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Este trabalho trata da obtencao de nanocompositos de poli(tereftalato de 

etileno)/bentonita preparados pelo metodo de intercalacao por fusao. Para a 

obtengao dos nanocompositos, a argila, ASCN foi modificada quimicamente atraves 

de reagao quimica com o sal quaternario de amonio de nome comercial, Cetremide e 

designada por ASCM. Como parametro de comparacao utilizou-se uma bentonita 

organofilica comercial denominada Cloisite 30B. Estas argilas foram caracterizadas 

atraves da capacidade de troca cationica (CTC), analise quimica, espectroscopia no 

infravermelho (FTIR), difragao de raios X (DRX) e termogravimetria (TG). Os 

resultados destas analises mostraram que o sal organico foi incorporado entre as 

camadas da argila, obtendo assim, argilas organofilicas. Concentrados (1:1) de 

PET/bentonita nao modificada, PET/ASCN, modificada organicamente, PET/ASCM, 

e organofilica comercial, PET/Cloisite 30B, PET/CL, foram preparados usando o 

misturador interno do reometro de torque Haake. Os concentrados foram misturados 

com o PET de modo que nanocompositos com 1 - 3 % em massa de argila fossem 

obtidos e processados em extrusora dupla rosea contra-rotativa acoplada ao 

reometro de torque Haake e entao, injetados em Injetora Fluidmec. Os compostos 

obtidos foram codificados por PET/ASCN, PET/ASCM e PET/CL contendo de 1 a 3 

% em massa de argila. As amostras foram testadas mecanicamente e 

caracterizadas por DRX, TG, calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e 

microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados de DRX conjuntamente 

com as micrografias para os tres compostos indicaram a nao incorporacao das 

moleculas do polimero entre as camadas da argila e portanto, a obtengao de 

materials com estrutura de microcomposito. Os valores de TG mostraram que as 

propriedades termicas dos compostos foram afetadas pelo percentual e 

organofilizagao da argila, apresentando resultados mais estaveis termicamente para 

o composto, PET/ASCM. Os dados de DSC apresentaram transigoes termicas 

inalteradas tanto para os compostos contendo argila nao modificada, PET/ASCN 

como para as amostras com argilas organofilicas, PET/ASCM e PET/CL. Melhores 

valores de resistencia ao impacto foram obtidos para o composto PET/CL, 

especialmente contendo 3 % em massa de bentonita. 
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This work deal with the obtaining of nanocomposites of poly(ethylene terephtalate) 

(PET)/bentonite prepared by melt intercalation. To obtaining the nanocomposites, 

bentonite clay (ASCN) was modified chemically through chemical reaction with 

quaternary ammonium salt of commercial name, Cetremide and designated by 

ASCM. As comparison parameter it was used a commercial organophilic bentonite 

clay, Cloisite 30B. These clays were characterized by chemical analysis, 

cation-exchange capacity (CEC), infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction 

(XRD) and thermogravimetry (TG). The results of these analyzes showed that the 

organic salt was incorporated between the layers of clay producing an organophilic 

clay. Masterbatches (1:1) PET/unmodified bentonite, PET/ASCN, organically 

modified bentonite, PET/ASCM and commercial organoclay, PET/Cloisite 30B, 

PET/CL, were prepared using the internal mixer of a Haake torque rheometer 

operating at 260 °C and 60 rpm for 10 min. The masterbatch was then mixed with 

PET in appropriate amounts to obtain composites contents of 1 - 3 wt% clay. These 

were processing in a counter-rotating twin-screw extruder connected to the Haake 

rheometer and operating at 275 °C and 60 rpm and then injection molded on a 

Fluidmec injection machine. The compounds obtained were coded by PET/ASCN, 

PET/ASCM and PET/CL with 1 - 3 wt% clay. The samples were mechanically tested 

and characterized by XRD, TG, differential scanning calorimeter (DSC) and scanning 

electron microscopy (SEM). The results from XRD and SEM for the three compounds 

indicated a non insertion of the polymer molecules between clay lamella and 

therefore, the obtaining of materials with microcomposite structure. The values of TG 

showed that the thermal properties of the compounds were affected by the content 

and organophilization of the clay, showing higher thermal stability for the compound, 

PET/ASCM. The results from DSC presented thermal transitions unaffected for the 

compositions containing unmodified clay, PET/ASCN, as for the samples with 

organoclays, PET/ASCM and PET/CL. Best values of impact strength was obtained 

for the compound, PET/CL, especially containing 3 wt% of clay. 
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1. INTRODUgAO 

Nanocompositos polimericos sao materiais hibridos onde substantias 

inorganicas de dimensoes nanometricas sao dispersas em uma matriz polimerica 

(WANG et al., 2001). Urn dos sistemas mais promissor e o hibrido baseado em 

polimero organico e argilomineral inorganico constituido de silicato em camadas 

(TIDJANI et al., 2001). Os nanocompositos polimero/silicatos em camadas sao 

similares aos compositos polimericos convencionais, pois estes usam cargas para 

melhorar as propriedades nao disponiveis nos polimeros nao carregados. 

Entretanto, os nanocompositos tern propriedades unicas quando comparadas aos 

polimeros e compositos convencionais, pois apresentam melhoria nas propriedades 

mecanicas, termicas, de barreira, retardancia de chama e estabilidade dimensional 

em baixos niveis de carregamento, tipicamente 1-5 % em massa 

(GILMAN et al., 1999; AWAD et al., 2004; CHANG et al., 2004; XIAO et al., 2005; 

SONG et al., 2005).'Isto e possivel uma vez que as cargas nos nanocompositos nao 

apenas possuem dimensoes nanometricas, mas estao dispersas e interagindo com o 

polimero em escala nanometrica (NOVAK, 1993)., 

Dentre os varios silicatos em camadas, as bentonitas tern sido uma das 

mais empregadas nos ultimos anos como carga para a preparacao de 

nanocompositos polimericos. Isto porque, alem de serem naturalmente abundantes e 

de baixo custo, podem ser esfoliadas e mesmo intercaladas por cations organicos 

sob condicoes apropriadas (KOH, DIXON, 2001; SAUJANYA et al., 2001).A Paraiba 

destaca-se como principal produtor dessa materia-prima e, atualmente, nove 

empresas de mineragao atuam no estado, concentradas no municipio de Boa Vista 

(OLIVEIRA, 2004). 

A bentonita tern como argilomineral predominante a montmorilonita 

que, por sua vez, pertence ao grupo das esmectitas dioctaedricas e tern uma 

estrutura em camadas 2:1. Cada camada tern urn comprimento de aproximadamente 

200 nm, uma espessura de 1 nm e o espacamento entre elas em torno de 1 nm 

(WAN et al., 2003). Os espacamentos entre as camadas sao ocupados por cations 

trocaveis, tipicamente Na + e/ou Ca 2 + , que balanceiam a deficiencia de carga 
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resultante da substituicao isomorfica parcial de A l 3 + por ions metalicos de menor 

Valencia, como por exemplo, o Fe 2 + . A troca ionica destes por cations organicos, 

particularmente ions alquilamonio, permite a modificacao das superficies diminuindo 

a energia superficial e aumentando o espacamento intercamada para intercalacao 

do polimero (ALEXANDRE, DUBOIS, 2000; QIN et al., 2003). Este tipo de troca 

ionica se faz necessario para os casos onde a argila vai ser incorporada em 

polimeros hidrofobicos, apolares, tais como poliolefinas. Para o caso de polimeros 

polares como poli(tereftalato de etileno) (PET), pode ser possivel se obter 

nanocompositos polimero/silicato em camadas empregando bentonita nao 

modificada devido a presenca de grupos hidroxilicos nas camadas da argila os quais 

sao compativeis com os grupos polares do polimero (SANCHEZ-SOLIS et al., 2004; 

SCHONFELD, LECHNER, 2004). 

Para a preparacao de nanocompositos polimero/argila, varios tipos de 

matrizes polimericas tern sido empregadas destacando-se: poli(metacrilato de 

metila) (PMMA) (JASH, WILKIE, 2005), poliamida (Nylon-6) (RODRIGUEZ et al., 

2001; LINCOLN et al., 2001; FORNES et al., 2001), polipropileno (PP) (DING et al., 

2005; TIDJANI, 2005; DIAGNE et al., 2005), polietileno (ZANETTI et al., 2004); 

poliestireno (PS) (ZHU et al., 2001; CHIGWADA et al., 2005), poliuretano (PU) 

(SONG et al., 2005) alem do poli(tereftalato de etileno) (PET), (SAUJANYA et al., 

2002; ZHANG et al., 2003; LEE et al., 2004; WANG et al., 2005; BARBER et al., 

2005). 

fOs metodos de preparacao comumente empregados sao: 

polimerizacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ, intercalacao a partir de uma solucao e intercalacao por fusao. 

A dispersao de particulas de argila na matriz polimerica resulta na formacao de tres 

tipos de compositos: compositos convencionais, nanocompositos intercalado, 

esfoliado ou delaminado (LIU et al., 2003). 

Os estudos reportados na literatura sobre nanocompositos a partir de 

PET utilizam nao somente como nanocarga a argila, mas tambem a mica 

(SAUJANYA et al., 2002), oxido de aluminio (BHIMARAJ et al., 2005), oxido de 

titanio (FRAY et al., 2005) e sulfato de bario (QU et al., 2005). As pesquisas atuais 

dao enfase a preparacao de misturas PET/argila organofilica pelo processo de 

polimerizacao in situ. No entanto, devido a praticidade da intercalagao por fusao, 
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nanocompositos de PET/bentonita tern sido preparados (ZHANG et al., 2003; 

CHANG et al., 2004; BARBER et al., 2005; KE et al., 2005; LEE et al., 2005; WANG 

et al., 2005). Estudos sobre compostos PET/argila estao sendo realizados visando 

melhorar as propriedades termicas e mecanicas da matriz polimerica PET. 
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1.1. Objetivo Geral 

Este trabalho tern como objetivo preparar e caracterizar 

nanocompositos de PET/bentonita atraves da tecnica de intercalacao por fusao 

assim como, investigar os efeitos do tipo e do teor de argila na formacao dos 

compostos de forma a correlacionar a estrutura dos mesmos com suas propriedades 

termicas e mecanicas. 

1.2. Objetivos Especificos 

- Modificar organicamente a bentonita ASCN utilizando o sal brometo de cetil trimetil 

amonio, Cetremide. 

- Caracterizar a bentonita nao modificada, ASCN, a bentonita modificada 

organicamente com Cetremide, ASCM e a bentonita importada Cloisite 30B pelas 

tecnicas de espectroscopia no infravermelho, FTIR, difragao de raios X, DRX e 

analise termogravimetrica, TG para verificar a eficiencia da intercalagao do sal na 

referida argila. 

- Avaliar a influencia do teor e modificagao organica da argila nacional e do teor de 

argila importada organofilica, nas propriedades mecanicas e termicas dos 

compostos PET/bentonita por ensaios mecanicos em tragao, resistencia a tragao, 

modulo de Young e impacto, difragao de raios X, calorimetria exploratoria diferencial, 

DSC, analise termogravimetrica e microscopia eletronica de varredura, MEV. 

- Determinar sob as condigoes de processamento adotadas, qual a argila e 

percentual que favorecem a obtengao de nanocompositos PET/bentonita. 
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2. R E V I S A O B I B L I O G R A F I C A 

2.1. Argilas Bentoniticas 

O nome "bentonita" foi aplicado pela primeira vez em 1898 a uma argila 

plastica coloidal encontrada no Fort Benton em Wyoming (EUA). Esta argila 

apresenta a propriedade especifica e peculiar de aumentar varias vezes o seu 

volume initial se umedecida com agua e formar geis tixotropicos em meios aquosos 

em concentracoes muito baixas, em torno de 2 %, atingindo espacos interplanares 

de ate 100zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A, elevada area superficial, ate 800 m2/g e capacidade de troca cationica 

na faixa de 60 a 170 meq/100 g. Estas caracteristicas conferem a bentonita 

propriedades especificas justificando assim uma vasta gama de aplicagoes nos mais 

diversos segmentos, dentre eles a preparacao de nanocompositos polimericos 

(SOUZA SANTOS, 1989; ANDRADE, 2003; OLIVEIRA, 2004; RAMOS FILHO, 2004; 

BARBOSA, 2005). 

Conforme citado por PEREIRA (2003), Hewitt estabeleceu que a 

bentonita era urn produto da alteracao de cinzas vulcanicas sendo posteriormente 

definida por Ross, Shannon como: "Rocha composta essencialmente por urn 

material cristalino semelhante a uma argila, formada por uma vitrificacao 

consequencia da alteracao de um material igneo vitreo, usualmente cinzas 

vulcanicas". Entretanto, segundo SOUZA SANTOS (1989), "uma argila esmectitica 

que tenha ou que nela possa ser desenvolvidas propriedades, que as permita ter 

aplicagoes tecnologicas analogas as bentonitas tradicionais estrangeiras ou, mais 

precisamente, que ja sejam utilizadas comercialmente para essa finalidade, pode ser 

chamada bentonita, nao importando se e ou nao originaria de cinzas vulcanicas 

acidas". Portanto, define-se bentonita como sendo uma argila composta 

predominantemente de 55 - 70 % pelo argilomineral montmorilonita do grupo das 

esmectitas, independentemente de sua origem ou ocorrencia (OLIVEIRA, 2004). 

O grupo da esmectita e formado por argilominerais triformicos 2:1, ou 

seja, duas folhas tetraedricas envolvendo uma folha octaedrica, unidas entre si por 

oxigenios comuns as folhas para formar uma camada. As camadas sao empilhadas 
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umas sobre outras como cartas de baralho e unidas por fracas forgas de Van Der 

Waals, podendo ser facilmente cisalhadas. Cada lamina mede 1 nm, ou seja, cada 

milimetro comporta 1 milhao de laminas. Nas posicoes tetraedricas pode haver 

substituigao isomorfica em percentagem moderada, cerca de 15 %, do S i 4 + por A l 3 + , 

e nas posicoes octaedricas o cation pode ser A l 3 + , Mg 2 + , Fe 2 + . Quaisquer que sejam 

os cations trocados as camadas ficarao eletricamente desequilibradas com uma 

deficiencia de aproximadamente 0,66 carga positiva por celula unitaria. Esta 

deficiencia e equilibrada principalmente por cations hidratados fixados 

reversivelmente as superficies laterais das camadas e aos espagos interlamelares 

mantendo assim o equilibrio eletrico (QIN et al., 2003; AWAD et al., 2004). 

Dependendo dos cations fixados as camadas moleculas de agua 

podem penetrar entre elas e ate separa-las completamente, caso a distancia entre 

os pianos basais supere os 4,0 nm. Contribui para isso a ligagao fraca entre as 

camadas e o elevado grau de substituigao isomorfica (SOUZA SANTOS, 1992). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ J \ s bentonitas naturais possuem com maior frequencia como cations 

trocaveis, o Na +, K+, H 3 0
+ , Mg 2 + , Ca 2 + , A l 3 + e Fe 3 + . A ocorrencia mais comum e de 

bentonitas policationicas com urn teor mais significativo do cation Na + ou Ca 2 + nas 

bentonitas de Wyoming (EUA) e do Mississipi (EUA) respectivamente (SOUZA 

SANTOS, 1992). 

Uma das principals propriedades das bentonitas e a capacidade de 

troca de cations, CTC. Esta propriedade e altamente dependente da natureza das 

substituigoes isomorficas nas camadas tetraedricas e octaedricas e portanto, da 

natureza do solo onde a argila foi formada. Isto explica porque montmorilonitas de 

diferentes origens apresentam diferentes CTC's (KORNMANN et al., 2001). A 

Figura 2.1 apresenta a estrutura tipica de argilominerais cuja distancia basal, d(ooi), 

pode ser de 1,0 e 1,4 nm para os silicatos em camadas nas formas anidra e 

hi^ratada respectivamente. 
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Espaco 

interlamelar 

FIGURA 2.1. Representagao esquematica da sobreposicao de camadas do 

argilomineral do tipo montmorilonita. Fonte: WEBMINERAL (2005). 

Os cations trocaveis nas bentonitas podem estar fixados nas 

superficies laterais, provenientes das cargas resultantes da ruptura de ligagoes entre 

o Si - O e Al - OH, e entre as camadas devido as substituicoes isomorficas nas 

folhas tetraedricas e octaedricas. Em dispersao aquosa ou em meio umido os 

argilominerais possuem a capacidade de trocar estes cations atraves de reacoes 

quimicas sem que isto promova modificagao na estrutura cristalina. Nem todos os 

cations sao trocados com a mesma energia. Os cations podem ser agrupados 

seguindo uma serie de parametros que favorecem a substituigao segundo a 

sequencia decrescente: Li + , Na +, K+, Rb +, Cs + , Mg 2 + , Ca 2 + , Sr2*, Ba 2 + e H 3 0
+ . A 

facilidade de troca varia ainda com a concentragao dos ions adsorvidos pelo 

argilomineral, as dimensoes destes, sua hidratagao e com a natureza do anion 

(SOUZA SANTOS, 1992). A Figura 2.2 apresenta imagens de uma argila 

bentonitica. 
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FIGURA 2.2. Imagens de uma argila bentonitica. Fonte: WWW.BENTONIT.COM.BR 

(2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2. Classificacao das Argilas Bentoniticas 

A capacidade de troca de cations e muito util como metodo de 

identificacao ou de pesquisa de argilominerais no caso de montmorilonitas e 

vermiculitas. Em outros grupos de argilomonerais, isolados ou de mistura com 

minerais inertes, a determinacao da CTC nao tern valor elucidativo porque nao 

permite identificar o tipo de argilomineral presented No caso das propriedades 

tecnologicas das bentonitas a especie de cations trocaveis e de extrema importancia 

porque nao se encontram montmorilonitas monoionicas na natureza (SOUZA 

SANTOS, 1989).] 

Segundo DiAZ et al. (1992), as bentonitas classificam-se segundo a 

presenca dos cations trocaveis: 

• homocationica: quando ha predominancia de um tipo de cation trocavel 

como sodio ou calcio; 

• policationica: quando ha predominancia de cations trocaveis como 

sodio, calcio e potassio. 

De acordo com o cation trocavel fixado as camadas do argilomineral 

esmectitico, moleculas de agua podem penetrar indefinidamente entre elas, ate 

http://WWW.BENTONIT.COM
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separa-las completamente, d(ooi) > 4,0 nm, permitindo a algumas bentonitas a 

capacidade de aumentar de volume quando imersas em agua. Assim, de acordo 

com o tipo de cation trocavel essas argilas podem ser divididas em: 

• bentonitas que incham: quando o cation trocavel predominante e o sodio. O 

sodio hidrata-se causando continua absorgao de agua, aumentando o 

espacamento basal em ate vinte vezes o volume da argila seca quando 

imersa em agua. Nestas condigoes, o Na + e susceptivel de ser trocado 

reversivelmente por outros cations; 

• bentonitas que nao incham: quando o cation predominante e o calcio, o 

magnesio ou nao ha predominancia de um tipo de cation trocavel. Neste tipo 

de argila o aumento na distancia basal pela insergao de moleculas de agua 

nao e suficiente para acarretar um aumento consideravel no volume da 

bentonita quando imersa em agua (DIAZ, 1999). 

A Figura 2.3 mostra esquematicamente o processo de hidratagao e 

aumento da distancia basal para os casos onde o sodio e o calcio estao presentes 

predominantemente. 
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Montmorilonita 

Calcica 

Montmorilonita 

Sodica 

FIGURA 2.3. Hidratacao da montmorilonita calcica e sodica. Fonte: Lummus, Azar, 

1986. 

2.3. Argilas Bentoniticas Brasiieiras 

No Brasil nao se tern conhecimento ate o presente da existencia de 

bentonitas completamente sodicas. Na maioria dos casos, as bentonitas sao 

policationicas e contem teores variados de argilominerais, inclusive camadas mistas 

de ilita-montmorilonita. Porem, dado o interesse tecnologico, as bentonitas 

policationicas podem ser modificadas por troca de cations com compostos de sodio 

ou calcio e gerar bentonitas sodicas ou calcicas com propriedades tecnologicas 

semelhantes as das bentonitas naturalmente sodicas ou calcicas (SOUZA SANTOS, 

1989). As unicas bentonitas brasiieiras contendo teor aceitavel de sodio como cation 

trocavel estao localizadas a 60 km do municipio de Campina Grande no Estado da 

Paraiba nos sitios de Bravo, Lajes e Jua, no municipio de Boa Vista 

(BARAUNA,1993). 
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No Brasil, as reservas de bentonita totalizaram aproximadamente 

83 milhoes de toneladas, das quais 51,4 % sao relativas as reservas medidas 

distribuidas no estado do Parana, municipio de Quatro Barras, representando 

39,0 % das reservas lavraveis nacionais; no estado de Sao Paulo, nos municipios de 

Pindamonhangaba, Taubate e Tremembe com 23,4 %, no estado da Paraiba, no 

municipio de Boa Vista com 22,0 % e no estado do Piaui, no municipio Guadalupe 

com 15,6 % (OLIVEIRA, 2004). 

Em 2003, a producao brasileira de bentonita bruta registrou expressivo 

acrescimo de 38,1 %, passando de 319.302 t em 2002 para 420.995 t em 2003. Em 

contrapartida, a producao de bentonita beneficiada apresentou um crescimento mais 

discreto, de 7,7 % em relacao ao ano de 2002, passando de 184.909 t em 2002 para 

199.212 t em 2003. A Paraiba apresenta-se como o principal estado produtor da 

bentonita, concentrada no municipio de Boa Vista tendo produzido cerca de 

178.200 toneladas de bentonita ativada no ano de 2003. O estado de Sao Paulo, 

segundo maior produtor nacional gerou um total de 20.774 toneladas de argila 

moida seca durante o exercicio de 2003 (OLIVEIRA, 2004). 

As importacoes de bentonita realizadas pelo Brasil em 2003 

apresentaram um modesto crescimento quantitative de 1,0 % aumentando de 

95.515 t em 2002 para 96.471 t em 2003. As exportacoes brasiieiras de argila 

bentonitica apresentaram um impresionante crescimento de 358,4 % na quantidade 

e de 545,0 % no valor. Esse expressivo acrescimo foi ocasionado pelo substancial 

incremento das vendas externas dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA commodity bentonita (OLIVEIRA, 2004). 

Segundo informacoes fornecidas pela SECEX-MDIC em 2003, os 

principals paises destino das exportacoes brasiieiras de bentonita foram: Bens 

primarios - Africa do Sul, 65,6 %; Chile, 12,3 % e Argentina, 9,1 %; 

Manufaturados - Polonia, 65,4 %; Chile, 32,5 % e Paraguai, 2,1 % (OLIVEIRA, 

2004). 
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Os principals segmentos consumidores de argila bentonitica no 

mercado nacional sao: 

a) industria petrolifera - agente tixotropico nas perfuracoes dos pocos de 

petroleo; 

b) industria siderurgica - na pelotizagao de minerio de ferro; 

c) industria de fundigao - como aglomerante em sistemas de areia verde, 

demonstrando ser o melhor aglomerante utilizado pelas industrias de fundigao em 

processos de moldagens de pecas de ferro fundido, ago e ligas nao-ferrosas; 

d) industrias de tintas e vernizes - como espessante; 

e) industria vinicola como elemento filtrante e clarificante de vinhos e sucos; 

f) industria da construcao civil - impermeabilizante de barragens, metros, 

aterros sanitarios, perfuragao de pocos artesianos, estabilizador de solos 

(OLIVEIRA, 2004); 

g) industria farmaceutica - como espessador, aglomerante de remedios, em 

pomadas para protecao do corpo; 

h) em cosmeticos - pos, cremes de beleza, compostos antiflogisticos como 

aglomerante, unguentos, logoes e outros produtos dermatologicos (SOUZA 

SANTOS, 1992). 

Alem dessas aplicagoes, recentemente a bentonita vem sendo muito 

usada na preparagao de nanocompositos polimericos (LEE, KIM, 2002; ANDRADE, 

2003; RAMOS FILHO, 2004; BARBOSA, 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4. Estrutura e Propriedades de Bentonitas Organofilicas 

Muitos compositos polimericos apresentam propriedades mecanicas e 

termicas insatisfatorias devido a fraca interagao entre as fases organica e inorganica. 

Porem, a compatibilidade entre uma argila organofilica e uma matriz polimerica e um 

fator chave para determinar a estrutura dos compositos como sendo um 

microcomposito convencional ou um nanocomposito. Dessa forma, quando ha 

formagao de nanocompositos estes exibem propriedades unicas nao observadas em 

compositos convencionais (MORGAN, HARRIS, 2003; FU, QUTUBUDDIN, 2005). A 

densidade de energia coesiva ou parametro de solubilidade pode ser efetivo para 
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correlacionar a compatibilidade e interacoes fisicas entre uma organofilica e um 

monomero ou polimero. Segundo Hildebrand, citado por FU, QUTUBUDDIN (2005) 

os parametros de solubilidade das organofilicas nao sao reportados e sao dificeis de 

serem determinar experimentalmente. 

Para se obter argilas compativeis com a grande maioria das matrizes 

polimericas, inclusive os polimeros de engenharia, as mesmas devem ser 

modificadas com grupos organicos relativamente longos, ou seja, necessitam ser 

transformadas em argilas organofilicas. Geralmente, isto pode ser feito atraves de 

reagao de troca ionica entre os cations trocaveis presentes na superficie e no 

espaco interlamelar dos argilominerais com cations surfactantes do tipo alquilamonio 

primario, secundario, terciario ou quaternario. As moleculas destes surfactantes 

possuem 12 ou mais atomos de carbono e formula geral: [(CH3)3NR]+ ou 

[(CHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3)2NRR' ]
T

, onde R e R' sao cadeias longas de hidrocarbonetos alquila (BOYD et 

al., 1988; JOSE et al., 2002). A insercao destes cations diminui a energia superficial 

das bentonitas e melhora seu molhamento pela matriz polimerica. Alem disso, 

cations alquilamonio e alquilfosfonio podem ter grupos funcionais capazes de reagir 

com a matriz polimerica, ou em alguns casos iniciar a polimerizacao de monomeros, 

melhorando a resistencia da interface entre as particulas de argila e a matriz 

polimerica (FU, QUTUBUDDIN, 2001). 

Bentonitas organofilicas podem ser obtidas atraves da adicao de um 

sal organico a uma dispersao aquosa de argila expandida. Desta forma a troca 

ionica e a introducao dos cations organicos no espaco interlamelar da argila e 

facilitada. Este processo esta ilustrado na Figura 2.4. A parte cationica da molecula 

do sal ocupa parte dos sitios onde anteriormente estavam os cations de sodio e 

suas longas cadeias organicas se situam entre as camadas do argilomineral 

aumentando a distancia basal d (0oi) conforme apresentado na Figura 2.4 (DJAZ, 

1999). 
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do sal ocupa parte dos sitios onde anteriormente estavam os cations de sodio e 

suas longas cadeias organicas se situam entre as camadas do argilomineral 

aumentando a distancia basal dzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( 0 0 i ) conforme apresentado na Figura 2.4 (DIAZ, 

1999). 

Na + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d ( ooi) = 1,0 ~ 1,2 nm 

Sal organico 

<<O0 

d(ooi>
= 1,5 - 3,5 nm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA\ \ 

Grupo polar Grupo organico 

(hidrofilico) (organofilico) 

FIGURA 2.4. Esquema de substituigao do cation trocavel, Na + pelo cation organico. 

Fonte: LUCCIULLI, PALANO (2003). 

De forma geral, as cadeias do sal organico podem ser visualizadas 

formando camadas laterals simples ou duplas, quando seu eixo longitudinal e 

paralelo a superficie do argilomineral; ou arranjos estendidos em camadas simples 

ou duplas, quando seu eixo longitudinal esta orientado no sentido da normal a 

superficie do argilomineral, como pode ser visto na Figura 2.5. O espagamento 

interlamelar depende do tipo de estrutura formada e do angulo entre o eixo 

longitudinal da cadeia e a normal a superficie da lamela, para as cadeias em 

arranjos estendidos (VAIA et al., 1994). 

Apos a troca cationica, as argilas apresentam um carater organofilico 

bastante elevado e a propriedade de inchar em solventes organicos esta associada 

ao tipo de bentonita sodica, ao tipo de sal quaternario de amonio e ao processo de 

obtengao da argila organofilica (DlAZ, 1999). 
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FIGURA 2.5. Possiveis arranjos para as cadeias organicas do cation organico (a) 

lateral em camada simples, (b) lateral em camada dupla, (c) estendido 

em camada simples e (d) estendido em camada dupla. Fonte: 

VAIA eta l . (1994). 

Apesar dos sais de amonio serem os agentes de acoplamento mais 

utilizados, devido a facilidade de troca com os cations do argilomineral, aminoacidos 

e silanos tambem podem intercalar argilominerais e melhorar a molhabilidade pelo 

polimero (FU, QUTUBUDDIN, 2001). 

A preferencia do uso de bentonitas na preparacao de argilas 

organofilicas deve-se as pequenas dimensoes dos cristais, a elevada CTC e 

especialmente a alta capacidade de expansao em presenca de solventes tornando 

as reacoes de intercalacao rapidas, podendo atingir trocas de ate 100 % 

(SOUZA SANTOS, 1992). Analise por DRX indica que bentonitas organofilicas 

apresentam aumento na distancia interlamelar, cujos valores iniciais de 1,2 e 1,6 nm 

sao alterados para valores situados entre 2,0 e 4,0 nm respectivamente 

(VAIAetal . , 1994; DlAZ, 1999). 

As bentonitas organofilicas possuem diversas aplicacoes industrials e 

cientificas como ligantes para areias de moldagem para fundicao sem agua, agentes 

tixotropicos em fluidos de perfuracao nao-aquosos, dispersantes e estabilizantes de 

tintas com veiculo, solvente organico, massas para vedagao, colas e adesivos, alem 

de produtos derivados de ceras naturais e sinteticas como lapis-de-cera, agente 

dispersante para emulsoes aquosas de monomeros e polimeros e altualmente como 
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reforgo de polimero em nanocompositos (SOUZA SANTOS, 1992; LEE, KIM, 2002; 

ANDRADE, 2003, RAMOS FILHO, 2004; BARBOSA, 2005). 

Varios estudos tern sido realizados na obtengao de argilas 

organofilicas. Alguns deles mostram o potencial das bentonitas provenientes do 

estado da Paraiba. 

DiAZ (1999) investigou a obtengao de argilas organofilicas a partir de 

dispersoes aquosas de 2,0, 4,0 e 6,0 % em massa de argilas esmectiticas 

policationicas tratadas com carbonato de sodio. As argilas organofilicas foram 

preparadas utilizando-se o sal quaternario de amonio "Arquad 2HT-75". Foram 

caracterizadas por DRX e inchamento de Foster. Todas as argilas organofilicas 

apresentaram distancias interlamelares superiores a 3 nm indicando efetiva 

intercalagao das moleculas do cation organico independente da concentragao de 

argila empregada. Os materials obtidos apresentaram-se melhores propriedades de 

inchamento em querosene, tolueno, varsol, oleo de soja e oleo diesel. 

JOSE et al. (2002) prepararam ties argilas organofilicas a partir de uma 

bentonita nacional, Verde Clara proveniente do estado da Paraiba, utilizando como 

sais organicos o cloreto de cetil trimetil amonio, CTMA, cloreto de diestearil dimetil 

amonio, DEDMA, e o cloreto de alquil benzil dimetil amonio, ABDMA. Os dados de 

DRX das argilas organofilicas com diferentes sais, pre-tratadas a 25 °C e 110 °C 

mostraram que estas apresentaram espagamentos basais semelhantes e superiores 

a da bentonita Verde Clara natural, 15,2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A, atingindo valores de 20,6 A, 32,1 A e 

21,4 A para a argila modificada com os sais CTMA, DEDMA e ABDMA 

respectivamente. Foram obtidas adsorgoes em fenol para a organofilica tratada com 

CTMA e ABDMA em torno de 80 % e para a argila tratada com DEDMA de 

aproximadamente 70 %. Estes dados indicaram que estas argilas organofilicas 

podem ter papel efetivo como adsorventes de residuos de fenol. 

VIANNA et al. (2002) estudaram a obtengao de argilas organofilicas 

visando seu uso como sorventes de hidrocarbonetos. Os autores prepararam duas 

argilas organofilicas partindo de uma argila esmectitica brasileira, Verde Clara, SVC, 

e uma norte-americana, Swy, utilizando o sal cloreto de alquil dimetil benzil amonio, 

ABDMA. Os espectros no FTIR mostraram bandas em 2869 cm"1 e 2937 cm"1 

caracteristicas das vibragoes de estiramento simetricas e assimetricas do grupo 
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CH2. As argilas nao modificadas e modificadas organicamente foram pre-tratadas a 

60 °C, 110 °C e 350 °C e analisadas por DRX mostrando que o espacamento basal, 

dooi, das argilas SVC, Swy e das organofilicas tratadas com ABDMA na temperatura 

de 60 °C foram de 15,20 A, 13,00 A, 22,15 A, 17,65 A respectivamente e de 15,20 A, 

13,00 A, 18,58 A e 17,37 A para a temperatura de 110 °C respectivamente 

superiores ao dooi das bentonitas naturais. Os ensaios de inchamentos de Foster 

mostraram que a argila organofilica obtida a partir da bentonita nacional apresentou 

melhores resultados de inchamento comparados a da bentonita norte-americana 

mostrando potential para ser utilizada como sorvente de hidrocarbonetos. 

KOZAK, DOMKA (2004) modificaram organicamente uma argila sodica 

comercial com o sal organico cloreto de alquiloximetil dodecil dimetil amonio. O 

espacamento basal d(ooi), aumentou de 1,22 nm para 1,56 nm apos a modificagao. 

Verificou-sezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 aparecimento de bandas correspondentes ao estiramento de ligacoes 

C-C em 1468 cm"1 e vibragoes de ligagoes C-H em 2930 cm"1 e 2856 cm"1 

pertencentes ao sal organico. Os resultados de MEV revelaram a tendencia de 

formagao de aglomerados quando a argila foi modificada organicamente. 

LEE, LEE (2004) prepararam bentonitas organofilicas a partir de uma 

argila esmectitica proveniente da Coreia empregando uma serie de sais organicos 

designados por 1-hexadecil amina, HDA, 1-octadecil amina, ODA, brometo de cetil 

trimetil amonio, CTMA e brometo de octadecil trietil amonio, ODTMA, com diferentes 

comprimentos de cadeias. As argilas organofilicas tratadas com os sais CTMA e 

ODTMA de maiores comprimentos de cadeia apresentaram maior teor ponderal de 

sal incorporado. Porem, em termos de numero de moles foi constatado que argilas 

tratadas com sais organicos, HDA e ODA de massas moleculares menores 

apresentaram um maior numero de moleculas do sal organico. Os difratogramas 

mostraram d(ooi) de 1,53, 1,57, 2,04 e 2,07 nm para as organofilicas modificadas 

com HDA, ODA, CTMA e ODTMA respectivamente superiores ao espagamento 

interlamelar da montmorilonita, 1,21 nm. 
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2.5. Nanocompositos Polimero/Argila 

Os primeiros nanocompositos de polimero/argila foram reportados na 

literatura em aproximadamente 1961 quando Blumstein citado por GANGULI (2003) 

demonstrou a polimerizacao de monomeros vinilicos intercalados entre as lamelas 

da montmorilonita. A partir desta data numerosos metodos para preparagao de 

nanocompositos polimero/argila tern sido desenvolvidos por diversos grupos de 

pesquisa (GILMAN et al., 1999; GANGULI et al., 2003). 

Nanocompositos polimericos constituem uma nova classe de polimeros 

carregados com fases inorganicas de dimensoes ultrafinas que interagem com o 

polimero e oferecem excelente combinagao de rigidez, resistencia e peso dificeis de 

serem atingidas com os componentes individuals. Polimeros reforcados com baixos 

percentuais em massa de argila de 1 - 3 % tern atraido bastante atencao de 

investigadores academicos e industrials devido as melhoras apresentadas em suas 

propriedades fisicas e mecanicas, alem de permitirem o processamento com as 

tecnicas convencionais, extrusao e/ou injecao (LINCOLN et al., 2001; XIE et al., 

2001; WAN et al., 2003; SUE et al., 2004). 

Os silicatos em camadas utilizados para obtengao de nanocompositos 

sao as esmectitas organofilicas. Quanta a matriz, muitos polimeros sao utilizados 

para preparagao de nanocompositos resinas epoxi, resinas de poliester insaturado, 

poliuretano (PU), poli(6xido etileno) (PEO), polipropileno (PP) e polietileno (PE). 

Alem desses, o polimero mais utilizado para a preparagao de nanocompositos e a 

poliamida 6, estudada desde o final da decada de 80 pelos pesquisadores da Toyota 

(MESSERSMITH, GIANNELIS, 1995). 

A preparagao de nanocompositos polimero/argila pode ser realizada 

basicamente por tres formas: polimerizagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ, intercalagao a partir de uma 

solugao e intercalagao por fusao (LIU et al., 2003). 

A polimerizagao in situ, Figura 2.6, foi o primeiro metodo utilizado para 

preparar nanocompositos polimero-argila e atualmente e o processo convencional 

de preparagao de nanocompositos com matriz termofixa. A argila organofilica e 

dispersa e expandida no monomero para em seguida, a reagao de polimerizagao ter 

inicio com a adigao do agente de cura (MESSERSMITH, GIANNELIS, 1995). 
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Argila Monomero 
Organofilica Inchamento 

Polimerizagao 

FIGURA 2.6. Esquema da preparagao de nanocompositos pelo metodo de 

polimerizagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ. Fonte: KORNMANN (1999). 

A intercalagao por solugao emprega solvente ou mistura de solventes. 

Inicialmente a argila organofilica e dispersa e expandida no solvente, em seguida 

uma solugao do polimero neste solvente e adicionada a dispersao permitindo a 

intercalagao deste na argila. O solvente e entao eliminado por evaporagao. Do ponto 

de vista comercial, a intercalagao por solugao envolve o uso de grandes quantidades 

de solventes organicos o que torna este metodo pouco viavel do ponto de vista 

ambiental e economico. No entanto, este tipo de preparagao permite a intercalagao 

de polimeros com baixa ou nenhuma polaridade. A Figura 2.7 mostrazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 esquema da 

preparagao de nanocompositos por solugao (MESSERSMITH, GIANNELIS, 1995). 

• •>* * * • • * . »* • * zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1 * I = I • *« 

Polimero ' \ Evaporagao 
Argila organofilica d i s s o | v j d o Intercalagao d o solvente 

dispersa em solvente o u l v e n i e 

FIGURA 2.7. Esquema da preparagao de nanocompositos pelo metodo de 

intercalagao por solugao. Fonte: KORNMANN (1999). 

A intercalagao por fusao cuja representagao esquematica esta 

apresentada na Figura 2.8, tern se tornado o metodo mais atrativo desde que foi 

introduzido em 1990 por Giannelis. Neste metodo o polimero e misturado com a 

argila organofilica e em seguida processado em temperaturas suficientemente 
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elevadas para fundir ou amolecer o material e permitir a intercalacao das moleculas 

entre as lamelas da argila. Varios polimeros tais como poli(6xido etileno), 

poliestireno e uma serie de polimeros derivados de estireno, copolimeros de 

estireno-butadieno, poliamida 6 e copolimero dibloco de polietileno-poli(etileno glicol) 

tern sido intercalados por fusao entre as camadas de silicatos modificados 

organicamente. O metodo de intercalagao por fusao tern grande vantagem sobre os 

demais metodos citados, pois e favoravel do ponto de vista ambiental devido a 

ausencia de solventes organicos e e compativel com tecnicas industrials de mistura 

e processamento. Isto permite o desenvolvimento de nanocompositos usando 

equipamentos comuns de transformagao como extrusoras, injetoras e misturadores 

(MESSERSMITH, GIANNELIS, 1995). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Polimero 
Argila Intercalagao 

Organofilica 

FIGURA 2.8. Esquema da preparagao de nanocompositos pelo metodo de 

intercalagao por fusao. Fonte: KORNMANN (1999). 

2.6. Tipos de Nanocompositos 

Dependendo da natureza dos componentes utilizados, do metodo de 

preparagao e da intensidade da interagao interfacial entre a matriz polimerica e as 

particulas da argila nao modificada ou organofilica quatro diferentes compostos 

polimero/argila podem ser obtidos conforme apresentados na Figura 2.9: 

a) Composite convencional ou microcomposito: quando as moleculas do 

polimero nao intercalam a argila. Forma-se uma estrutura semelhante a de 

um microcomposito e a argila tera o comportamento de uma carga 

convencional proporcionando pouca ou nenhuma melhora nas propriedades 

para baixos niveis de carregamento. 
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As propriedades mecanicas dos produtos sao afetadas pelo grau de 

esfoliacao que depende tanto das condicoes de processamento quanto do 

tratamento quimico da argila. O sucesso na obtencao de uma estrutura esfoliada 

requer a presenca de fortes interacoes entre a argila e as macromoleculas do 

polimero, um campo de tensao e urn tempo de residencia adequados. A esfoliacao e 

dispersao homogenea dos silicatos em camadas sao fortemente favorecidas quando 

os polimeros contem grupos funcionais como grupos amida ou imida. Isto porque os 

silicatos em camadas tern grupos hidroxilicos polares que sao compativeis com 

polimeros contendo grupos funcionais polares (SANCHEZ-SOLIS et al., 2004). 

A permeabilidade de moleculas de baixa massa molar em um material 

polimerico e governada por diversos fatores entre os quais se incluem rigidez da 

cadeia, empacotamento molecular, forcas moleculares, temperatura de transicao 

vitrea, mobilidade molecular e polaridade. A cristalinidade exerce forte influencia nas 

propriedades de transporte uma vez que os cristalitos se comparados com a fase 

amorfa sao impermeaveis. Consequentemente, aumentam a tortuosidade do 

caminho a ser percorrido pela molecula que difunde para o interior do material, ou 

seja, aumenta o caminho medio livre do processo difusivo. Cargas com elevada 

razao de aspecto como em nanocompositos, exercem efeito similar ao da 

cristalinidade, pois tambem sao impermeaveis e o penetrante precisara desviar do 

obstaculo tornando a difusao um processo mais lento, Figura 2.11 (CRANK, 

PARK, 1968). 

(a) (b) 

Figura 2.10. Ilustracao do caminho difusional percorrido por um penetrante atraves 

do microcomposito (a) e do nanocomposito (b). Fonte: adaptado por 

LEBARON eta l . (1999). 
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De forma geral, os nanocompositos polimero/argila podem apresentar: 

• melhor rigidez sem perda da tenacidade; 

• elevada temperatura de distorgao termica; 

• melhor resistencia ao impacto atraves de uma eficiente dissipacao de energia; 

• significativa melhoria na resistencia a tragao; 

• melhor brilho superficial; 

• aumento da rigidez sem desgaste nos equipamentos de transformagao, uma 

vez que os filossilicatos sao relativamente flexiveis e macios; 

• melhoria das propriedades de barreira a gases e liquidos como em 

embalagens, particularmente em termos de permeagao de oxigenio e vapor 

(AWAD et al., 2004; ZHONG et al., 2005; GUAN et al., 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.8. Nanocompositos Obtidos por Intercalacao por Fusao 

O processo de intercalagao por fusao e o metodo mais atrativo para 

obtengao de nanocompositos polimero/argila em relagao as questoes ambientais, a 

facilidade de fabricagao, as suas aplicagoes comerciais promissoras e efetividade de 

custo (LIU et al., 2003). Muitos polimeros como poli(6xido etileno) (PEO), 

poliestireno (PS) e uma serie de polimeros derivados de estirenos e poliamida-6 

(PA-6) tern sido empregados na preparacao de nanocompositos polimero/argila 

intercalados por fusao, utilizando predominantemente silicatos em camadas 

modificados organicamente (SHEN et al., 2002). 

Segundo LEBARON et al. (1999) a formagao de nanocompositos 

verdadeiros so ocorre quando as nanoparticulas de argila estao uniformemente 

disperses, esfoliadas na matriz polimerica e nao apenas intercaladas. Nesse caso o 

numero de elementos reforgantes capazes de suportar a carga aplicada e desviar 

trincas e otimizado e, devido a afinidade entre a elevada area superficial da argila e 

a matriz polimerica a dispersao da carga e facilitada permitindo o aumento da 

resistencia a tragao e tenacidade. A dispersao homogenea aliada a 
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impermeabilidade das argilas cria um caminho mais tortuoso para o penetrante 

favorecendo a melhoria das propriedades de barreira, resistencia quimica, 

retardancia a chama e diminuicao da sorgao de solventes. 

Segundo FORNES et al. (2001), o processo de obtencao de 

nanocomposito esfoliado pode ser descrito da seguinte forma. O cisalhamento 

exercido no processo de intercalagao por fusao inicialmente orienta as particulas de 

argila na direcao do fluxo, Figura 2.9a; em seguida, obtem-se particulas de tamanho 

menor devido a transferencia da tensao de cisalhamento exercida pelo polimero 

para as camadas do silicato, Figura 2.9b, e, posteriormente, a combinacao do 

cisalhamento com a afinidade entre as macromoleculas do polimero e a argila 

organofilica promovem a difusao destas moleculas para o espaco interlamelar da 

argila, levando a formacao de nanocomposito com estrutura intercalada e/ou 

esfoliada conforme Figura 2.9c. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Cisalhamento 

Particula da argila Particula orientada na 

organofilica diregao do fluxo 

(a) 

j = = Cisalhamento - = r 

Grandes Particulas Pequenas Particulas 

(b) 
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Cisalhamento 
Cisalhamento 

Difusao 

Difusao 
Difusao 

(c) 

FIGURA 2.11. Mecanismo da intercalagao e/ou esfoliagao das camadas de argila 

organofilica durante a obtengao de nanocomposito pelo metodo de 

intercalagao por fusao: (a) orientagao das particulas de argila, 

(b) quebra das particulas de argila em tamanhos menores e (c) 

intercalagao e/ou esfoliagao das camadas do silicate Fonte: FORNES 

et al. (2001). 

DENNIS et al. (2001) em estudos sobre a influencia das condigoes de 

processamento na obtengao de nanocompositos esfoliados de argila organofilica 

com as matrizes poliamida-6 e polipropileno, sugeriram mecanismos de delaminagao 

e dispersao para nanocompositos obtidos atraves do metodo de intercalagao por 

fusao. A primeira proposta considera a compatibilidade entre a argila organofilica e a 

matriz polimerica onde quaisquer condigoes de processamento utilizadas, exceto em 

extrusora mono-rosca, podem conduzir a formagao de um nanocomposito esfoliado. 

Uma segunda proposta considera a argila organofilica e a matriz polimerica como 

sendo parcialmente compativeis. Neste caso, as condigoes de processamento 

podem ser variadas para otimizar a obtengao de nanocomposito com estrutura 

esfoliada. Finalmente, quando nao ha nenhuma compatibilidade aparente entre a 

argila organofilica e o polimero as condigoes de processamento podem ser 

otimizadas para se obter nanocomposito com estrutura esfoliada. Quando o 

polipropileno enxertado ou outro agente de acoplamento e incorporado ao PP, a 

compatibilidade com argila organofilica aumenta e o mecanismo de formagao do 

nanocomposito seria adequado a segunda proposta. Ainda segundo os autores, o 

aumento da taxa de cisalhamento nao e por si so parametro suficiente para a 

obtengao de uma estrutura esfoliada sendo necessario que haja difusao das 

moleculas do polimero para as galerias da argila por afinidade fisica e/ou quimica 

assim como, um tempo de residencia suficiente na extrusora. 
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LIU et al. (2003) estudaram a preparacao e caracterizacao de 

nanocompositos de nylon-11/organofilica via intercalagao por fusao. Os resultados 

indicaram a formagao de uma estrutura esfoliada para baixos percentuais de argila, 

< 4 % em massa, e uma mistura de nanocompositos intercalado e esfoliado para um 

maior percentual de argila. Analises termogravimetrica e dinamico-mecanica bem 

como testes em tragao mostraram que o grau de dispersao da nanocarga dentro da 

matriz polimerica e de vital importancia na melhoria das propriedades do 

nanocomposito. A estabilidade termica e as propriedades mecanicas dos 

nanocompositos de nylon-11/argila esfoliados, contendo menor concentragao de 

argila, foram superiores as dos nanocompositos intercalados com maior teor de 

argila devido a boa dispersao da argila organofilica na matriz. 

LIU et al. (2004) estudaram tres diferentes argilas organofilicas, 

12C-MMT, montmorilonita modificada por dodecil amina, 18C-MMT, montmorilonita 

modificada por octadecil amina, e DK2-MMT, montmorilonita modificada pelo 

bis-2-hidroxietil metil estearina, que tern sido usadas para preparar nanocompositos 

de poli(tereftalato de trimetila) (PTT)/argilas organofilicas via intercalagao por fusao 

usando uma extrusora dupla rosea contra-rotativa. O efeito das diferentes argilas 

organofilicas na morfologia, estabilidade termica, propriedades dinamico-mecanica e 

estatica foram avaliadas. Os resultados de difragao de raios X em grandes angulos, 

WAXD, e microscopia eletronica de transmissao, MET, sugeriram que as interagoes 

entre diferentes tipos de argilas organofilicas e a matriz PTT conduziram a 

nanocompositos com diferentes morfologias, intercaladas ou esfoliadas. Analises 

termogravimetricas mostraram que os nanocompositos foram mais estaveis 

termicamente que o PTT puro. As propriedades mecanicas foram melhoradas para 

todos os nanocompositos PTT/organofilicas e a analise dinamico-mecanica mostrou 

que as nanoparticulas de argila organofilica dispersa na matriz polimerica PTT 

aumentaram o modulo de armazenamento, causando mudangas na relaxagao a do 

polimero. 

RAMOS FILHO (2004) investigou a obtengao de nanocompositos de 

polipropileno (PP)/bentonita sodica comercial - Brasgel, BRG e uma parcialmente 

sodica - Verde Lodo, VLD, e modificadas organicamente com sal Cetremide, MBRG 

e MVDL preparados pelo metodo de intercalagao por fusao. Foram analisados dois 
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metodos para incorporacao do PP na argila: extrusao direta da mistura a frio e 

extrusao do concentrado PP/bentonita em concentragao de 1:1, preparado em 

misturador interno, Rheomix 600, acoplado ao reometro de torque Haake. Este 

ultimo metodo contribuiu para a melhor dispersao da argila no PP. Investigou-se 

tambem o efeito das temperaturas de processamento a 210 °C e 180 °C nas 

propriedades dos compostos PP/bentonita e foi observado que os compostos 

PP/BRG de 1 - 3 % em massa de argila, processados a 210 °C apresentaram 

melhores propriedades mecanicas. Os compostos PP/bentonitas organofilicas 

apresentaram estabilidade termica consideravelmente superior a dos compostos 

contendo bentonita nao modificada. Tal resultado foi atribuido a formagao de 

nanocomposito. 

XIAO et al. (2005) estudaram nanocompositos de poli(tereftalato de 

butileno), PBT, utilizando montmorilonita modificada com cloretos de cetil piridina, 

CPC e hexadecil trimetil amonio preparados por intercalagao por fusao. A analise 

termogravimetrica mostrou que a argila modificada organicamente com CPC 

apresentou maior estabilidade termica do que a montmorilonita modificada com o 

cloreto de hexadecil trimetil amonio. Os resultados de difragao de raios X, 

microscopia eletronica de transmissao e microscopia eletronica de alta resolugao 

mostraram a formagao de nanocompositos com estrutura intercalada-esfoliada. A 

estabilidade termica de nanocompositos nao diminuiu, mas os residuos a 600 °C 

aumentaram notavelmente se comparados ao do PBT puro. Resultados de 

calorimetria exploratoria diferencial indicaram que a incorporagao da argila aumentou 

a temperatura de fusao, a taxa de cristalizagao e a cristalinidade das moleculas do 

PBT nos nanocompositos. Foi tambem evidenciado neste estudo a nao formagao de 

nanocomposito PBT/argila nao modificada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.9. O Uso do PET em Nanocompositos Polimericos 

O poli(tereftalato de etileno), PET, e um poliester saturado produzido 

atraves de uma reagao de policondensagao entre o acido tereftalico, TPA, ou 

tereftalato de dimetila, DMT, e etileno glicol, EG (CHIU et al., 1999). Na obtengao de 

PET a partir do acido tereftalico forma-se o bis-hidroxi etil tereftalato, BHET, pela 
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reacao do TPA com o EG em geral sem uso de catalisadores (SILVA, 2000; 

SANTOS, 2002). O PET foi preparado pela primeira vez em 1946 e introduzido 

comercialmente no mercado em 1953 como uma fibra textil. Filmes e pecas de PET 

moldados por injegao foram introduzidos em 1966 (PILLATI et al., 1997; 

KE, YONGPING, 2005). As garrafas para bebidas carbonatadas foram introduzidas 

no mercado americano em meados da decada de anos 70 e no mercado brasileiro 

em 1988 e comercializadas em 1989 (SILVA, 2000). Desde entao, o PET tern 

apresentado um crescimento avassalador neste setor devido a seu baixo custo e alto 

desempenho em aplicacoes como fibras sinteticas, filmes, na area de higiene e 

limpeza com uma producao mundial de mais de 16 milhoes de toneladas 

(ZHANG etal . , 2003). 

O PET apresenta baixo peso molecular cerca de 20.000 g/mol, 

densidade entre 1,29 e 1,40 g/cm 3, temperatura de fusao entre 250 e 270 °C, 

temperatura de transicao vitrea em torno de 67 °C variando com a pureza, grau de 

cristalinidade e historia termica do polimero. O modulo elastico do PET situa-se entre 

2,8 - 4,1 GPa, a resistencia a tragao entre 48,3 e 72,4 MPa, o limite de escoamento 

e de 59,3 MPa e a deformagao na ruptura entre 30 e 300 % (SILVA, 2000; 

SANTOS, 2002). 

A baixa velocidade de cristalizagao do PET e uma vantagem na 

fabricagao de garrafas transparentes, mas quando se deseja produtos injetados 

cristalinos e necessario efetuar a injegao em moldes quentes e esperar um tempo 

razoalvelmente longo para a cristalizagao. Outra alternativa e fazer a injegao em 

moldes frios e realizar a chamada cristalizagao a frio. Ambas possibilidades sao 

antieconomicas. No primeiro caso, formam-se esferulitos muito grandes que 

fragilizam o material e no segundo caso, uma etapa adicional e inserida com 

implicagoes em logistica, equipamentos e tempo onerando o processo. Estes 

problemas podem ser evitados pelo uso de agentes nucleantes tais como talco, 

mica, carbonatos de sodio, carbonatos de calcio, pigmentos, negro de fumo, sais de 

acidos carboxilicos, alcoois, aminas aromaticas obtendo-se produtos com boas 

propriedades mecanicas em ciclos de produgao aceitaveis economicamente 

(RABELLO, 2000). 
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Entre as principais vantagens do PET estao as boas propriedades 

mecanicas, opticas, tenacidade, alta resistencia ao impacto, transparencia similar a 

do vidro, possibilidade de reciclagem ou incineragao, otima relagao custo/beneficio e 

facilidade de processamento por diversos metodos de moldagem como injegao, 

sopro, extrusao de filmes pianos, termoformagem. Uma de suas principais 

desvantagens e a barreira ao oxigenio, apenas moderada, quando comparada a 

outros materiais como aluminio ou vidro (BOESEL, 2001). 

Tendo em vista as propriedades apresentadas pelos nanocompositos e 

as excelentes propriedades do PET, estudos tern sido realizados com o objetivo de 

obter novas aplicagoes para este polimero e melhorar ainda mais as suas 

propriedades com a introdugao de baixos percentuais em massa de argila. Para 

tanto, estudos sobre nanocompositos PET/argilas expansivas tern sido 

desenvolvidos. A obtengao de nanocompositos tern atraido atengao de 

pesquisadores e industrials devido as possiveis aplicagoes comerciais e 

tecnologicas (LEE, KIM, 2002). 

KE et al. (1999) estudaram o processo de cristalizagao e a morfologia 

de cristais de nanocompositos de PET/argila preparados por polimerizagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ. A 

argila montmorilonitica foi inicialmente expandida com a intercalagao de um reagente 

organico. Em seguida esta argila foi colocada em uma autoclave com os monomeros 

para gerar o PET. O objetivo era promover a polimerizagao dos monomeros dentro 

das galerias da argila. Verificaram que apos tratamento termico a 194 °C a taxa de 

cristalizagao da amostra com 5 % em massa de argila foi tres vezes maior do que a 

do PET puro demonstrando a agao da argila como agente nucleante. A temperatura 

de fusao do nanocomposito diminuiu ligeiramente com o aumento da fragao de argila 

devido a redugao no tamanho dos cristalitos. Tambem foi encontrado que a distancia 

interlamelar aumentou com uma melhor interagao entre as cadeias do PET e as 

camadas da argila. 

BOESEL (2001) estudou a obtengao de nanocompositos de 

poli(tereftalato de etileno) com diversas argilas organofilicas identificadas como CN, 

VG e VM utilizando a tecnica de intercalagao por fusao. Os sistemas PET/argilas 

organofilicas em diversas proporgoes foram processados em reometro de torque e 

prensados na forma de filmes para permitir a caracterizagao morfologica, termo-
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mecanica e de propriedades de transporte. O sistema contendo a argila CN 

apresentou morfologia tipica de compositos convencionais, nao ocorrendo 

praticamente nenhuma intercalagao de polimero nas galerias da argila. Com a argila 

VG o sistema apresentou lamelas esfoliadas e intercaladas, fato verificado pelas 

analises de microscopia eletronica de transmissao e difracao de raios X. A analise 

das propriedades termo-mecanica mostrou que os modulos sub-Tg do sistema com 

VG, assim como do sistema com VM e diferentemente daquele com CN, 

aumentaram levemente com a incorporacao das argilas organofilicas. A 

permeabilidade ao'vapor de agua sofreu reducoes significativas no sistema com VG 

ate 25 % menor que a do PET puro, o que nao e observado para os outros dois 

sistemas. Os resultados mostraram a importancia do cation organico permitindo a 

intercalacao do polimero entre as camadas da argila. O sistema contendo CN com 

estrutura mais empacotada deu origem a um composite convencionai. 

Segundo SANCHEZ-SOLlS et al. (2003) a obtengao de nanocomposito 

esfoliado esta ligada ao controle da difusao que requer longo periodo de contato 

entre o polimero e a argila dentro da extrusora. O processo de intercalagao conduz a 

esfoliagao da argila. Porem, a baixa velocidade de rotagao da rosea e o longo tempo 

de residencia na extrusora podem causar a degradagao do polimero. Para evitar tal 

problema e necessario mudar a configuragao da rosea-e/ou considerar a modificagao 

da argila. 

OU et al. (2003) estudaram o efeito nucleante da montmorilonita na 

cristalizagao dos nanocompositos de PET/montmorilonita preparados pelo metodo 

de intercalagao por solucao. As argilas foram modificadas organicamente com o sal 

cloreto de cetil trimetil amonio, CMC. Os resultados de DRX mostraram que as 

camadas da montmorilonita foram intercaladas por CMC. Quatro nanocompositos 

contendo 1, 5, 10 e 15 % em massa de organofilica foram preparados por solugao. O 

efeito nucleante da argila modificada foi investigado pela analise de DSC. Os 

resultados indicaram que as argilas se comportaram como agente nucleante e 

aumentaram a taxa de cristalizagao do PET. Aumento maximo em grau de 

cristalizagao foi observado em nanocompositos contendo 10 % em massa de argila. 

De acordo com as micrografias eletronicas de transmissao foram observadas 

particulas de argila bem dispersas na matriz PET para baixo percentual de argila 
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organofilica, 5 % em massa. Por outro lado, para maiores concentracoes de argila 

modificada, 15 % em massa, foi observado aglomerados ao longo da matriz PET. 

ZHANG et al. (2003) investigaram uma nova rota sintetica para 

obtengao de nanocompositos a base de PET/argila organofilica. Na etapa inicial, a 

montmorilonita sodica foi modificada quimicamente com iodeto de hidroxi pentil 

trimetil amonio, HPTA. Posteriormente, esta argila organofilica sofreu reagao de 

transesterificagao com bis hidroxi-etil tereftalato, BHET, resultando no aumento da 

cadeia organica associada a argila e a esfoliagao da argila organofilica. A argila 

esfoliada foi entao processada com o PET e nanocompositos foram obtidos por 

intercalagao por fusao. Esta e uma nova estrategia capaz de dispersar 

homogeneamente a argila no PET e nao usar apenas uma simples mistura de argila 

organofilica com o polimero. Os filmes de PET/montmorilonita copolimerizados com 

BHET exibiram, comparadas as do PET puro, melhores propriedades tenseis e de 

transparencia otica. 

CHANG et al. (2004) mostraram que a preparagao de nanocompositos 

de PET pelo metodo de intercalacao por fusao requer temperaturas na faixa de 

280 °C. Se a temperatura de processamento for maior que a estabilidade termica da 

argila organofilica ocorrera a decomposigao termica do sal alterando a interface 

entre as camadas da argila e da matriz polimerica. A estabilidade termica de argilas 

organofilizadas com sais alquil amonio tern sido um problema para o processamento 

em temperaturas em torno de 280 °C. Estes autores sintetizaram nanocompositos de 

PETzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/Ci2PPh-MMT, montmorilonita modificada com o sal cloreto de dodecil trifenil 

fosfonio, C^PPh-CI", pelo metodo de polimerizagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ. Nanocompositos 

monofilamentares de PET com diferentes teores de argilas organofilicas foram 

produzidos em diferentes taxas de estiramento. As propriedades termo-mecanicas e 

a morfologia dos nanocompositos foram examinadas usando-se calorimetria 

exploratoria diferencial, termogravimetria, difragao de raios X, microscopia eletronica 

de varredura, microscopia eletronica de transmissao e testadas mecanicamente. 

Algumas particulas de argila apresentaram-se bem dispersas na matriz polimerica 

PET, enquanto outras formaram aglomerados com tamanhos medios superiores a 

10 nm. A estabilidade termica e as propriedades mecanicas em tragao dos 

nanocompositos aumentaram com a concentragao de argila para DR = 1. No 
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entanto, os valores de resistencia a tragao e modulo diminuiram notadamente com o 

aumento de DR entre 1 e 16. 

WANG et al. (2005) sintetizaram por condensacao nanocompositos de 

copoliester PET-co-DDP/montmorilonita organofilica, PET-co-DDP/MMT-O. O 

copoliester, PET-co-DDP, e um copolimero com retardancia de chama que possui 

grupo fosforico na cadeia principal. A montmorilonita organofilica, MMT-O, foi obtida 

por modificacao organica da MMT, montmorilonita com o sal cloreto de octadecil 

trimetil amonio atraves de troca cationica. As energias de degradagao termo-

oxidativas dos compositos PET-co-DDP/MMT-0 foram determinadas usando os 

metodos Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa e Friedman e comparadas com o copoliester 

PET-co-DDP. Os resultados mostraram que a adigao da MMT ao copolimero 

PET-co-DDP aumentou a energia de ativagao de decomposigao e a quantidade de 

residuos do PET-co-DDP em altas temperaturas, evidenciando a maior estabilidade 

termica dos nanocompositos. 

LEE et al. (2005) investigaram a obtengao de poli(tereftalato de etileno) 

de elevado peso molecular atraves da polimerizagao por abertura do anel por meio 

de oligomeros ciclicos de tereftalato de etileno, ETC's. Este processo utiliza com 

vantagem a baixa viscosidade dos oligomeros ciclicos e a falta de emissoes 

quimicas durante a polimerizagao. Os autores modificaram organicamente a 

montmorilonita com ETC's e polimerizaram o sistema atraves de reagoes por 

abertura do anel. Durante a polimerizagao, o empilhamento natural dos silicatos em 

camadas foi destruido e um nanocomposito com estrutura esfoliada foi obtido 

conforme evidenciado por microscopia eletronica de transmissao. Os autores 

reportaram que a obtengao de nanocompositos de PET por intercalacao por fusao 

foi limitada devido a alta viscosidade da matriz polimerica. 

BARBER et al. (2005) prepararam nanocompositos de ionomeros de 

poli(tereftalato de etileno), PETI/montmorilonita modificada organicamente via 

extrusao. PET sulfonado contendo varios teores de comonomeros ionicos, 0 - 5,8 %, 

e dois tipos de argilas organofilicas comerciais, Cloisite 10A, argila modificada com o 

cloreto de estearina hidrogenada benzil dimetil, e Cloisite 15A, argila modificada com 

o cloreto de estearina dihidrogenada dimetil. A incorporagao de grupos funcionais 

ionicos, ao acaso, ao longo do PET aumentaram as interagoes entre a matriz 
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polimerica e a argila montmorilonita resultando em nanocompositos com morfologia 

predominantemente esfoliada. A morfologia foi correlacionada com as propriedades 

mecanicas ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 comportamento de cristalizagao. Os resultados indicaram que a 

incorporacao de argilas nos ionomeros aleatorios melhorou as propriedades 

mecanicas dos sistemas e reduziu o grau de cristalizagao. 

PHANG et al. (2005) avaliaram o comportamento de cristalizagao e 

fusao de nanocompositos PET/argila. Estes nanocompositos foram preparados pela 

tecnica de intercalagao por fusao com 0, 1, 2 e 5 % em massa de argila e 

investigados por DSC e DRX. Os autores concluiram que a nanocarga e um efetivo 

agente de nucleagao heterogeneo para o poliester como evidenciado pela 

diminuigao na T c a frio e aumento na temperatura de cristalizagao apos fusao. O 

grau de cristalinidade aumentou com o percentual de argila, de 1 - 5 % em massa. 

Para amostras recozidas, multiplos picos de fusao foram observados, tanto para os 

poliesteres puros, quanto para os nanocompositos. A origem destes eventos foi 

discutida com base nos resultados de DSC e DRX. Os nanocompositos recozidos 

apresentaram um pico endotermico adicional, em torno de 260 °C, cuja magnitude 

aumentou com o percentual de argila. Segundo os autores, os cristais de poliester 

formados no interior das plaquetas de argilas intercaladas foram responsaveis para 

este evento de fusao ter acontecido em temperaturas maiores devido ao efeito de 

confinamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.10. Tecnicas Usadas para Caracterizacao de Nanocompositos 

A estrutura dos nanocompositos e analisada pela tecnica de difragao 

de raios X e microscopia eletronica de transmissao sendo o DRX mais comumente 

usado pela facilidade e disponibilidade. Por meio do monitoramento da posigao, 

forma e intensidade da reflexao basal das camadas do aluminosilicato, a estrutura 

do nanocomposito, intercalada ou esfoliada, pode ser identificada. Em um 

nanocomposito esfoliado, a extensiva separagao interlamelar associada com a 

delaminagao das camadas do aluminosilicato em uma matriz polimerica resulta em 

eventual desaparecimento do pico correspondente a reflexao basal, d(ooi). Neste 

caso faz-se necessario o uso da microscopia eletronica de transmissao para melhor 
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evidenciar a obtengao de uma estrutura com morfologia tipicamente esfoliada. Por 

outro lado, para nanocompositos intercalados, a finita expansao associada a 

intercalagao das moleculas polimericas entre as camadas do aluminosilicato 

resultam no deslocamento do pico correspondente a reflexao basal para angulos 

menores (RAY, OKAMOTO, 2003). 

Embora o DRX seja um metodo conveniente para determinar a 

distancia basal das camadas dos aluminosilicatos na argila no seu estado original e 

modificado, bem como o espagamento basal dos aluminosilicatos no nanocomposito 

intercalado, com d«joi) variando entre 1 - 4 nm, pouco pode ser dito a respeito da 

distribuigao espacial das nanoparticulas do argilomineral ou a respeito da formagao 

de uma estrutura nao homogenea no nanocomposito. Alem disto, alguns silicatos em 

camadas nao exibem reflexoes d ( 0oi) bem definidas. Portanto, analises sobre a 

estrutura do nanocomposito baseadas somente em DRX nao sao conclusivas. Por 

outro lado, a microscopia eletronica de transmissao permite um entendimento 

qualitativo da estrutura interna e distribuigao espacial de varias fases atraves da 

visualizagao direta. Todavia, cuidados especiais devem ser tornados para garantir a 

analise, atraves destas tecnicas (RAY, OKAMOTO, 2003). 

Na Figura 2.12 observam-se difratogramas e micrografias 

correspondentes aos tres tipos de morfologia de nanocompositos obtidos com nylon-

6. Quando um nanocomposito intercalado foi obtido o pico correspondente a reflexao 

do piano d(ooi> da argila organofilica deslocou-se para angulos menores e sofreu 

modificagao na forma, tornando-se um ombro. Na MET, estes nanocompositos 

apresentaram regioes mais escuras quando comparadas ao nanocomposito 

esfoliado, correspondentes a sobreposigao de camadas do aluminosilicato. Quando 

um nanocomposito apresentou estrutura intercalada/floculada, o pico em d(ooi) da 

argila organofilica sofreu deslocamento, porem, sua forma nao foi alterada e regioes 

escuras mais extensas e intensas surgiram na micrografia. Por outro lado, quando o 

nanocomposito esfoliado foi formado, o pico d<ooi) desapareceu, e a MET mostra a 

presenga de pequenas linhas escuras isoladas e bem distribuidas. Estas linhas 

correspondem as arestas das camadas do aluminosilicato (RAY, OKAMOTO, 2003). 
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FIGURA 2.12. Difratogramas (1): argila organofilica (a), intercalada (b), 

intercalada/esfoliada (c) e esfoliada (d); micrografias (2) obtidas 

para os tres tipos de morfologia de nanocompositos. Fonte: Ray, 

Okamoto (2003). 
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3. MATERIAIS E METODOS 

Nesta segao sao descritos os materiais utilizados, os procedimentos 

experimentais para obtengao da argila organofilica e dos nanocompositos assim 

como, as diversas tecnicas empregadas para a caracterizagao dos mesmos. 

3.1. Materiais 

O poli(tereftalato de etileno) (PET), BG1180-W, grau garrafa, fornecido 

pela Braskem/BA sob a forma de pellets de coloragao branca foi usado como matriz 

polimerica para a preparagao de nanocompositos. Este polimero e adequado para a 

produgao de embalagens para bebidas carbonatadas, agua mineral, energeticos, 

oleos, molhos, vinagres, garrafas, detergentes, cosmeticos e produtos quimicos 

usados na agricultura e apresenta baixo teor de acetaldeido e otimas propriedades 

mecanicas (www.braskem.com.br). Algumas propriedades deste polimero estao 

apresentadas na Tabela 3.1. 

TABELA 3.1 - Propriedades do PET-BG1180-W. 

Propriedade Unidade Valor Tipico Metodo ASTM 

Viscosidade Intrinseca dL/g 0,80 ± 0,02 D4603-03 

Acetaldeido ppm 1 max. D4509-96 

Ponto de Fusao °C 247 ± 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

Densidade g/cm 3 1,39 min. -

Fonte: www.braskem.com.br. 

Uma bentonita denominada ASCN, fornecida pela Bentonit Uniao Nordeste 

(BUN) - Campina Grande/PB/Brasil, sob a forma de po de granulometria inferior a 

0,074 mm, foi empregada como nanocarga. Esta bentonita foi organofilizada com o 

sal brometo de cetil trimetil amonio, Cetremide, fornecido pela Vetec onde R 

representa C16H33 cuja estrutura quimica esta apresentada na Figura 3.1. 

http://www.braskem.com.br
http://www.braskem.com.br
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R — N — C H Br" 

L C H 3 _l 

FIGURA 3.1 - Estrutura qufmica do sal quaternario de amonio, Cetremide. 

Para fins comparativos utilizou-se uma argila organofilica comercial 

denominada Cloisite 30B, fornecida pela Southern Clay Products, Texas/EUA, 

apresentando uma CTC de 90 meq/100 g de argila. A Cloisite 30B trata-se de uma 

bentonita modificada com ion quaternario de amonio, cloreto de bis-2-hidroxietil metil 

estearina, MT2EtOH, onde T representa um grupo alquila com aproximadamente 

65% de Ci8H 3 6 , 30% de Ci6H 3 3 e 5% dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C14H29 cuja estrutura quimica esta 

apresentada na Figura 3.2 (www.nanoclay.com/data/30B.htm). 

I 

( I I , — v — I 

FIGURA 3.2 - Estrutura quimica do sal quaternario de amonio, MT2EtOH. 

3.2. Metodos 

3.2.1. Organofilizacao da Carga 

Inicialmente, 1600 ml_ de agua destilada foi aquecido a 

aproximadamente 80 ± 5 °C. Em seguida, 32 g de argila, 9,8 g de sal organico foram 

adicionados a agua sob agitacao mecanica com aproximadamente 3500 rpm, sendo 

mantida por 30 minutos apos a adicao dos insumos. O sistema foi mantido em 

repouso por 24 h a temperatura ambiente, sendo entao, filtrado em funil de Buchner 

e lavado com 2000 ml_ de agua destilada, removendo assim todo o excesso de sal. 

http://www.nanoclay.com/data/30B.htm
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Os aglomerados obtidos foram secos em estufa a 60 ± 5 °C, por um periodo de 48 

horas. Por fim, foram desagregados e passados em peneira ABNT n° 200 de 

diametro equivalente a 0,074 mm para em seguida serem caracterizados. A Figura 

3.3 apresenta o fluxograma da preparacao da bentonita organofilica utilizando o sal 

brometo de cetil trimetil amonio, Cetremide. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.2. Preparacao de Nanocompositos PET/bentonita 

Os materiais, PET e bentonitas, foram previamente secos antes de 

cada etapa de mistura e processamento em estufa a 160 °C por 6 horas. 

Para a obtengao dos composites, PET/bentonita, foram preparados 

concentrados (1:1) em um misturador interno acoplado ao reometro de torque Haake 

System 90 operando a 260 °C, 60 rpm por 10 minutos designados de PET/bentonita 

natural, PET/ASCN, PET/bentonita organofilica, PET/ASCM e PET/bentonita 

organofilica comercial, PET/CL. Os concentrados obtidos foram adicionados a matriz 

polimerica, PET, em quantidades necessarias para obtengao de teores nominais de 

1, 2 e 3 % em massa de bentonita. As misturas foram processadas em extrusora 

dupla rosea contra-rotativa acoplada ao reometro de torque Haake utilizando 

temperatura de 275 °C em todas as zonas de aquecimento e velocidade das roscas 

de 60 rpm. Posteriormente, as misturas foram injetadas em injetora Fluidmec a 

260 °C na forma de corpos de prova de tragao. Durante a injegao dos compostos 

utilizou-se 7 barras de gelo de 5 Kg cada para auxiliar no processo de refrigeragao 

do molde. Os compostos PET/ASCN, PET/ASCM e PET/CL contendo 1, 2 e 3 % em 

massa de bentonita foram denominados de PET/ASCN 1, PET/ASCN2, PET/ASCN3, 

PET/ASCM1, PET/ASCM2, PET/ASCM3, PET/CL1, PET/CL2 e PET/CL3, 

respectivamente. 
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Agua Destilada -1600 mL 

80 °C / Agitacao cte. 

Adigao 

Bentonita - 32 g / Cetremide - 9,8 g 

Agitacao Mecanica 

30 min zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

11 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

] 
Acondicionamento 

25 °C / 24 h 

11 
Filtracao a Vacuo 

11 
Lavagem 

2000 mL - H 2 0 destilada 

Secagem 

60 °C / 48 h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I k 
Peneiramento - # 200 

D < 0,074 mm 

J 
FIGURA 3.3 - Fluxograma da organofilizagao da bentonita. 
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3.2.3. Tecnicas de Caracterizacao 

As cargas ASCN, ASCM e Cloisite 30B foram caracterizadas por 

analise quimica, determinagao da capacidade de troca de cations, CTC, 

espectroscopia no infravermelho, FTIR, difracao de raios X, DRX e analise 

termogravimetrica, TG. Os compostos PET/ASCN, PET/ASCM e PET/CL foram 

caracterizados por DRX, TG, calorimetria exploratoria diferencial, DSC, microscopia 

eletronica de varredura, MEV e submetidas a ensaios mecanicos em tragao e 

impacto. 

3.2.3.1. Analise Quimica 

A analise quimica das bentonitas foi realizada segundo metodos 

classicos os quais permitem se obter bons resultados. As determinagoes realizadas 

por estes metodos foram determinagoes gravimetricas e volumetricas (SOUZA 

SANTOS, 1989). 

3.2.3.2. Determinagao da Capacidade de Troca de Cations 

A determinagao da capacidade de troca ionica (CTC) das bentonitas foi 

realizada pelo metodo de adsorgao de azul de metileno empregando uma 

suspensao aquosa com 5,000 g de bentonita e 300 mL de agua destilada. Em 

seguida, adicionou-se gota a gota das solugoes de NaOH" e/ou HCI" ate atingir pH 

neutro. Titulou-se a suspensao com a solugao padrao de 37 g/L de azul de metileno 

contido numa bureta que foi adicionada inicialmente de 2,0 em 2,0 mL, sendo que 

apos cada adigao de azul de metileno, a suspensao de argila foi agitada 

continuamente durante 5 minutos e por meio de um bastao de vidro pingou-se uma 

gota da suspensao em papel de filtro, N° 50. Este procedimento foi realizado ate o 

surgimento de uma leve coloragao ao redor do circulo formado pelas particulas de 

argila (CHEN et al., 1974). Este metodo determina de modo simples, rapido e 

preciso a CTC de argilominerais (FABRI, 1994). Uma vez que a CTC das argilas e 
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de importancia na preparacao de nanocompositos polimero/argila porque determina 

a quantidade de ions alquil amonio que podem ser intercalados entre as camadas da 

argila, expandindo-a. A separacao entre as camadas da argila controla o espaco 

disponivel para a difusao das moleculas do polimero quando misturada com a argila 

organofilica (KORNMANN et al., 2001). 

3.2.3.3. Espectroscopia no Infravermelho 

As analises no infravermelho das bentonitas foram realizadas em um 

espectrometro AVATAR TM 360 ESP de Nicolet, com varredura de 4000 a 400 cm"1. 

As amostras de bentonitas foram caracterizadas na forma de pastilha feita a partir de 

7,00 mg de argila e 0,100 g de KBr prensado a 5 tonelada por 30 segundos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 

3.2.3.4. Difracao de Raios X 

As medidas de DRX foram realizadas em aparelho XRD-6000 

Shimadzu utilizando-se radiacao Cukoc, tensao de 40 KV e corrente de 30 mA com 

29 variando de 1,5 a 30 0 e velocidade de varredura de 0,02 °/min. Para a analise de 

DRX foram utilizadas cargas, nao modificada e modificadas organicamente sob a 

forma de po com granulometria inferior a 0,074 mm e para os compostos 

PET/bentonita esta analise foi realizada em corpos de prova moldados por injecao. 

Com esta tecnica e possivel confirmar a intercalacao pela expansao interlamelar 

basal da argila e investigar se um microcomposito ou um nanocomposito foi 

produzido (RAY, OKAMOTO, 2003; FU, QUTUBUDDIN, 2005). 

3.2.3.5. Analise Termogravimetrica 

As analises de TG foram conduzidas 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 nitrogenio. Para realizacao desta analise utilizou-se 

amostras como descritas no item 3.2.3.4. 
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3.2.3.6. Calorimetria Exploratoria Diferencial 

As analises de DSC para os compostos PET/bentonita foram 

realizadas sob aquecimento e resfriamento e conduzidas em aparelho Perkim Elmer-

DSC7 operando a uma taxa de 10 °C/min, de 30 - 280 °C e de 280 - 50 °C sob 

atmosfera de nitrogenio. As transicoes termicas foram obtidas na primeira e segunda 

corrida. Tomou-se de 7 a 10 mg de amostras, retiradas de corpos de prova 

moldados por injegao. A entalpia de fusao do PET 100 % cristalino e de 117 J/g 

usado para calcular o grau de cristalinidade dos compostos PET/bentonita 

(SANCHEZ-SOLiS et al., 2003). O grau de cristalinidade (X c) das amostras foi 

calculado usando a Equagao 1. 

% X c = (AH m / AH° m ) * 100 

Equacao (1) 

Onde: A H m - entalpia teorica de fusao do PET cristalino em (J/g); 

AH° m - entalpia da amostra em (J/g) (SANCHEZ-SOLiS et al., 2003). 

3.2.3.7. Propriedades Mecanicas 

Os compostos de PET/bentonita foram caracterizados mecanicamente 

em tragao segundo as normas ASTM D638. Estes ensaios foram realizados a 

temperatura ambiente usando-se uma maquina universal de ensaios Lloyd LR-10KN 

empregando-se uma taxa de deslocamento de 4 mm/min. 

Para o ensaio de resistencia ao impacto Izod dos compostos utilizou-se 

um equipamento CEAST Resil 5,5 operando com martelo de 2,75 J na temperatura 

ambiente e corpos de prova entalhados com profundidade de 1,5 mm, de acordo 

com as normas ASTM D256. Vale salientar que os compostos PET/bentonita 

utilizados para os respectivos ensaios foram moldados por injegao e acondicionados 

em sacos plasticos de polietileno por no minimo 48 horas antes da realizagao dos 

testes mecanicos. Os dados de tragao e impacto reportados foram resultados 
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medios de no minimo 6 corpos de prova por composigao. A resistencia ao impacto 

foi calculada atraves da Equagao 2 descrita abaixo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ecp( J) - EJJ)  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
R.I 

e(m) 

Equagao (2) 

Onde: Rl - resistencia ao impacto (J/m); 

E c p - energia do corpo de prova fraturado (J); 

E a r - energia de atrito (J); 

e - espessura do corpo de prova (m) (ASTM D256, 1988). 

3.2.3.8. Microscopia Eletronica de Varredura 

A superficie de fratura dos corpos de prova de tragao, fraturados em 

nitrogenio liquido foram recobertas com ouro e analisadas por microscopia eletronica 

de varredura (MEV). Esta analise foi conduzida em um equipamento da Shimadzu 

modelo SSX-550 com detector de retroespalhamento, sistema de baixo vacuo e 

microanalise por EDX. 

As analises de TG, DSC e MEV foram realizadas no Laboratorio do 

Centro de Tecnologia do Gas - CTGas/Natal/RN, as analises quimica no Laboratorio 

de Analises Minerais - LAM/UFCG e as demais no Laboratorio de Engenharia de 

Materiais/DEMa/UFCG. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO 

Esta segao consiste da apresentagao e discussao dos resultados 

obtidos na caracterizagao das cargas e dos compostos PET/bentonita preparados 

por intercalagao no estado fundido. 

4.1. Caracterizacao das Cargas 

4 .1.1. Analise Quimica 

Os dados de analise quimica das bentonitas, ASCN, ASCM e Cloisite 

30B sao reportados na Tabela 4 .1. Observa-se em analise comparativa, entre as 

bentonitas ASCN e ASCM uma diferenca em todos os percentuais referidos. A 

diferenca relativa a perda ao rubro, destas bentonitas, de aproximadamente 15 % 

deve-se a presenca do sal de amonio, Ci6H33N+C3H9Br", usado quando do processo 

de organofilizagao bem como perdas de agua intercalada, de coordenagao, de 

hidroxidos, componentes volateis e sulfetos (SOUZA SANTOS, 1989). A redugao 

relativa nos teores de oxidos apresentados na tabela abaixo indica que a maioria 

dos ions metalicos e trocada pelo cation organico (VELASCO et al., 2005). Quando 

correlacionados os percentuais da argila ASCM com os da Cloisite 30B, argila 

comercial, observam-se semelhangas em ambas analises. Os resultados da analise 

quimica indicam que a argila ASCN e do tipo policationica. 
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TABELA 4.1 - Analise quimica das bentonitas, ASCN, ASCM e Cloisite 30B. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ASCN ASCM CLOISITE 30B 
Componentes 

(%) (%) (%) 

Perda ao rubro 12,62 27,21 29,92 

S i 0 2 
57,40 47,66 45,02 

Residuos insoluveis 1,35 0,52 0,16 

F e 2 0 3 
4,07 2,24 2,63 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AI2O3 21,9 20,64 20,57 

CaO 0,56 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

MgO 2,00 1,01 1,01 

Na 2 0 0,80 0,20 0,36 

K 2 0 0,11 0,14 0,03 

4.1.2. Capacidade de Troca de Cations 

A capacidade de troca cationica (CTC) para as bentonitas nao 

modificadas, ASCN e Cloisite Na +, sao apresentadas na Tabela 4.2. A bentonita 

ASCN apresenta uma CTC maior do que a da bentonita comercial o que sugere que 

a bentonita ASCN quando modificada organicamente apresentara provavelmente um 

carater mais organofilico do que a Cloisite Na +, uma vez que o processo de troca 

ionica favorece o aumento do espaco interlamelar basal da argila (OLPHEN, 1991). 

TABELA 4.2 - Capacidade de troca ionica das bentonitas nao modificadas. 

Amostra C T C 

(meq/100g) 

ASCN 100 

Cloisite Na + 

90* 

*Fonte: www.nanoclay.com/data/30B.htm. 

http://www.nanoclay.com/data/30B.htm
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4.1.3. Espectroscopia no Infravermelho 

Os espectros no infravermelho dos solidos, ASCN, sal Cetremide, 

ASCM e Cloisite 30B sao apresentados na Figura 4.1 e Tabela 4.3. Observa-se para 

todas as amostras de bentonita uma banda proxima de 3626 cm"1 atribuida as 

vibragoes de estiramento do grupo estrutural hidroxilico proprio da argila (BORA et 

al., 2000; MADEJOVA, 2003). Em aproximadamente 3400 cm"1 observam-se 

vibragoes de estiramento do grupo OH referente a agua adsorvida presente na 

esmectita (MADEJOVA, 2003; XI et al., 2005). O sal organico, Cetremide usado na 

organofilizacao da bentonita ASCM apresenta uma banda de estiramento C-H em 

3020 cm"1 caracteristica dos cations alquil amonio. As bandas em 2920 e 2853 cm" 1, 

ASCM e em 2920 e 2849 cm"1 Cloisite 30B, sao correspondentes aos modos de 

vibragao assimetrico e simetrico do grupozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CH2 respectivamente (MADEJOVA, 2003; 

KOZAK, DOMKA, 2003; XI et al., 2005). Em 1479 e 1464 cm' 1 sao caracterizadas as 

deformagoes assimetricas dos grupos CH 3 e CH2 indicando a presenga do 

surfactante nas argilas ASCM e Cloisite 30B (KOZAK, DOMKA, 2003). As bandas 

proprias da montmorilonita sao observadas para as amostras ASCN, ASCM e 

Cloisite 30B na regiao entre 1025-1045 cm"1 caracteristica das ligagoes Si-O-Si e em 

915, 793 e 521 cm"1 correspondentes as camadas octaedricas do aluminossilicato 

(MENDIOROZ et al., 1987; MADEJOVA, 2002). Os dados de FTIR mostram 

claramente a presenga do cation organico nas bentonitas. Os compostos obtidos sao 

conhecidos como bentonita organofilica (RODRIGUEZ-SARMIENTO, PINZON-

BELLO, 2001). 
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FIGURA 4 . 1 - Espectros no infravermelho dos solidos ASCN (a), sal Cetremide (b), 

ASCM (c) e Cloisite 30B (d). 
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TABELA 4.3 - Bandas de absorgao das argilas ASCN, ASCM e Cloisite 30B. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra 
Bandas 

(cm"1) 
Modos Vibracionais 

ASCN 3626 v(OH) 

ASCM 3626 v(OH) 

Cloisite 30B 3626 v(OH) 

Cetremide 3020 5(C-H) 

Cetremide 2919e2852 v a s (CH 2 ) e v s(CH 2) 

ASCM 2920 e 2853 v a s (CH 2 ) e v s(CH 2) 

Cloisite 30B 2920 e 2849 v a s (CH 2 ) e v s(CH 2) 

Cetremide 1478 Sas(C-H) 

ASCM 1479 5a s(C-H) 

Cloisite 30B 1464 5a s(C-H) 

ASCN 1045 Si-O-Si 

ASCM 1025 Si-O-Si 

Cloisite 30B 1041 Si-O-Si 

ASCN 915 -521 Si-O-AI 

ASCM 915 -521 Si-O-AI 

Cloisite 30B 915 -521 Si-O-AI 

4.1.4. Difracao de Raios X 

Os difratogramas das bentonitas nao modificada, ASCN, modificada 

organicamente, ASCM e organofilica comercial, Cloisite 30B sao apresentados na 

Figura 4.2 e Tabela 4.4. Os resultados mostram picos em 20 de 6,68° e 19,91° para 

ASCN, 4,81° e 19,70° para ASCM e 4,77° e 19,79° para Cloisite 30B 

correspondentes aos pianos (001) e (020) respectivamente, confirmando a presenga 

predominante da montmorilonita (M) nas referidas amostras. Os dados tambem 

indicam a presenga de impurezas como caulinita (C) em 11,73° e 23,45° e quartzo 
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(Q) em 20,87° e 26,67° nestas bentonitas (MOORE, REYNOLDS, 1997; KOH, 

DIXON, 2001; ICDD - PDF02, 2003). No entanto, observa-se uma redugao destas 

impurezas quando da organofilizagao da bentonita ASCN. Possivelmente, o meio 

aquoso empregado no processo de organofilizagao pode ter ajudado a remover as 

impurezas nao argilosas na bentonita natural (BREAKWEEL, 1995). 

O difratograma da argila ASCM mostra um deslocamento da posigao 

do piano (001) para angulos inferiores, 20 em 4,82°, refletindo um aumento na 

distancia basal, d(ooi), de 1,3 nm (ASCN) para 1,8 nm (ASCM) (OLPHEN, 1991). 

Estes dados confirmam a troca ionica no espago entre as camadas da argila e, 

portanto, a obtengao de argilas organofilicas (KORNMANN et al., 2001; 

RODRIGUEZ-SARMIENTO, PINZ6N-BELLO, 2001). O espago interlamelar d ( 0oi), 

das argilas ASCM e Cloisite 30B sao equivalentes, 1,8 nm. Dessa forma, observa-se 

que, mesmo tendo utilizado distintas argilas e diferentes surfactantes estas 

apresentam-se semelhantes em relagao ao d(ooi). Tal fato sugere que o incremento 

do espagamento interlamelar basal das argilas organofilicas baseia-se no modo 

como a mesma se orienta entre as lamelas do argilomineral (DJAZ, 1999; FU, 

QUTUBUDDIN, 2005). 
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FIGURA 4.2 - Difratogramas das bentonitas ASCN (a), ASCM (b) e Cloisite 3 0 B (c). 

TABELA 4.4 - Dados de DRX das bentonitas ASCN, ASCM e Cloisite 3 0 B . 

ASCN ASCM Cloisite 30B 

26 (°) (hkl) Mineral 26 (°) (hkl) Mineral 28 (°) (hkl) Mineral 

6,68 (001) M 4,81 (001) M 4,77 (001) M 

11,73 (001) C C C 

19,91 (020) M 19,71 (020) M 19,80 (020) M 

20,87 (100) Q (100) Q 21,99 (100) Q 

23,45 (002) C (002) C C 

26,67 (101) Q 26,60 ( t o n Q 26,66 (101) Q 

29,19 (005) M — M 29,48 (005) M 
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4.1.5. Analise Termogravimetrica 

A Figura 4.3 mostra as curvas da analise termogravimetrica das 

bentonitas ASCN, ASCM e Cloisite 30B. A Tabela 4.5 apresenta os resultados 

referentes as temperaturas inicial e final, T D i e TDf, e os percentuais de perdas de 

agua e sal alquil amonio das bentonitas, nacional e importada. 

A bentonita nao modificada, ASCN, apresenta uma etapa de 

decomposigao correspondente a perda de agua residual de aproximadamente 

12,28 % entre 30 e 210 °C com maximo em torno 105 °C. No intervalo em 

aproximadamente 650 - 810 °C ocorre a decomposigao correspondente a 

desidroxilacao do aluminosilicato (SOUZA SANTOS, 1992). Por outro lado, as 

perdas de agua das bentonitas modificadas organicamente, correspondem a 2,72 %, 

ocorrendo na faixa entre 28 - 130 °C com o maximo em 58 °C, para a argila ASCM e 

em torno de 0,50 % para a Cloisite 30B na regiao entre 25 - 150 °C com o maximo 

do pico em 62 °C. Estes resultados mostram que a perda de agua para a ASCN e 

superior as apresentadas pelas bentonitas, ASCM e Cloisite 30B, indicando que o 

carater hidrofilico das argilas organofilicas foi sensivelmente reduzido (MADEJOVA, 

2003). Observa-se ainda que o percentual de agua perdido na bentonita ASCM 

comparado com a Cloisite 30B foi maior apos a organofilizacao o que pode ser 

atribuido a troca parcial dos cations trocaveis por cations organicos 

(XIEeta l . , 2001). 

As perdas referentes a decomposigao dos sais para as bentonitas 

organofilicas estudadas ocorreram em duas etapas. Na primeira etapa, as perdas 

foram de 11,86 e 14,67 % para as bentonitas ASCM e Cloisite 30B, ocorrendo entre 

186 - 430 °C e em 170 - 350 °C respectivamente. Na segunda etapa, as perdas dos 

sais foram de 6,42 % para a ASCM nas temperaturas entre 730 - 900 °C e de 3,92 % 

para a Cloisite 30B em 600 - 740 °C. 

A superficie basica do aluminossilicato presente na argila organofilica 

viabiliza a decomposigao do surfactante via eliminagao de Hoffmann ou reagao 

nucleofilica ocorrendo dentro e fora do espago interlamelar da argila em 

temperaturas igual ou inferior a temperatura de fusao do sal quaternario de amonio 

puro (XIE et al., 2001). Isto justifica o porque das argilas organofilicas, ASCM e 

Cloisite 30B, se decomporem em temperaturas inferiores as dos sais puros usados 
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no processo de organofilizacao, 237 - 243 °C parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 sal Cetremide e 200 °C para o 

sal MT2EtOH conforme catalogo do fabricante, VETEC Quimica Fina Ltda e 

Southern Clay Products respectivamente. A correlacao destes dados mostra que a 

bentonita Cloisite 30B apresenta carater mais organofilico que a ASCM. Estes 

resultados suportam os dados reportados na analise quimica. 
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FIGURAS 4.3 - Curvas de analise termogravimetrica das bentonitas ASCN, ASCM e 

Cloisite 30B. 

TABELA 4.5 - Temperaturas inicial e final de perdas de agua e sal organico das 

bentonitas, ASCN, ASCM e Cloisite 30B. 

Amostras 

Eventos 
ASCN ASCM Cloisite 30B 

(Tpi-Tpf) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
% 

(Tpi-Tpf) 
% 

(TDi.TDf) 
% 

°C 
% 

°C 
% 

°C 
% 

Perda de agua residual 3 0 - 2 1 0 12,28 2 8 - 1 3 0 2,72 2 5 - 1 5 0 0,50 

Perda do sal organico 0,28 186-430 11,86 170-350 14,67 

Perda restante de sal 1,83 730 - 900 6,42 600 - 740 3,92 
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4.2. Caracterizacao dos Compostos PET/Bentonita 

4.2.1. Difragao de Raios X 

Os difratogramas do PET puro e dos compostos PET/ASCN, 

PET/ASCM e PET/CL contendo 1, 2 e 3 % em massa de argila sao apresentados na 

Figura 4.4. Estes dados indicam que em todos os casos os espacamentos 

interlamelares basais, djooi), das argilas nos compostos PET/bentonita apresentam-

se reduzidos depois da incorporagao do polimero. 

A argila natural, ASCN, apresenta d ( 0oi) de 1,3 nm, como reportado na 

segao 4.1.4 enquanto que para os compostos PET/ASCN, independente do 

percentual de argila adicionado, este valor mostra-se reduzido para 1,2 nm 

indicando que as cadeias polimericas nao estao incorporadas entre as lamelas da 

argila e que nao se obteve um nanocomposito. Comportamento similar tern sido 

reportado por XIAO et al. (2005). 

Para os compostos contendo 1, 2 e 3 % em massa de argilas 

organofilicas, ASCM e Cloisite 30B, observam-se resultados similares com d(ooi) de 

1,5 nm. Novamente pode-se sugerir que nao ha formagao de um nanocomposito, 

uma vez quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 espagamento basal das organofilicas nos compostos PET/ASCM e 

PET/CL sao inferiores ao d<ooi) de ambas argilas, ASCM e Cloisite 30B, cujos 

espagamentos interlamelares sao semelhantes a 1,8 nm. Assim, pode-se dizer que 

os resultados de DRX, tanto para os compostos contendo argila nao modificada, 

PET/ASCN, como para os compostos com argila organofilica, PET/ASCM e PET/CL, 

apresentam uma morfologia de microcomposito. 

Alguns autores reportam que existem certos parametros que podem 

levar a nao obtengao de nanocompositos tais como a falta de afinidade carga/matriz, 

estabilidade termica do sal organico em elevadas temperaturas e inadequadas 

condigoes de processamento (CHO et al., 2001; DENNIS et al., 2001; LEE et al., 

2005; LEE, HAN, 2003a; LEE, HAN, 2003b; SANCHEZ-SOLIS et al., 2003). 

Acredita-se que a nao obtengao de nanocompositos PET/bentonita neste estudo 

esteja associada a estabilidade termica das organofilicas e as condigoes de 

processamento. 
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Observam-se ainda picos situados em torno de 20 = 20° 

correpondentes ao piano cristalografico das camadas de argila, montmorilonita, 

(020) como reportado na segao 4.2.4. A presenga deste pico e importante porque 

demonstra que a analise de DRX e suficientemente sensivel para detectar a 

presenga de pequenos percentuais de argila, 1 - 3 % em massa, nos compostos 

PET/ASCM e PET/CL (KORNMANN et al., 2001). A presenga de mais um pico em 

aproximadamente 20 = 26° pode ser atribuido a cristalizagao dos compostos 

contendo bentonita organofilica, PET/ASCM e PET/CL durantezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 processo de 

injegao devido a uma refrigeragao insuficiente do molde. 

Acredita-se que a afinidade carga/matriz e essencial para se obter 

nanocompositos intercalado e/ou esfoliado e que o aumento da polaridade da 

superficie da argila aumenta a compatibilidade com a matriz polimerica polar (CHO 

et al., 2001; DENNIS et al., 2001; LEE, HAN, 2003a; LEE, HAN, 2003b; SANCHEZ-

SOLiS et al., 2004). Este fato nao se verifica em nossos estudos utilizando PET/CL, 

uma vez que tanto a argila quanto o polimero apresentam grupos polares. Pode-se 

dizer que as condigoes de processamento tern sido, possivelmente, um fator 

limitante para a obtengao de nanocomposito para 0 composto PET/CL. 
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FIGURA 4.4 - Difratogramas do PET puro e dos compostos PET/ASCN (a), 

PET/ASCM (b) e PET/CL (c) contendo 1, 2 e 3 % em massa de 

argila. 
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4.2.2. Aspecto Visual dos Compostos PET/bentonita e Envelhecimento Termico das 

Organofilicas 

O aspecto visual dos compostos PET/bentonita e apresentado na 

Figura 4.5. Nota-se que os compostos contendo argila nao modificada, PET/ASCN, 

apresentam coloracao mais clara que os compostos contendo argila modificada 

organicamente, PET/ASCM e PET/CL. Acredita-se que a coloracao mais clara dos 

compostos PET/ASCN possa ser atribuida tanto a nao degradacao da argila durante 

o processamento quanto ao menor tamanho das particulas dispersas na matriz 

polimerica conforme evidenciado por MEV, a ser apresentado mais adiante. 

Particulas menores evitam o espalhamento da luz visivel e tornam o produto menos 

opaco (KORNMANN, 1999). A coloragao mais escura dos compostos citados pode 

ser atribuida a decomposigao do sal organico durante as etapas de processamento. 

A estabilidade do sal organico e importante, especialmente parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 composto a base 

de PET, porque a sintese e a temperatura de processamento deste material ocorre 

em torno de 300 °C, onde os modificadores organicos mais largamente usados como 

alquil amonio tem-se decomposto a esta temperatura, causando efeitos negativos no 

produto final (GUAN et al., 2005). Para verificar se os sais empregados na 

modificagao das bentonitas realmente sofrem degradagao nestas temperaturas as 

organofilicas, ASCM e Cloisite 30B, sao mantidas em estufa a 260 °C, temperatura 

de processamento dos materiais, em tempos de 0, 10, 15, 20 e 30 minutos e as 

amostras sao analisadas por FTIR. Os espectros mostram que para um tempo de 

aquecimento de ate 30 minutos as intensidades das bandas caracteristicas do sal 

organico, em destaque na Figura 4.6 sao reduzidas em fungao do tempo. Isto indica 

que nestas condigoes, parte do sal organico se decompoe, embora os espectros 

ainda mostrem a presenga do mesmo nas respectivas amostras. O tempo de 

envelhecimento utilizado neste estudo e com base no tempo total de prpcessamentQ 

dos compostos PET/bentonita que e a soma dos tempos de mistura do concentrado, 

de processamentos na extrusora e na injetora perfazendo aproximadamente 20 

minutos. 



Leite, I. F. Preparacao de Nanocompositos de Poli(tereftalato de etileno)/Bentonita 58 

A degradagao do sal alquil amonio durante o processamento dos 

silicatos em camadas/polimero e tratada como um fator complicador para obtengao 

de nanocompositos. Tal comportamento tern sido observado e avaliado utilizando-se 

argila com matriz polimerica (GILMAN et al., 2000; VANDERHART et al.a, 2001; 

VANDERHART et al.b, 2001; TIDJANI et al., 2003). 

Outra consideragao para a nao formagao de nanocompositos e 

avaliada com base no DRX das bentonitas ASCM e Cloisite 30B apos 

envelhecimento a 260 °C por 20 e 30 minutos como mostrado na Figura 4.7. Atraves 

destes difratogramas verificam-se que ambas bentonitas organofilicas apresentam 

d(ooi) semelhantes a 1,4 nm, independente do tempo de envelhecimento. Esta 

diminuigao pode ser atribuida ao colapso da estrutura devido as forgas de torque 

envolvida na mistura e etapas de processamentos (DIAGNE et al., 2005). Este dado 

confirma a dificuldade que as cadeias polimericas do PET tern para intercalar as 

camadas da argila, como mostrado anteriormente no DRX dos compostos 

PET/ASCM e PET/CL, segao 4.2.1, apresentando d ( 0oi) similares a 1,5 nm. 
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(b) (c) 

Figura 4.5 - Imagens do PET puro e dos compostos moldados por injegao 

PET/ASCN (a), PET/ASCM (b) e PET/CL (c) contendo 1, 2 e 3 % em 

massa de argila, respectivamente, da esquerda para a direita. 
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Figura 4.7 - Influencia do tempo de envelhecimento termico nos difratogramas das 

bentonitas organofilicas envelhecidas a 260 °C: ASCM por 20 e 30 min 

(a) e (b), Cloisite 30B por 20 e 30 min (c) e (d) respectivamente. 

4.2.3. Analise Termogravimetrica 

A Figura 4.8 apresenta as curvas de analise termogravimetrica do PET 

puro e dos compostos PET/ASCN, PET/ASCM e PET/CL contendo 1, 2 e 3 % em 

massa de argila, respectivamente. A Tabela 4.6 apresenta os resultados das 

temperaturas de decomposigao inicial, maxima e final. Uma primeira etapa referente 

ao composto PET/ASCN e duas etapas subsequentes relativas ao restante do 

material organico nos compostos PET/ASCM e PET/CL. 
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A temperatura de inicio de decomposigao, TQI, dos compostos 

PET/ASCN contendo 1, 2 e 3 % em massa de argila natural sao 385, 385 e 382 °C 

respectivamente sendo superiores ao do PET puro, 375 °C. A razao 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 decomposigao aumentando assim a estabilidade termica do polimero 

(CHANG et al., 2002; FORNES et al., 2002). Por outro lado, para os compostos 

contendo 1, 2 e 3 % em massa de argilas organofilicas, as temperaturaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Tors sao de 

375, 369, 358 °C para o PET/ASCM e 332, 352 e 326 °C para o PET/CL, tambem 

inferiores aquela apresentada pelo PET puro. Observa-se atraves destes dados que 

o composto PET/CL, apresenta-se menos estavel a decomposigao que o composto 

PET/ASCM. Isto pode ser devido a decomposigao do sal MT2EtOH utilizado na 

organofilizagao da argila Cloisite 30B durante as etapas de processamento. A 

temperatura de fusao do sal MT2EtOH e de 200 °C, ou seja, inferior a do sal 

Cetremide, em torno de 243 °C, o que pode ter acelerado a degradagao do PET em 

elevadas temperaturas (GUAN et al., 2005). A preparagao dos compostos de PET 

intercalados por fusao necessita de elevadas temperaturas podendo nao apenas 

alterar a interface entre a carga e a matriz, mas tambem induzir a degradagao do 

poliester como descrito por XIAO et al. (2005). Dessa forma, faz-se necessario 

utilizar argilas organofilicas, mais estaveis termicamente em elevadas temperaturas 

(ZHU et al., 2001a; ZHU et al., 2001b; SAUJANYA et al., 2002). 
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Figura 4.8 - Analises termogravimetricas do PET puro e dos compostos PET/ASCN 

(a) e PET/ASCM (b) e PET/CL (c) contendo 1, 2 e 3 % em massa de 

argila. 
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TABELA 4.6 - Valores das temperaturas de decomposigao do P E T puro e dos 

compostos P E T / A S C N , P E T / A S C M e P E T / C L com 1, 2 e 3 % em 

massa de argila. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1° Etapa 2° Etapa 

Decomposigao Decomposigao 

Compostos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T D i 
Tiviax Tot T D i TD , 

(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) 

PET Puro 374,74 482,77 576,99 

PET/ASCN 1 385,65 482,65 562,85 

PET/ASCN2 385,61 489,15 590,79 

PET/ASCN3 382,89 491,15 590,81 

PET/ASCM 1 375,06 486,87 554,35 588,09 827,14 

PET/ASCM2 369,23 486,80 560,59 619,80 818,87 

PET/ASCM3 358,92 475,93 511,92 511,92 616,64 

PET/CL1 332,00 469,50 535,33 535,33 669,41 

PET/CL2 352,48 477,79 569,46 569,46 798,62 

PET/CL3 326,15 469,50 535,33 535,33 675,27 

4.2.4. Calorimetria Exploratoria Diferencial 

Os resultados de DSC do PET puro e dos compostos PET/ASCN, 

PET/ASCM e PET/CL contendo de 1 - 3 % em massa de argila sob aquecimento e 

resfriamento estao apresentados na Figura 4.9 e Tabela 4.7. 

Analisando os resultados da referida Tabela, nota-se que a adigao da 

argila nao modificada e modificada organicamente ao PET, praticamente nao alterou 

as transigoes termicas como: temperatura de transigao vitrea (T g), temperatura de 

fusao cristalina (T m ) e temperatura de cristalizagao (T c) alem do grau de 

cristalinidade (X c) destes compostos. As particulas de argila podem atuar como 

agentes nucleantes, mas em nosso estudo, a adigao de cargas inorganicas nao 

alterou o valor de X c com relagao ao do PET puro. Resultados semelhantes foram 
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reportados por SANCHEZ-SOLiS et al., (2003) e XIAO et al., (2005) em sistemas 

afins. 
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FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.9 - Transicoes termicas do PET puro e dos compostos PET/ASCN (a), 

PET/ASCM (b) e PET/CL (c) contendo 1, 2 e 3 % em massa de argila. 
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TABELA 4.7 - Valores das transicoes termicas dos compostos P E T / A S C N , P E T / A S C M 

e P E T / C L com 1, 2 e 3 % em massa de argila determinadas por 

calorimetria exploratoria diferencial ( D S C ) sob aquecimento e 

resfriamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Transicoes Termicas 

Aquecimento Resfriamento 

Amostras zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Tg T c Tm A H m X c T c 

AH C 

(°C) (°C) (°C) (J/g) (%) (°C) (J/g) 

PET Puro 72,82 127,30 251,11 43,59 37,26 200,00 38,50 

PET/ASCN 1 69,49 124,49 251,44 42,55 36,37 199,41 37,09 

PET/ASCN2 67,86 125,79 251,24 45,40 38,80 200,24 37,56 

PET/ASCN 3 70,39 127,17 251,05 43,60 37,26 202,76 37,82 

PET/ASCM 1 72,87 125,17 250,55 43,94 37,56 201,14 38,59 

PET/ASCM2 70,95 123,19 250,48 43,89 37,51 200,40 38,22 

PET/ASCM3 71,45 121,93 250,22 46,68 39,90 200,63 39,77 

PET/CL1 73,55 127,63 249,59 37,97 32,45 200,08 34,20 

PET/CL2 71,93 126,70 249,76 41,07 35,10 201,34 37,20 

PET/CL3 72,32 126,98 249,81 41,35 35,34 202,50 38,33 

4.2.5. Propriedades Mecanicas 

Sao apresentados na Figura 4.10 e Tabela 4.8 os resultados das 

propriedades mecanicas de resistencia a tragao (a), modulo de Young (E) e 

resistencia ao impacto (Rl) do PET puro e dos compostos PET/ASCN, PET/ASCM e 

PET/CL com 1, 2 e 3 % em massa de argila. 

Em geral, observam-se que as propriedades mecanicas dos 

nanocompositos sao significativamente melhoradas quando particulas de argila sao 

totalmente esfoliadas e quando uma boa afinidade entre as fases e atingida. Porem, 

nao e necessario obter uma completa esfoliagao de particulas para se ter melhorias 

nas propriedades mecanicas (SANCHEZ-SOLiS et al., 2003). 
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Analisando os valores de resistencia a tragao e modulo de Young do 

composto PET/ASCN observam-se melhores resultados para a incorporacao de 

baixos teores de bentonita nao modificada, ASCN, especialmente 1 % em massa 

onde aumentos de 7,56 % e 14,67 %, respectivamente sao obtidos. Um aumento na 

resistencia a tragao e modulo de Young tambem tern sido alcangado para 

nanocompositos de PET/montmorilonita com 1 % em massa de argila como 

reportado por SAN CHEZ-SOL IS et al. (2003). Por outro lado, a incorporagao de 3 % 

em massa da argila em estudo leva a uma consideravel redugao das propriedades 

tenseis. Resultados similares tern sido reportados por SANCHEZ-SOLiS et al. (2004) 

e podem ser atribuidas as inevitaveis formagoes de aglomerados, refletindo o 

comportamento de materiais frageis. Outra explicagao e que a deformagao plastica 

da matriz polimerica e geralmente restrita pelo aumento na fragao de argila 

(PEGORETTI et al., 2004). Ou ainda, consequencia de interagoes entre o poliester e 

a argila, bem como da natureza rigida das camadas da mesma (CHANG et al., 

2003). 

Em se tratando de argilas organofilicas vale salientar que a 

compatibilidade da organofilica com a matriz polimerica e tambem de grande 

importancia para formar um nanocomposito (GUAN et al., 2005). Analisando o 

composto PET/ASCM nota-se que os valores de a apresentam-se similares aos 

obtidos pelo composto PET/CL e que o E apresenta discreto aumento para o 

composto contendo 3 % em massa de argila ASCM, PET/ASCM3. Este fato pode 

estar associado a uma discreta cristalizagao uma vez que os difratogramas do 

composto, PET/ASCM, exibem picos mais pronunciados do que para o composto 

PET/CL como mostrado na segao 4.2.1 (SANCHEZ-SOLIS et al., 2004). Porem, 

quando se compara o composto PET/ASCM com o PET/ASCN verifica-se melhores 

propriedades tenseis para o composto contendo argila nao modificada. Isto pode ser 

devido ao fato de que modificadores organicos tendo longos grupos alquil conduzem 

usualmente a fraca compatibilidade com a matriz PET por causa de sua baixa 

polaridade. Portanto, sal alquil amonio funcionalizado pode ajudar a aumentar a 

combinagao de resistencia entre as camadas da montmorilonita e o PET por 

ligagoes covalentes, no entanto a baixa estabilidade termica do sal organico nao 

favorece termodinamicamente a difusao do PET entre as camadas da argila, como 
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visto anteriormente nos difratogramas para o composto PET/CL (Figura 4.4) (GUAN 

et al., 2005). Tais melhorias nao se apresentam significativas em nossos estudos 

para o composto PET/CL. 

mostra-se inferior ao apresentado pelo PET puro, 38,17 J/m, indicando 

possivelmente que este tipo de organofilizacao com sal quaternario de amonio que 

nao contem grupo polar em sua estrutura favorece a aglomeracao e a menor 

interacao polimero/carga. Por outro lado, notam-se melhores resultados de Rl para o 

composto PET/CL mostrando que a modificagao organica para a Cloisite 30B com 

sal contendo grupos polares em sua estrutura contribui provavelmente para uma 

melhor dispersao da carga no polimero, consequentemente uma melhor interacao 

polimero/carga o que esta de acordo com o reportado na literatura (PEGORETTI et 

al., 2004; LEE et al., 2005). Estas observacoes sao suportadas por dois fatores: uma 

melhor dispersao da argila no polimero e uma forte interacao entre o polimero e as 

camadas da argila sao essenciais para alcangar maiores propriedades mecanicas 

em nanocompositos polimericos (CHANG et al., 2003). 

Observa-se que a resistencia ao impacto para o composto PET/ASCM 

51,0- PET/ASCN 

0 2 3 
Teor de Bentonita (%) 
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Figura 4.10 - Propriedades mecanicas de resistencia a tragao (a), modulo de Young 

(b) e resistencia ao impacto (c) do PET puro e dos compostos 

PET/ASCN, PET/ASCM e PET/CL contendo 1, 2 e 3 % em massa de 

bentonita. 
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TABELA 4.8 - Valores das propriedades mecanicas do P E T puro e dos compostos 

P E T / A S C N , P E T / A S C M e P E T / C L com 1, 2 e 3 % em massa de argila. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostras 
a 

(MPa) 
A % 

E 

(MPa) 

Rl 

(J/m) 

PET Puro 46,86±0,61 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 1859,30±70,63 - 38,17±1,09 -

PET/ASCN 1 50,41±0,61 7,56 2132,00±65,34 14,67 44,59±1,07 16,84 

PET/ASCN 2 49,39±0,12 5,41 2143,80±13,34 15,30 42,14±1,18 20,41 

PET/ASCN 3 45,42±0,36 3,07 1924,00±0,36 3,48 35,70±0,52 -6,47 

PET/ASCM1 46,21±0,13 1,40 1909,60+62,73 2,70 30,21±2,08 -20,83 

PET/ASCM2 47,86±1,11 2,12 1906,70±84,62 2,54 30,15±2,12 -20,99 

PET/ASCM3 48,41±0,34 3,29 2004,70±35,26 7,82 29,88±0,71 -21,70 

PET/CL1 45,89±1,66 2,07 1923,10±30,51 3,43 63,10±9,51 65,32 

PET/CL2 46,21±0,86 1,39 1940,12±19,71 4,34 69,98±4,39 83,34 

PET/CL3 48,37±1,36 3,21 1965,60±14,32 5,71 79,32±2,04 107,81 

4.2.6. Microscopia Eletronica de Varredura 

A Figura 4.11 apresenta as imagens de microscopia eletronica de 

varredura (MEV) dos compostos PET/ASCN 1 (a), PET/ASCN3 (b), PET/ASCM 1 (c), 

PET/ASCM3 (d), PET/CL 1 (e) e PET/CL3 (f) com um aumento de 1500X. As areas 

claras representam a argila e as areas escuras a matriz polimerica PET. 

Esta tecnica nao permite definir a morfologia do composto como sendo 

nanocomposito com estrutura intercalada e/ou esfoliada. Porem, a dispersao dos 

aglomerados de particulas de bentonita no PET pode ser avaliada. Para os 

compostos com 1 e 3 % em massa de argila, verifica-se a formagao de aglomerados 

de particulas de bentonita indicados pelas setas. 

Visualiza-se em analise comparativa nas micrografias dos compostos 

PET/ASCN, PET/ASCM e PET/CL contendo 1 % em massa de argila, Figuras 4.11 
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(a), (c) e (e), que o composto PET/ASCN 1 apresenta poucos aglomerados de 

particulas de argila com o polimero, assim como, uma superficie mais uniforme 

quando correlacionada com a superficie apresentada pelos compostos, PET/ASCM 1 

e PET/CL1, o que possivelmente pode justificar a melhoria das propriedades tenseis 

com a utilizagao deste percentual em massa da carga como discutido na secao 

4.2.5. Avaliando-se as MEV's dos compostos PET/bentonita contendo 3 % em 

massa de argila verifica-se na Figura 4.11 (b), PET/ASCN3, um aglomerado em 

destaque, na Figura 4.11 (d), PET/ASCM3, observam-se poucos aglomerados em 

tamanhos variados. Por outro lado, na Figura 4.11 (f), PET/CL3, observam-se 

aglomerados em tamanhos similares e relativamente bem distribuidos. Isto 

provavelmente explica a razao pela qual a propriedade de resistencia ao impacto 

apresenta-se com discrete aumento para este composto, como mencionado na 

segao anterior e reportado por RABELLO (2001). As imagens de MEV 

conjuntamente com os difratogramas dos compostos PET/ASCN, PET/ASCM e 

PET/CL, confirmam a formagao de compostos com morfologia de microcomposito. 
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(a) PET/ASCN 1 

(c) PET/ASCM 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I s q 
9 

(b) PET/ASCN3 

(e) PET/CL1 (f) PET/CL3 

Figura 4.11 - Micrografias obtidas atraves de MEV para os compostos PET/ASCN1 

(a), PET/ASCN3 (b), PET/ASCM 1 (c), PET/ASCM3 (d), PET/CL1 (e) e 

PET/CL3 (f) respectivamente. 
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5. CONCLUSOES 

Esta pesquisa teve como objetivo preparar pelo metodo de intercalacao 

por fusao, nanocompositos PET/bentonita utilizando uma bentonita nacional, ASCN 

e modificada organicamente, ASCM. Como parametro de comparacao foi 

empregada uma argila organofilica importada denominada Cloisite 30B. O efeito da 

incorporacao de varios percentuais de argilas bem como a modificagao organica da 

bentonita nacional e organofilica comercial foi comparada e avaliada com base nas 

propriedades termicas e mecanicas do PET puro. Atraves dos resultados obtidos 

pode-se concluir que: 

• A bentonita ASCN foi classificada como sendo policationica pela analise 

quimica e cuja CTC foi equivalente a 100 meq /100 g de argila. 

• Os dados de analise quimica e termogravimetria mostraram que o carater 

hidrofilico da bentonita ASCN foi sensivelmente reduzido apos modificacac 

organica. 

• Os dados de FTIR e DRX confirmaram a obtengao da bentonita organofilica, 

ASCM. 

• Os resultados de DRX mostraram que os compostos PET/ASCN, PET/ASCM 

e PET/CL apresentaram estrutura de microcomposito polimerico. 

• Os termogramas apresentaram melhor estabilidade termica para o composto 

PET/ASCN. 

• As transigoes termicas permaneceram inalteradas com a incorporagao de 

1-3 % em massa de bentonita nao modificada e modificada quimicamente. 

• Melhores valores de propriedades tenseis foram observados para 1 % em 

massa de bentonita nao modificada, PET/ASCN1, sendo superior aqueles 

apresentados para os compostos contendo argilas organofilicas, PET/ASCM 
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e PET/CL. Por outro lado, a propriedade de resistencia ao impacto surtiu em 

discreto aumento para o composto PET/CL. 

• Nas micrografias das amostras contendo 1 % em massa de argila 

observaram-se para o composto, PET/ASCN 1, poucos aglomerados de 

particulas da argila no polimero, assim como uma superficie mais uniforme 

quando correlacionada com a superficie dos demais compostos, PET/ASCM1 

e PET/CL1. Por outro lado, para o composto PET/CL3 observou-se 

aglomerados em tamanhos similares e relativamente bem distribuidos. 

Resumidamente, concluiu-se que a estabilidade termica do sal 

organico e as condigoes de processamento utilizadas em nosso estudo 

possivelmente influenciaram a nao obtengao de nanocompositos PET/bentonita. 

Portanto, com base nas imagens de MEV conjuntamente com os difratogramas dos 

compostos PET/ASCN, PET/ASCM e PET/CL ficou evidenciada a formagao de 

materiais com morfologia de microcomposito polimerico. 
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S U G E S T O E S PARA FUTUROS TRABALHOS 

• Utilizar sais organicos que sejam mais estaveis termicamente, ou 

seja, que resistam a temperatura de processamento do PET, aproximadamente 

260°C. 

• Processar compostos PET/bentonita utilizando diferentes 

configuracoes de rosea e diferentes tempos de mistura. 

• Investigar a utilizacao de um agente compatibilizante nas 

propriedades dos compostos PET/bentonita. 

• Avaliar os efeitos degradativos do PET durante as etapas de 

processamentos com a interacao de bentonita nao modificada e organofilica. 

• Fazer um estudo comparativo das propriedades dos compostos 

PET/bentonita utilizando bentonita purificada e nao purificada. 
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