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Resumo:

Neste estudo, a estabilidade térmica de comp6sitos PET/argila foi avaliada; em particular, os efeitos do tipo e da quantidade de
argila nesta propriedade foram investigados. Trés argilas, uma natural (AN) e duas organofilicas (AM e CL30B), em teores de
1%, 2% e 3% em massa, foram usadas na preparagdo dos compositos a base de PET pelo processo de mistura por fusdo em
extrusora dupla rosca acoplada ao rebmetro de torque Haake. O tipo e o teor de argila influenciaram fortemente a estabilidade
dos compdsitos. Os compositos preparados com as argilas organofilicas AM e CL30B apresentaram menor estabilidade do que
0s preparados com a argila natural (AN). Além disso, os compdsitos com melhor estado de disperséo das argilas organofilicas,
compésitos de PET contendo maiores teores de argila organofilica (3% em massa), apresentaram menor estabilidade

Palavras-chave: Organofilicas; propriedades térmicas; compdsitos de PET.

Abstract:

In this study the thermal stability of PET/clay composites was evaluated; in particular, the effects of the type and the amount of
clay on this property were investigated. Three different clays, one pristine clay (AN) and two organoclays (AM and CL30B) at
1, 2 and 3 wt% were used in the preparation of PET composites by melt intercalation in a twin screw extruder coupled to the
Haake torque rheometer. The type and the amount of clay strongly influenced the stability of composites. The composites
prepared with the AM and CL30B organoclays show smaller stability than the one prepared with pristine clay (AN).
Additionally, the best state of the dispersion of the organoclays in the PET matrix, PET composites containing higher amount
of organoclays (3 wt%), presented lower stability.

Keywords: Organoclays; thermal properties; PET composites.

1. Introducéo na inddstria [3-5]. Porém, a principal limitacdo do
processamento por fusdo é a decomposicdo térmica dos
A combinagéo entre argilas organofilicas e polimero tem surfactantes que sdo usados na preparagdo das argilas
sido usada nas Gltimas duas décadas para produzir materiais ~organofilicas, que sdo geralmente a base de alquil aménio [6-
de alto desempenho. Assim, a combinagdo de ambos 8]
componentes proporciona a obtencdo de materiais com A estabilidade térmica das argilas organofilicas é de
propriedades especiais ndo existentes nos materiais de origem grande importéncia na obtengéo de compdsitos poliméricos
[1,2]. Dentre os vérios métodos de preparacdo de compdsitos estaveis termicamente [9,10]. Surfactantes do tipo alquil
polimero/argila organofilica, 0 método de mistura por fusio ¢ amonio sdo mais comumente usados na modificagdo organica
0 mais atrativo devido ao seu baixo custo, alta produtividade e de argilas. A estrutura quimica do surfactante (sal orgénico),
compatibilidade com as técnicas de processamento existentes bem como, o comprimento e o nimero de cadeias alquilicas

*Email: suedina@dema.ufcg.edu.br (S. M. L. Silva)
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sdo fatores determinantes na estabilidade térmica dos sistemas
polimero/argila organofilica [6]. Embora estes agentes de
modificacdo orgénica tenham recebido significativo destaque
na preparacéo de argilas organofilicas, o problema destes sais
estd relacionado a sua baixa estabilidade térmica quando
processados em temperaturas acima de 200°C. A degradacéo
térmica dos sais de amonio geralmente se procede por
eliminagdo de Hofmann, que resulta num produto diferente da
amina ou reacdo de substituicdo nucleofilica (Sn2),
produzindo uma amina. De acordo com o mecanismo de
degradacdo Hofmann, a decomposic¢do do sal de aménio deixa
um préton é&cido na superficie da argila [6]. Este sitio &cido
tem um efeito catalitico durante o estdgio inicial de
decomposicdo do material organico dentro da argila
organofilica [11]. Embora os modificadores alquil amonio
sejam efetivos no aumento do espacamento basal da argila,
além de tornar o polimero compativel com a carga inorganica,
outros compostos quimicos, tais como fosfénio, piridinio e
imidazdlio, sdo considerados bons intercalantes orgénicos
para a argila devido a sua maior estabilidade térmica [9,10,12-
14].

A estabilidade térmica dos sistemas polimero/argila
organofilica também pode ser afetada pelo tipo de argila
empregada. Argilas contendo altos teores de aluminio e de
grupos hidroxila (sitios &cidos) na sua estrutura resultam na
formagdo de argilas organofilicas com menor estabilidade,
conforme reportado previamente [11]. Com base no exposto,
este trabalho tem como finalidade avaliar o efeito da
incorporacdo de dois tipos de argilas organofilicas,
modificadas com diferentes tipos de sais quaternérios de
amoénio, nas propriedades térmicas do poli(tereftalato de
etileno).

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

O poli(tereftalato de etileno) (PET), BG1180-W, grau garrafa,
fornecido pela Braskem/BA sob a forma de pellets de
coloragéo branca foi usado como matriz polimérica. Como
cargas foram utilizadas duas argilas: Argel 35 (AN), argila
natural, fornecida pela Bentonit Unido
Nordeste/Paraiba/Brasil e Cloisite 30B (CL30B), argila
organofilica comercial, empregada como parametro de
comparacdo, fornecida pela Southern Clay Products,
Texas/EUA. A argila AN, com distancia interplanar basal
correspondente a 1,3 nm [15], foi modificada organicamente
com o sal brometo de cetil trimetil amdnio (Cetremide),
conforme procedimento descrito previamente [16], e
codificada como AM.

2.2. Métodos
2.2.1. Preparacédo das misturas PET/argila organofilica
Para preparacgdo das misturas de PET/argila organofilica,

visando a obtencdo de compdsitos poliméricos, concentrados
de PET/argila organofilica, na propor¢do de 1:1, foram

preparados em um misturador interno do redmetro de torque
Haake (System 90), operando a 260°C, 60 rpm por 10
minutos. Os concentrados obtidos foram adicionados & matriz
polimérica PET em quantidades suficientes para obtencdo de
teores nominais de 1, 2 e 3% em massa de argila organofilica.
As misturas foram processadas em extrusora de dupla rosca
contra-rotativa acoplada ao redmetro de torque Haake,
utilizando temperatura de 275°C e 60 rpm e, entdo, injetadas
em injetora Fluidmec a 260°C, na forma de corpos de prova
de tracdo. Os compdsitos foram codificados como PET/ANX,
PET/AMx e PET/CL30Bx onde x refere-se aos diferentes
teores de argila no compésito, ou seja, 1, 2 e 3% em massa de
argila.

2.2.2. Envelhecimento Térmico

Para verificar se 0s sais organicos empregados na
modificacdo orgénica das argilas realmente sofrem
degradacdo termo-oxidativa na temperatura de processamento
dos compositos de PET, as argilas organofilicas AM e CL30B
foram mantidas em estufa a 260°C, em tempos de 0, 10, 15,
20 e 30 minutos e analisadas por espectroscopia no
infravermelho (FTIR) e difratometria de raios X (DRX).
Sendo que somente as argilas organofilicas envelhecidas
termicamente por 20 e 30 minutos foram caracterizadas por
DRX.

2.3. Caracterizacao
2.3.1. Espectroscopia no infravermelho

As anélises de espectroscopia no infravermelho das
argilas foram realizadas em um espectrémetro AVATAR TM
360 ESP de Nicolet, com varredura de 4000 a 400 cm™
Discos prensados de KBr/argila organofilica foram usados
para caracterizagao.

2.3.2. Difratometria de raios X

As medidas de DRX foram realizadas em aparelho XRD-
6000 Shimadzu, utilizando radiacdo Cuka, tensdo de 40 KV e
corrente de 30 mA com 26 variando de 2 a 10° e velocidade
de varredura de 2°min. Para a andlise de DRX foram
utilizadas  argilas ndo modificadas e modificadas
organicamente sob a forma de p6é com granulometria inferior
a 0,074 mm.

2.3.3. Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TG) foi conduzida em
aparelho TGA S1H da Shimadzu empregando-se taxa de
aquecimento de 10°C/min e temperatura de 25 a 900°C, sob
atmosfera de nitrogénio. As amostras de argilas foram
utilizadas sob a forma de p6 e os compésitos de PET sob a
forma de corpos de prova de tracdo. Uma quantidade de
aproximadamente 15mg de amostra foi usada para esta
caracterizagéo.
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2.3.4. Microscopia eletronica de varredura

A superficie de fratura dos corpos de prova de tracao,
fraturados em nitrogénio liquido, foi recoberta com ouro e
analisada por microscopia eletrdnica de varredura (MEV).
Esta andlise foi conduzida em um equipamento da Shimadzu,
modelo SSX-550 com detector de retroespalhamento e
sistema de baixo vacuo

3. Resultados e Discussao

O aspecto visual dos compoésitos PET/argila esta
apresentado na Figura 1. Observa-se que 0s compdsitos
preparados com argila organofilica, PET/AM e PET/CL30B,
apresentaram coloragcdo mais escura do que 0s compdsitos
preparados com argila natural, PET/AN. Observa-se também
que a coloracdo € tanto mais intensa quanto maior o teor de
argila no polimero. Fornes et al. (2003) [17] e Yoon et al.
(2003) [18] reportaram que a coloragdo nos compositos é
intensificada com o aumento do teor de argila organofilica e
depende da natureza da argila organofilica, ou seja, do tipo de
sal organico empregado na modificacdo da mesma.

A coloracdo mais intensa dos compdsitos PET/AM e
PET/CL30B pode ser atribuida a decomposicdao do sal
orgénico (alquil amdnio) durante as etapas de processamento
da mistura PET/argila organofilica, uma vez que estes sais
apresentam baixa estabilidade térmica quando processados em
temperaturas acima de 200°C [19]. Resultados semelhantes
foram reportados na literatura [20, 21]. De acordo com Leite
et al. (2010)[15] a decomposi¢do do sal amébnio deixa prétons
acidos na superficie da argila causada pela cisdo do carbono-
B. Estes itios éacidos exercem efeito catalitico durante o
estagio inicial de decomposicdo do material organico dentro
da argila organofilica [11, 22], podendo ndo somente
iniciar/catalisar a degradacdo do polimero, mas também
causar varios efeitos indesejaveis durante o processamento e
no produto final, como por exemplo, alteracdo na cor do
mesmo [19, 23].

Para verificar se 0s sais organicos, empregados na
modificacdo das argilas, realmente sofrem degradacdo na
temperatura de processamento do PET, as argilas
organofilicas AM e CL30B foram mantidas em estufa a 260°C
durante 10, 15, 20 e 30 minutos e, entdo, analisadas por FTIR.
Os espectros (Figuras 2a e b) mostram que para um tempo de
aquecimento de até 30 minutos as intensidades das bandas
caracterfsticas do sal organico (2900-2800 cm™ e 1460 cm™),
em destaque nas referidas figuras, sdo reduzidas em funcdo do
tempo envelhecimento.

Isto indica que nestas condic@es, parte do sal orgénico se
decompde, embora os espectros ainda mostrem a presenca do
mesmo nas respectivas amostras. Comportamento semelhante
tem sido reportado na literatura [24, 25, 26].
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Figura 1: Imagens do PET puro e dos compositos PET/AN,
PET/AM e PET/CL30B, contendo 1, 2 e 3% em massa de
argila, moldados por injecéo.
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Figura 2: Espectros no infravermelho da argila AM (a) e
CL30B (b) nédo envelhecidas termicamente e envelhecidas a
260°C durante 10, 15, 20 e 30 minutos.

A degradacdo térmica dos sais organicos empregados na
modificacdo das argilas AM e CL30B também foi avaliada
por difratometria de raios X. Para tanto, as referidas argilas
foram envelhecidas a 260°C durante 20 e 30 minutos e 0s
resultados obtidos estdo mostradas nas Figuras 3a e b. O
espaco interlamelar dgo;) das argilas AM e CL30B nédo
envelhecidas (AM Omin e CL30B Omin) sdo equivalentes (1,8
nm). Embora se trate de distintas argilas e diferentes
surfactantes, estas se apresentam semelhantes em relacdo ao
doy). Tal fato sugere que o incremento do espagamento
interlamelar basal das argilas organofilicas baseia-se no modo
como as cadeias de surfactante se orientam entre as lamelas
do argilomineral [27].
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Figura 3: Difratogramas das argilas organofilicas AM e
CL30B néo envelhecidas e envelhecidas termicamente a
260°C por 20 e 30 minutos.

De acordo com as Figuras 3 a e b, 0 espacamento basal
doy) das argilas AM e CL30B envelhecidas por 20min (AM
20min e CL30B 20min) e por 30min (AM 30min e CL30B
30min) diminuiu, passando de 1,8 nm para 1,4 nm,
independente do tempo de envelhecimento. Esta diminuicéo
pode ser atribuida a liberacao parcial de moléculas organicas
pela decomposi¢do termo-oxidativa destes sais organicos nas
galerias das argilas. Resultados semelhantes foram reportados
na literatura [15, 20, 21].

Além da baixa estabilidade térmica dos sais quaternarios
de amdnio promover a degradacdo da matriz polimérica, outro
fator a ser considerado é a composi¢do quimica das argilas
empregadas na  organofilizacdo que pode  afetar
consideravelmente a estabilidade térmica das argilas
organofilicas e, conseqlientemente, a resisténcia térmica dos
compositos poliméricos. Leite et al. (2010)[15] reportaram
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que o uso das argilas AN e CL-Na® na preparacdo de
compésitos poliméricos atuam cataliticamente na degradacéo
do polimero PET devido a presenga de altos teores de sitios
cataliticos ativos como ferro total, Oxidos de aluminio e
grupos hidroxila (sitios acidos) na composicdo das argilas,
especialmente na argila CL-Na'. Tais resultados foram
analisados mediante andlise quimica e espectroscopia no
infravermelho, respectivamente [15, 22, 28, 29] também
observaram comportamento semelhante.

A estabilidade térmica das amostras de PET puro e das
misturas PET/argila organofilica foi avaliada por
termogravimetria. As  temperaturas de inicio de
decomposicdo, Tp; do PET puro e dos compdsitos PET/AN,
PET/AM e PET/CL30B, contendo 1, 2 e 3% em massa de
argila organofilica, estéo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Temperaturas de decomposi¢do do PET puro e dos
compdsitos PET/AN, PET/AM e PET/CL30B com 1, 2 e 3%
em massa de argila.

Amostra Toi (°C)
PET Puro 374,7
PET/AN1 385,6
PET/AN2 385,6
PET/AN3 382,8
PET/AM1 375,1
PET/AM2 369,2
PET/AM3 358,9
PET/CL30B1 332,0
PET/CL30B2 352,5
PET/CL30B3 326,1

Observa-se (Tabela 1) que as temperaturas de inicio de
decomposicdo, Tp;, dos compdsitos PET/AN contendo 1, 2 e
3% em massa de argila natural (PET/AN1, PET/AN2 e
PET/AN3) sdo superiores as do PET puro. A razédo para tal
comportamento pode ser atribuida ao fato de que as camadas
de argila podem ter atuado como barreiras para o transporte de
massa dos produtos volateis gerados durante a decomposicao
aumentando assim a estabilidade térmica do polimero [30,
31]. Por outro lado, para os compdsitos contendo 1, 2 e 3%
em massa de argila organofilica AM (PET/AM1, PET/AM2 e
PET/AM3) e argila organofilica CL30B (PETCL30BI,
PET/CL30B2 e PET/CL30B3), as temperaturas de inicio de
decomposicdo, Tp;, sdo inferiores as do PET puro, sendo 0s
menores valores apresentados pelos compdsitos contendo 3%
em massa de argila organofilica. Com base nestes resultados
fica evidenciado que a estabilidade térmica do PET foi
reduzida com a incorporacao das argilas organofilicas. O PET
misturado com a argila organofilica CL30B (compdsito
PET/CL30B), apresentou-se menos estavel termicamente do
gque o misturado com a argila organofilica AM (composito
PET/AM). Tal comportamento pode ser atribuido a natureza
da argila [15] e ao fato de que a temperatura de fusdo do sal
organico MT2EtOH, empregado na modificacdo da argila
CL30B, é de 200°C, ou seja, inferior a do sal Cetremide que é
em torno de 243°C [19].

A Figura 4 apresenta as imagens de MEV dos compdsitos
de PET contendo 1 e 3% em massa das argilas organofilicas
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AM e CL30B. As areas claras (brancas) representam a argila e
as areas escuras (cinza) a matriz polimérica PET. Os
aglomerados de particulas de argila estdo indicados por setas
em cada micrografia.

(b) PET/AM3

Figura 4: Micrografias para os compdsitos PET/AML1 (a),
PET/AMS3 (b), PET/CL30BL1 (c) e PET/CL30B3 (d) com
aglomerados de 10 um de didmetro, respectivamente.

Comparando as micrografias dos compdsitos de PET/AM
e PET/CL30B contendo 1 e 3% em massa de argila, verifica-
se que os compositos contendo 3% em massa de argila
organofilica  apresentaram  menores  tamanhos  dos
aglomerados de particulas de argilas bem como uma melhor
dispersao e distribuicdo destes ao longo da matriz polimérica
do que os contendo 1% em massa de argila organofilica.
Portanto, maiores interacdes PET/argila organofilica sdo
apresentadas pelos compdsitos contendo 3% em massa de
argila organofilica (PET/AM3 e PET/CL30B3). Isto faz com
que o sal organico intercalado nas argilas fique mais exposto e
susceptivel a degradacdo, conforme reportado por Xu et al.
(2009) [22]. Segundo Yoon et al. (2003) [18] o melhor estado
de dispersdo da argila no polimero conduz & maior degradacéo
do polimero devido & maior exposicdo da area superficial da
argila. Tal efeito também foi observado por Quin et al. (2005)
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[29] em seus estudos de degradacdo foto-oxidativa em
nanocompositos de PP/montmorilonita.
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(d) PET/CL30B3

Figura 4 (cont.): Micrografias para os compoésitos PET/AM1
(a), PET/AM3 (b), PET/CL30B1 (c) e PET/CL30B3 (d) com
aglomerados de 10 um de didmetro, respectivamente.

Matayabas e Turner (2000) [32] estudaram a degradagdo
em nanocompdsitos de PET/argila e observaram que o nivel
de degradagdo do PET aumentou com o0 aumento nha
concentracdo de argila. Tal efeito reflete numa coloragdo mais
intensa (coloragdo mais escura) o que estad de acordo com 0s
resultados observados neste estudo.

4. Conclusdes

Os efeitos do tipo e do teor de argila na estabilidade
térmica dos compésitos de PET foram investigados. Os
compositos de PET preparados com as argilas organofilicas
AM e CL30B apresentaram menor estabilidade térmica do
que o0s preparados com a argila natural (AN). Tal
comportamento foi atribuido a degradacdo dos sais
quaternarios de amdnio durante a etapa de preparacdo dos
compositos. Assim como o tipo de argila organofilica, o teor
de argila também afetou a estabilidade térmica dos
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compositos. Compositos com coloragdo mais intensa
(coloracdo mais escura) e, portanto, mais degradados foram
obtidos quando preparados com 3% em massa de argila. A
razdo para tal comportamento deve-se a0 menor tamanho de
aglomerados de particulas de argila favorecer a uma maior
exposicao do sal organico.
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