETI, Z;’ também € altamente dependente da taxa de aquecimento/resfriamento,
porém esta dependéncia ndo pbde ser bem ajustada por equacdes do segundo grau.

A partir das Tabelas 22, 23 e 24 pode ser observado também que Z¢’ ¢ maior para matriz
PET do que PETI e é normalmente maior para materiais com a argila do que polimeros puros,
demonstrando as taxas de cristalizagdo mais altas para o PET e o efeito nucleante da carga.

Vale mencionar que a importancia da obtencdo destes parametros de cinética de
cristalizacdo nédo isotérmica é de ordem pratica, apenas para permitir simulaces e predicdes. O
modelo de Avrami para cristalizacdo isotérmica traz interpretacfes fisicas associadas ao
expoente de Avrami ‘na’, relacionando-0 ao mecanismo de nucleagdo e geometria de
crescimento cristalino, como mencionado em Mucha, Tylman e Mucha (2015); mas no caso do
modelo de Avrami modificado para cristalizacdo ndo isotérmica (Pseudo-Avrami), 0s
parametros sao obtidos sob temperatura variavel, e essa variacdo da temperatura modifica as
taxas de nucleagéo e crescimento dos cristais, entdo ndo se pode manter para o expoente n’ a
mesma interpretacdo fisica que é dada ao expoente no modelo isotérmico (HUANG et al.,
2010). Por outro lado, os parametros obtidos sob condi¢fes nao isotérmicas sdo mais Uteis para
simulacdes de processamento do material, uma vez que a maioria dos processos ocorre sob
condicGes nao isotérmicas (HUANG et al., 2010).

As comparaces entre os dados experimentais e as predigdes calculadas com o modelo,
construidas a partir dos parametros das Tabelas 22, 23 e 24, podem ser vistas nas Figuras 34 e
35, para 0s nanocompaésitos de PET e PETI respectivamente.

A partir das Figuras 34 e 35, comparando-se os graficos dos dados experimentais
(coluna da esquerda) com os graficos da predicdo do modelo (coluna da direita), pode ser
observado que o modelo cinético de Avrami modificado apresentou excelente ajuste aos dados
cinéticos de todos os materiais sob estudo, para ambos o0s tipos de cristalizacdo. Na maioria das
curvas do modelo, o erro absoluto ndo excedeu 3 pontos percentuais; o pior caso de ajuste foi
para o PETI-2,5% C20A sob cristalizacao a frio a 5 °C/min, para o qual o erro absoluto atingiu
valores de até 5 pontos percentuais. Graficos do erro do modelo séo apresentados no Apéndice
F.
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Figura 34- Perfis x vs t. (a) dados experimentais do PET puro; (b) predi¢bes do modelo para o PET puro; (c)
dados experimentais do PET- 2,5% C20A; (d) predi¢cGes do modelo para PET- 2,5% C20A; (e) dados

experimentais do PET- 7,5% C20A,; (f) predi¢cdes do modelo para PET- 7,5% C20A.
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Fonte: A autora (2021).
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Figura 35- Perfis x vs t. (a) dados experimentais do PETI puro; (b) predi¢ces do modelo para o PETI puro; (c)
dados experimentais do PETI- 2,5% C20A, (d) predi¢6es do modelo para PETI- 2,5% C20A, (e) dados
experimentais do PETI- 7,5% C20A,; (f) predi¢bes do modelo para PETI- 7,5% C20A. Os plots em cinza

representam cristalizagéo a frio.
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Fonte: A autora (2021).

Como ja mencionado na revisdo bibliografica, Papageorgiou et al. (2014), Ghasemi,
Carreau e Kamal (2012), Wang et al. (2004) e Durmus et al. (2010) trouxeram estudos
envolvendo a cinetica de cristalizacdo ndo isotéermica de nanocompdsitos PET/argila. Nos
trabalhos de Wang et al. (2004) e Durmus et al. (2010) foi indicado que 0 modelo de Avrami
modificado descreveu a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica de nanocompositos de
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PET/argila de forma satisfatoria apenas no primeiro estagio de cristalizacdo, pois houve um
desvio da linearidade dos dados no plot de Avrami (logaritmico) num estagio secundario (como
ja foi ilustrado na Figura 13); mas, como demonstrado na secdo 4.5.1, isto ndo significa que o
modelo ndo seja capaz de representar satisfatoriamente os dados de ‘x’ vs ‘t” em toda a extensao
do evento (o que sé pode ser verificado com a comparacgao entre os resultados experimentais e
as predi¢cdes do modelo para ‘x’ em fun¢do de ‘t’, ndo no plot logaritmico). Inclusive, no
presente trabalho, caso se observasse apenas o plot de Avrami (como exemplo na Figura 31-a),
poderia ser gerado o mesmo entendimento que nos trabalhos citados, pois 0s pontos nédo se
adequaram todos a uma mesma reta; no entanto, foi observado que, selecionando-se para
regressdo linear apenas 0s pontos para 0s quais 5%<x<95%, os parametros do modelo assim
calculados geram predi¢gdes de ‘x’ versus ‘t” com 6timo ajuste aos eventos de cristalizacdo em
toda sua extensdo. Papageorgiou et al. (2014), que reportaram bom ajuste do modelo aos dados,
também usaram um intervalo de correlacdo reduzido, como foi mencionado na secéo 4.5.1.

E importante ressaltar que a validade do modelo cinético do ponto de vista pratico esta
na sua capacidade de predicdo dos dados experimentais (ou ajuste aos dados experimentais) de
‘X’ versus ‘t’, nao na obteng¢do de uma reta perfeita no plot de Avrami (logaritmico), o que é
muitas vezes usado como critério de avaliagdo da validade do modelo.

Desta forma, pode-se afirmar que o modelo Pseudo-Avrami pode ser usado para
representar satisfatoriamente a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica dos materiais
investigados neste estudo, sendo valido ao longo de toda a extensdo dos eventos de

cristalizacdo.

4.5.3 Modelagem cinética de cristalizacéo isotérmica

Os plots de Avrami, dos dados de In{In[1/(1-x)]} em funcdo de In(t), se encontram no
Apéndice G; os coeficientes angulares e lineares das regressdes lineares destes dados permitem
o célculo dos parametros de Avrami, como ja explicado anteriormente. Na Tabela 25 sdo
expostos a taxa maxima de cristalizacao ‘cmax’, a cristalinidade absoluta ‘Xc’ e 0s parametros
cinéticos do modelo de Avrami, ‘na’ e ‘Zt’, calculados para os eventos de cristalizaco
isotérmica estudados, considerando, para ajuste do modelo, o intervalo de correlacdo de 5 a
95% de cristalinidade relativa.
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Tabela 25- Pardmetros da cristalizacdo isotérmica.

Material T(°C) Cmax (Mint) Xc (%) Na Z; (min™)
PET 210 1,00 29,3 2,81 0,72
PET - 2,5% C20A 210 1,33 27,8 2,91 1,50
PET - 7,5% C20A 210 1,42 27,2 2,75 1,94
PETI 138 0,43 19,5 2,71 0,06
PETI - 2,5% C20A 138 0,23 19,4 2,82 0,01
PETI - 7,5% C20A 138 0,32 20,7 2,87 0,02

Fonte: A autora (2021).

Como se pode observar a partir da Tabela 25, os valores do expoente de Avrami ‘na’
para todos os materiais a base de PET ou PETI estdo proximos a 3, o que, segundo Schultz
(2001), pode permitir a interpretacdo microcinética de que a cristalizagdo nestes materiais
ocorre por nucleacdo heterogénea, com geometria tridimensional (esférica) a uma taxa de
crescimento cristalino constante. Vale mencionar, porém, que a teoria de Avrami € baseada em
simplificacbes e aproximacdes, de forma que é Util a observagdo microscopica para
confirmacéo de suas predigdes (CANEDO; WELLEN; ALMEIDA, 2016).

No caso do PET, a adicdo de organoargila levou ao crescimento de Zt, indicando
aumento na taxa global de cristalizacdo por efeito desta, o que também foi observado nos
trabalhos de Wan et al. (2004) e Ghasemi, Carreau e Kamal (2012), que também trabalharam
com nanocompositos de PET com argila montmorilonita organicamente modificada. Para o
PETI, no entanto, a presenca da organoargila levou a diminuicdo de Zt, ou seja, houve
diminuicdo da taxa de cristalizac¢do isotérmica (como também pode ser observado pelos valores
de cmax). Esta diminuicdo da taxa de cristalizacdo do PETI com a presenca da argila também
aconteceu na cristalizacdo ndo isotérmica a partir do fundido, com efeito contrario na
cristalizacdo ndo isotérmica a frio, como indicado anteriormente. Vale mencionar que, embora
tenha havido mudancas nas taxas de cristalizacdo, a cristalinidade absoluta desenvolvida por
cada polimero ndo foi significativamente afetada pela presenca da argila, pois as variacfes deste
parametro para cada matriz foram semelhantes ao erro do instrumento.

Nas Figuras 36 e 37, podem ser vistos os graficos dos dados experimentais de x versus
t confrontados com as predi¢cdes do modelo de Avrami, calculadas a partir dos parametros da
Tabela 25.
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Figura 36- Perfil experimental de ‘x’ versus ‘t” e do perfil predito através do modelo de Avrami para (a) PET; (b)
PET- 2,5% C20A e (c) PET- 7,5% C20A.
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Fonte: A autora (2021).

Como se pode observar a partir das Figuras 36 e 37, as predi¢cGes do modelo de Avrami
apresentaram 6timo ajuste aos dados experimentais. Para o PET e seus nanocompositos, todos
os erros absolutos das predi¢des do modelo de Avrami (Xmodelo-Xexp) foram menores que 1
ponto percentual (pp) e para o PETI e seus nanocompositos, os erros absolutos foram entre -5
e +3 pp (os graficos dos erros absolutos constam no Apéndice H). Sendo assim, pode-se dizer
que o modelo de Avrami reproduz satisfatoriamente a cinética de cristalizacdo isotérmica dos

materiais a base de PET e PETI aqui testados.
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Figura 37- Perfil experimental de ‘x” versus ‘t” e do perfil predito através do modelo de Avrami para (a) PETI;
(b) PETI- 2,5% C20A e (c) PETI- 7,5% C20A.

100 -

80

40

20 -

(b)
6 8 10 12
t (min)

— = — Dados experimentais
Modelo de Avrami

t (min)

Fonte: A autora (2021).

**k*k

A maioria dos resultados obtidos nas analises térmicas deste trabalho (TGA e DSC),
bem como na caracterizagdo por DRX, constam no artigo “Thermal behavior of polyethylene
terephthalate/organoclay nanocomposites: investigating copolymers as matrices”, publicado

na revista Polymer Composites (ver Apéndice I).
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, nanocompdsitos de PET e de copolimeros de PET com a organoargila
Cloisite 20A foram produzidos por processamento no estado fundido.

Na avaliacdo por reometria de torque do PET e de seus nanocompoésitos com a
organoargila Cloisite 20A, os valores de np variaram entre 0,04 e 0,05 K. Os valores
calculados do indice de pseudoplasticidade n, no entanto, foram superiores a 1, 0 que nao era
esperado, ndo sendo identificado o motivo deste resultado inesperado. A partir dos dados de
torque e temperatura no processamento dos materiais estudados, foi observado também que
alguns deles apresentaram uma incipiente degradacéo durante o processamento, sendo mais
notada no PETI com 7,5% de argila.

Os nanocompositos foram identificados, por meio de analise de difracdo de raios X,
como nanocompositos intercalados, sendo maior a intercalacdo nos nanocompoésitos com 7,5%
de argila do que nos nanocompésitos com 2,5%.

As analises de TGA indicaram uma estabilidade térmica ligeiramente menor para 0s
nanocompositos, em relacdo aos polimeros puros, o que foi mais claramente evidenciado pela
avaliacdo da energia de ativacdo de pirolise calculada pelo método de Broido. Porém, as
temperaturas de degradacdo encontradas permaneceram muito acima das temperaturas tipicas
de processamento.

A temperatura de transi¢do vitrea diminuiu levemente com a adicdo da organoargila as
matrizes poliméricas testadas, sendo menor para 0s copolimeros que para 0 homopolimero.

Com relagdo a cristalizacdo ndo isotérmica, a presenca da organoargila influenciou a
cristalizacdo do PET e do PETI, geralmente antecipando o inicio da cristalizac&o nestas duas
matrizes e aumentando a taxa maxima de cristalizacdo, mostrando a¢éo nucleante. O PETINPG
ndo apresentou cristalizacdo, nem com adicdo da argila. O PET cristalizou apenas a partir do
fundido, enquanto o PETI cristalizou a partir do fundido e/ou a frio, dependendo da taxa de
resfriamento/aquecimento aplicada. O modelo macrocinético Pseudo-Avrami exibiu excelente
ajuste aos dados experimentais de cinética de cristalizacdo ndo isotérmica do PET, do PETI e
dos nanocompaositos com estes polimeros.

A modelagem cinética da cristalizacdo isotérmica pelo modelo de Avrami sugeriu a
interpretacdo microcinética de que a cristalizacdo nos materiais sob estudo ocorre por nucleacéo

heterogénea, com geometria tridimensional (esférica) a uma taxa de crescimento cristalino
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constante. As predigdes do modelo de Avrami apresentaram Otimo ajuste aos dados
experimentais da cinética de cristalizacéo isotérmica dos materiais com PET e PETI testados.

Os resultados térmicos da incorporacédo da Cloisite 20A nestes copolimeros séo Uteis do
ponto de vista tecnoldgico, pois estes copolimeros sao normalmente usados em aplicacGes que
dependem de suas propriedades térmicas e podem se beneficiar de vantagens tipicamente
associadas a presenga da argila.

Sugestdes de perspectivas futuras seriam analisar propriedades de barreira a gases destes
materiais, avaliar suas propriedades mecanicas, realizar microscopias para complementar a
analise da morfologia dos nanocompositos, realizar espectroscopia de infravermelho para
comprovar a interagdo da matriz com o modificador organico da argila e investigar as
propriedades destes materiais ap0s estiramento mecanico (uniaxial ou biaxial), ja que na
producdo de filmes estes passam por estiramento e este processo pode afetar caracteristicas de

cristalizacéo.
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APENDICE A- PARAMETROS DO PROCESSAMENTO NO MISTURADOR
INTERNO

Al- CALCULO DAS MASSAS DE POLIMERO E ORGANOARGILA

Para calcular as massas de organoargila e polimero necessérias para cada batelada, foi
preciso conhecer os valores de densidade (ou, alternativamente, volumes especificos) de cada
material. A densidade da organoargila foi considerada 1,80 g/cm® (BYK, 2018) e sup0s-se que
a mesma ndo varia de forma consideravel com a temperatura. Para as matrizes poliméricas,
foram usados os dados de volume especifico do PET em funcdo da temperatura fornecidos por
Zoller e Walsh (1995) para, por interpolacdo, encontrar os volumes especificos nas

temperaturas desejadas (Tabela Al.1).

Tabela Al.1- Volume especifico do PET para as temperaturas de interesse.

Temperatura (°C) ~ Volume especifico (cm®/g)

30 0,72
210 0,77
265 0,83
275 0,85
285 0,86

Para calcular as massas de organoargila e polimero para cada composi¢cdo de mistura,
calculou-se primeiramente o volume especifico de cada mistura como a média ponderada (pela
fracdo maéssica) dos volumes especificos (inversos das densidades) de seus componentes na
temperatura de processamento desejada (Equacdo Al.1l); no caso, as temperaturas de
processamento foram 210, 265, 275 e 285 °C.

Umistura (Tp ) =W Uarg ila (Tp) + (1_ W) Upolimero (Tp) (Al'l)

Onde Unisura» Vargita € Vpolimer S30 08 Volumes especificos da mistura, da argila e do polimero,

respectivamente; Tp € a temperatura de processamento, considerada como a temperatura de
parede da cAmara, e w é a fragdo massica de argila no compdsito. Na Tabela Al.2 podem ser

vistos os volumes especificos das misturas, calculados com a Equagédo Al.1.
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Tabela Al.2- Volumes especificos das misturas nas temperaturas de interesse.

0 o o o o
T T o o
m/m
0 0,72 0,77 0,83 0,85 0,86
2,5 0,72 0,77 0,82 0,84 0,85
7,5 0,71 0,76 0,81 0,83 0,84

O volume livre da cdmara de processamento no equipamento utilizado, considerando o
rotor tipo roller, ¢ 310 cm?, e o fator de preenchimento nas condicdes de processamento foi
escolhido como 0,7. Dividindo-se o volume a ser ocupado no misturador (70% do volume livre,
que é aproximadamente 217 cm®) pelo volume especifico de cada mistura, obteve-se a massa
total relativa a cada composi¢cdo. Com estes valores e o percentual em massa de argila para cada
composic¢do, calculou-se a massa de argila e a de polimero para cada composi¢cdo. Para
assegurar boas condi¢fes de mistura desde o inicio, é importante checar se nas condi¢des de
alimentacdo (T= 30 °C) o fator de preenchimento da camara esta entre 0,6 e 0,9 (CANEDO,
2017). Para isso, calculou-se o volume ocupado por cada material na temperatura inicial,
multiplicando a massa de cada mistura pelo seu volume especifico na temperatura inicial, e
entdo dividindo o volume resultante pelo volume livre da camara, obtendo-se o fator de
preenchimento na temperatura inicial. Os valores calculados dos parametros mencionados se

encontram na Tabela Al1.3.

Tabela A1.3- Massas usadas nas misturas e fator de preenchimento na temperatura inicial. (Continua)

Percentual de Temperatura de Mmistura (§)  MPolimero (§)  Margila (Q) f
argila (%) m/m  processamento (°C) (T=30°C)
0 210 280 280 0 0,6
0 265 261 261 0 0,6
0 275 255 255 0 0,6
0 285 252 252 0 0,6
2,5% 210 282 275 7 0,6
2,5% 265 264 257 7 0,6
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Tabela A1.3- Continuacéo.

Percentual de Temperaturade  Mmistura (§)  Mpolimero (§)  Margila (Q) f
argila (%) m/m processamento (T=30°C)
(°C)
2,5% 275 257 251 6 0,6
2,5% 285 255 248 6 0,6
7,5% 210 286 265 21 0,6
7,5% 265 268 248 20 0,6
7,5% 275 262 242 20 0,6

7,5% 285 259 240 19 0,6
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A2- CONDICOES DE PROCESSAMENTO NO MISTURADOR INTERNO E INDIQACAO
DAS AMOSTRAS USADAS NOS TRATAMENTOS DE DADOS E ANALISES

SUBSEQUENTES

QUADRO A2.1- CONDIGCOES DE PROCESSAMENTO NO MISTURADOR INTERNO E INDICAGAO
DAS AMOSTRAS USADAS NOS TRATAMENTOS DE DADOS E ANALISES SUBSEQUENTES.

(Continua)

Material

Condicéo de
processamento
no misturador
interno
(rebmetro de
torque)

Célculo de
parametros
reoldgicos

Anélise da
degradacéo
durante
processamento

Preparacéo
de filme e
analise de
DRX

Analises
de TGA
e DSC

PET

Tp=265°C
N=180 rpm

Tp: 275 °C
N=180 rpm

Tp=285°C
N=180 rpm

Tp=265°C
N=120 rpm

Tp=265°C
N=60 rpm

Tp=265°C
N=180 rpm

Tp: 275 °C
N=180 rpm

PET - 2,5% C20A

Tp=285°C
N=180 rpm

Tp=265°C
N=120 rpm

Tp=265°C
N=60 rpm

Tp=265°C
N=180 rpm

Tp=275°C
N=180 rpm

PET - 7,5% C20A

Tp=285°C
N=180 rpm

Tp=265°C
N=120 rpm

Tp= 265 °C
N=60 rpm

PETI

Tp= 265 °C
N=180 rpm

PETI - 2,5% C20A

Tp=265°C
N=180 rpm

PETI - 7,5% C20A

Tp=265°C
N=180 rpm
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QUADRO A2.1- Continuacéo.

Tp= 210 °C
PETINPG NE180 rpm X X

PETINPG - 2,5% | To= 210 °C
C20A N=180 rpm X X X

PETINPG - 7,5% | Tp= 210 °C
C20A N=180 rpm X X X
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APENDICE B- DADOS DE DEGRADACAO DURANTE PROCESSAMENTO

Tabela B1- Torque corrigido e pardmetros de degradacdo durante processamento.

Material Z* médio dZ*/dt R; Rm
(Nm) (Nm/min) (min™) (min™)
PET 4,7 -0,27 -0,058 -0,017
PET - 2,5% C20A 5,0 -0,29 -0,058 -0,017
PET - 7,5% C20A 35 -0,33 -0,096 -0,027
PETI 31 0,00 0,000 0,000
PETI - 2,5% C20A 33 0,00 0,000 0,000
PETI - 7,5% C20A 0,6 -0,20 -0,312 -0,089
PETINPG 14,6 -0,09 -0,006 -0,002
PETINPG - 2,5% C20A 0.1 045 0,049 0,014

PETINPG - 7,5% C20A 8,4 -0,19 -0,023 -0,006




124

APENDICE C- PLOTS DOS DADOS TERMOGRAVIMETRICOS LINEARIZADOS

PELO METODO DE BROIDO

Figura C1- Plots linearizados dos dados termogravimétricos de (a) PET; (b) PET- 2,5% C20A e (c)
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Figura C2- Plots linearizados dos dados termogravimétricos de (a) PETI; (b) PETI- 2,5% C20A e (c) PETI-

7,5% C20A.
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Figura C3- Plots linearizados dos dados termogravimétricos de (a) PETINPG; (b) PETINPG- 2,5% C20A e (c)
PETINPG- 7,5% C20A.
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APENDICE D- SINAIS DE DSC NOS ESTAGIOS DINAMICOS PARA OS
NANOCOMPOSITOS

Figura D1- Sinais de DSC para 0s hanocompositos com 2,5% de argila no primeiro

Fluxo (mW)

Figura D2- Sinais de DSC para 0s nanocompositos com 2,5% de argila no resfriamento.
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Figura D3- Sinais de DSC para 0s nanocompositos com 2,5% de argila no segundo

aquecimento.

4
5 | PET- 2.5% C20A

l ——— PETI-2.5% C20A
ol | e PETINPG-2.5% C20A

1

3
-2 ""—'!—qu.“t.l.—.::.-:.:_-w{'}.{ ..................................
A ] \\\.J/’——““‘-_
-6 -
-8 T T T T T

50 100 150 200 250 300
T(°C)
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Figura D5- Sinais de DSC para 0os nanocompasitos com 7,5% de argila no resfriamento.
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APENDICE E- PLOTS DE PSEUDO-AVRAMI

Figura E1- Plots de Pseudo-Avrami para o PET puro nas taxas de (a) -5 °C/min; (b) -7,5 °C/min; (c)
-10 °C/min; (d) -12,5 °C/min; (e) -15 °C/min.
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Figura E2- Plots de Pseudo-Avrami para o0 nanocomposito PET- 2,5% C20A nas taxas de (a) -5
°C/min; (b) -7,5 °C/min; (c) -10 °C/min; (d) -12,5 °C/min; (e) -15 °C/min.
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Figura E3- Plots de Pseudo-Avrami para o nanocomposito PET- 7,5% C20A nas taxas de (a) -5
°C/min; (b) -7,5 °C/min; (c) -10 °C/min; (d) -12,5 °C/min; (e) -15 °C/min.
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Figura E4- Plots de Pseudo-Avrami para o PETI puro nas taxas de (a) -5 °C/min; (b) -7,5 °C/min;
(c) +7,5 °C/min; (d) +10 °C/min; (e) +12,5 °C/min; (f) +15 °C/min.
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Figura E5- Plots de Pseudo-Avrami para o nanocompésito PETI- 2,5% C20A nas taxas de (a) -5
°C/min; (b) +5 °C/min; (c) -7,5 °C/min; (d) +7,5 °C/min; (e) +10 °C/min; (f) +12,5 °C/min; (g) +15
°C/min. (Continua)
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Figura E5-Continuag&o.
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Figura E6- Plots de Pseudo-Avrami para o nanocompésito PETI- 7,5% C20A nas taxas de (a) -5
°C/min; (b) -7,5 °C/min; (c) +7,5 °C/min; (d) +10 °C/min; (e) +12,5 °C/min; (f) +15 °C/min.
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APENDICE F- ERROS ABSOLUTOS DAS PREDICOES DO MODELO PSEUDO-

AVRAMI

Figura F1- Erro absoluto do modelo de Avrami modificado (Xmodelo-Xexperimental), €M pPONtOS percentuais
(p.p.), para (a) PET; (b) PET 2,5% C20A; (c) PET 7,5% C20A; (d) PETI; (e) PETI 2,5% C20A,; (f)
PETI 7,5% C20A. Os plots em cinza representam cristalizacéo a frio.
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APENDICE G- PLOTS DE AVRAMI

138

Figura G1- Gréficos das regressdes lineares para modelagem da cinética de cristalizacdo
isotérmica pelo modelo de Avrami. (a) PET; (b) PET- 2,5% C20A; (c) PET - 7,5% C20A; (d)
PETI; (e) PETI- 2,5% C20A,; (f) PETI- 7,5% C20A.
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APENDICE H- ERROS ABSOLUTOS DAS PREDICOES DO MODELO DE AVRAMI

Figura H1- Erros absolutos das predi¢cdes do modelo de Avrami para a cristalizacdo isotérmica de (a)

PET e seus nanocompositos a 210 °C e (b) PETI e seus nanocompdsitos a 138 °C.
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1 | INTRODUCTION
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Pobyethylen e terepht halate (PET¥clay nanooom posiies have been widely stod-
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applicaton of a modifled Avrami mode for non -deothemal orysalizagon and
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