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RESUMO

Resumo da Tese apresentada no Instituto de Macromoléculas Professora
Eloisa Mano da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como parte dos
requisitos necessarios para a obtencao do grau de Doutor em Ciéncias (DSc),

em Ciéncia e Tecnologia de Polimeros.

SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS DE PET COM

FOSFATOS HIBRIDOS DE ZIRCONIO LAMELARES

Lilian dos Santos Brandao
Orientadores: Luis Claudio Mendes/ Marcos Lopes Dias

Nanocompasitos de poli(tereftalato de etileno) (PET) com fosfatos de zirconio
lamelares foram preparados por extrusdo. Dois tipos de fosfatos de zircdnio
foram sintetizados pelo método de precipitagdo direta: bis(fosfato de zirconio)
(a-Zr(HPQ4)2.H20 ou ZrP.H20) e o hibrido organico-inorganico fenilfosfonato de
zircénio (Zr(CeHsPOs3), ou ZrPP). Dois outros compostos foram preparados a
partir do a-ZrP. Uma parte deste material foi seca em estufa a 250°C/1h
(ZrPseco) e uma outra parte do ZrP.H,O foi submetida ao contato direto com
vapor saturado de butilamina (ZrP.but). Compdsitos contendo 0,5, 1, 2 e 5% de
ZrP.H,0, ZrPseco, ZrP.but e ZrPP foram preparados em extrusora dupla rosca
e 0s corpos de prova produzidos por injegdo. As mudangas estruturais das
cargas lamelares nos compdésitos foram investigadas pelas técnicas de difragéo
de raios-X (DRX) e microscopia de transmissdo eletrbnica (TEM). Os
compositos foram analisados quanto as suas propriedades térmicas,
mecanicas e peso molecular da matriz. Os resultados mostraram que os
compaositos contendo a estrutura do tipo ZrP apresentaram picos de difragao ao
redor de 206=11,7° (d= 7,54A), indicando a ndo delaminagdo do material,
enquanto os compositos com carga ZrPP praticamente n&o apresentaram
difragcdo em baixos angulos, indicando a perda da estrutura lamelar original.
Nos compositos PET/ZrP.H,O e PET/ZrPP, as cargas lamelares foram bem
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dispersadas, e apresentaram dimensdes submicron, na faixa de 50-500 nm. As
imagens de TEM indicaram a formagdo de nanocompdsitos intercalados e/ou
parcialmente delaminados para a mistura PET/ZrPP. Este resultado foi
atribuido a elevada afinidade do poliéster com os grupamentos fenila da
superficie das laminas de ZrPP. Em todos os compdsitos, a adicdo de carga

aumentou a taxa de cristalizacdo e o moédulo.

Rio de Janeiro
2006
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ABSTRACT

Abstract of Dissertation presented to Instituto de Macromoléculas Professora
Eloisa Mano of Universidade Federal do Rio de Janeiro, as partial fulfillment of
the requirement for the degree of Doctor in Science (DSc), Science and
Technology of Polymers.

SYNTHESI AND CHARACTERIZATION OF NANOCOMPOSITES PET WITH

LAMELLAR ZIRCONIUM PHOSPHATE

Lilian dos Santos Brandao
Advisor: Luis Claudio Mendes/ Marcos Lopes Dias

Preparation of nanocomposites of poly(ethylene terephthalate) (PET) and
lamellar zirconium phosphorous compounds by using melt extrusion were
investigated. Two types of zirconium phosphorous compounds were
synthesized by direct precipitation reaction method: a-zirconium
bis(monohydrogen orthophosphate) monohydrate (a-Zr(HPO4)2.H.O ou
ZrP.H,O) and the organic-inorganic  hybrid layered  zirconium
phenylphosphonate (Zr(CeHsPO3), ou ZrPP). Two other compounds were
prepared from ZrP.H,O. Part of the material was dried for 250°C/1h (ZrPseco)
and another part was intercalated with butylamine (ZrP.but). Composites
containing 0.5, 1, 2 and 5% of ZrP.H;O, ZrPseco, ZrP.but and ZrPP were
prepared in a twin screw extruder and specimens obtained by injection molding.
The structural modification of the layered filler in the composite matrix was
investigated by x-ray diffraction and transmission electron microscopy (TEM).
Crystallization and thermal properties were analyzed by differential scanning
calorimetry, and mechanical properties evaluated by tensile test. While ZrP-
containing composites showed the characteristic diffraction peaks at 26 =11.7°
(d= 7.54A) indicative of no delamilation, ZrPP showed practically no low angle
diffraction peak at 26 = 5.5° (d= 15.24 A), indicating loss of the layered order. In
both types of composites, the filler particles are well dispersed and have sub-
micron dimensions, ranging from 50-500 nm in size. TEM images of ZrPP
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particles indicated the formation of an intercalated/partially delaminated
nanocomposite. The behavior was attributed to the higher affinity of the
polyester with phenyl groups on platelet surface of ZrPP. In both cases, the
addition of the fillers increased the crystallization rate and the modulus.

Rio de Janeiro
2006
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1. INTRODUGCAO

O poli(tereftalato de etileno) PET é hoje uma resina muito popular como
material de embalagem, especialmente no segmento de embalagens rigidas
(garrafas e frascos) e de filmes biorientados. O polimero é formado pela reagéo
de policondensacé&o entre o glicol etilénico e o acido tereftalico ou tereftalato de
dimetila (MANO, E.B., 1991). Tendo como principais propriedades resisténcia
mecanica, térmica, quimica, possui ainda como caracteristica uma das
menores taxas de permeabilidade ao dioxido de carbono, quando comparado a
outros materiais poliméricos (MANO, E.B., 1991).

Os compositos s&o uma classe de materiais heterogéneos, multifasicos,
podendo ser ou nao poliméricos. Nesses materiais, um dos componentes,
descontinuo, da a principal resisténcia ao esforgo (componente estrutural ou
reforco) e o outro, continuo, € o meio de transferéncia desse esforgo
(componente matricial ou matriz) (MANO, E.B., 1991). A maioria dos
compositos tem atuagdo como materiais de engenharia, devido ao seu melhor

desempenho quanto as propriedades mecanicas e térmicas.

Apesar da grande atuagdo dos compdsitos como materiais de engenharia,
estes possuem pouca aplicabilidade no mercado de embalagens, devido a
menor transparéncia destes materiais. As embalagens, de um modo geral,
requerem resisténcia mecanica, térmica, transparéncia e baixa permeabilidade
a vapor d’agua e gases. Essa ultima propriedade € requerida principalmente
para o acondicionamento de produtos sensiveis a presenga de oxigénio, que
provocam problemas de oxidagao de pigmentos, aromas, vitaminas, lipideos e
escurecimento enzimatico (SARANTOPOULOS et al., 2001). Por esta razéo,
ha uma tendéncia de desenvolvimento de materiais com menor permeabilidade
a gases, mas que mantenham ou aperfeicoem aquelas outras propriedades.
Uma dessas possibilidades foi o surgimento da nanotecnologia, na forma de

nanocompositos.

Nanocompadsitos poliméricos sdo uma classe emergente de materiais baseados

em pequenas quantidades (inferior a 10%) de particulas de tamanho da ordem



de nandémeros (10°m) (<100nm), misturadas com um polimero-base
(KORNMANN, X., 2002). Os nanocompositos apresentam algumas vantagens
exclusivas: os materiais melhoram a rigidez, a resisténcia mecanica e as
caracteristicas de barreira, enquanto que mantém o nivel de transparéncia e o

alto grau de alongamento inerente ao polimero-base.

A estrutura laminar de alguns materiais pode exercer a fungdo de cargas
reforcadoras na forma de nanocompdsito. Grandes variedades de materiais
cristalinos lamelares podem ser encontradas na natureza, como as argilas
(aluminosilicatos), haletos de metais de transicdo, hidroxidos de metais
bivalentes e fosfatos de metais tetravalentes (SIBELE et al., 1999). Os cristais
sdo formados pela sobreposicdo de lamelas, onde estas estdo unidas
fracamente por ligagdes do tipo van der Waals e ligagdes hidrogénio.

Os fosfatos de metais tetravalentes possuem grande aplicagdo no campo da
quimica inorgénica, como catalisadores e trocadores catidnicos. Possuem
como formula geral M(RPO4)2.nH20, onde M representa um metal tetravalente,
como Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, Th,; e R poderia ser representado por H, OH ou
um radical organico (SIBELE et al., 1999). Dentre os fosfatos lamelares, a
estrutura do Bis(fosfato de zircénio), a-Zr(HPO4)2.H20O, também denominado a-
ZrP, foi a primeira a ser elucidada por Abraham Clearfield em 1969, e, portanto
€ a mais estudada até o momento. Estes fosfatos podem conter grupos
organicos ou inorgénicos ligados por ligagbes covalente ou ibnica. Quando
possui grupos organicos, a distancia interlamelar é decorrente principalmente
do radical organico pendente, sendo que quanto maior este radical maior sera
o espacamento entre as lamelas (ALBERTI e COSTANTINO, 1982). Esta
distédncia pode ser aumentada, ainda, pela intercalagdo de alguns tipos de
moléculas no interior das lamelas. Em alguns casos, o processo de
intercalagdo permite que o solvente penetre em grande quantidade na regido
interlamelar, e cada lamela se comportara como uma particula independente
JACOBSON, A.J., 1996).

A partir destas consideracdes € de se esperar que fosfatos lamelares com
maior distancia interlamelar devem possibilitar a penetracdo de compostos



volumosos mais facilmente do que quando as lamelas estdo mais proximas
uma das outras. Assim, por exemplo, polimeros no estado fundido devem
intercalar-se entre as lamelas, causando a sua completa delaminacéo.
Dependendo do radical pendente nas lamelas e da estrutura molecular do
polimero, uma otimizacdo da interacdo polimero-fosfato podera ser obtida,
originando um novo material com propriedades diferenciadas daquelas do

polimero puro.

Dentre as vantagens no uso fosfatos de zirconio lamelares na formacao de
nanocompdsito e potencializagdo das suas propriedades estdo a possibilidade
de aumentar a interagdo do polimero com os diferentes grupamentos
pendentes da carga lamelar, maior razdo de aspecto do fosfato de zirconio
(1600) (COSTANTINO et al., 1997) em relagdo a argila (100-200)
(KORNMANN X., 2002), melhora nas propriedades dielétricas do polimero e
ainda né&o requer o tratamento de compatibilizagdo da carga com o polimero,

como no caso da montmorilonita.



2. OBJETIVO

O objetivo geral desta Tese foi estudar a formagao dos nanocompdésitos a partir
da mistura no estado fundido de compostos cristalinos lamelares a base de
fosfatos de zirconio e poli(tereftalato de etileno) (PET). Dois tipos de compostos
lamelares foram sintetizados pelo método de precipitacdo direta com variagdes
em relacdo ao grupamento pendente, sendo a-bis(fosfato de zirconio)
Zr(HPO4), e o fenilfosfonato de zirconio Zr(CsHsPOs),. Além de dois outros
cristais modificados a partir da estrutura Zr(HPO,),. Um com a intercalagéo
com butilamina e outro com a remog¢ao da agua interlamelar, com consequente
aumento e diminuicdo da distancia interlamelar. Foi objetivo especifico deste
trabalho, avaliar a morfologia destes compdsitos e suas propriedades térmicas

e mecéanicas.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) (PET)

O poli(tereftalato de etileno) (PET) € atualmente um dos materiais poliméricos
mais utilizados como embalagens (DATAMARK, 2005) e conhecidos do grande
publico. Neste mercado, as embalagens para bebidas carbonatadas foram as
primeiras a visualizar este tipo de material como um grande potencial de

exploracao.

A aplicagdo do PET na area de embalagem é& ampla, incluindo filmes
biorientados para embalagens flexiveis laminada, garrafas obtidas por
injecdo/sopro com biorientagdo para bebidas carbonatadas, agua mineral, 6leo
comestivel, sucos, molhos e outros; frascos obtidos por injecdo/sopro para
produtos farmacéuticos; blisters transparentes; e mesmo bandejas com alta
estabilidade térmica para uso em fornos convencionais e em fornos de
microondas, entre outras (SARANTOPOULOS et al., 2002).

O PET é um polimero formado pela reagédo de policondensacéo entre o glicol
etilénico e o acido tereftalico ou tereftalato de dimetila (MANO, E.B., 1991). Na
Figura 1 sdo mostrados as estruturas quimicas dos mondmeros utilizados na

preparacgao e da estrutura da unidade repetitiva da molécula do PET.
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Figura 1. Estrutura quimica dos monémeros e do mero do PET
Ao final da reacgdo de policondensacédo, o PET apresenta peso molecular da

ordem de 12.000 a 20.000, com uma viscosidade intrinseca (VI) em torno de
0,65 dL/g (SARANTOPOULOS et al., 2002). Este polimero é adequado a



aplicagbes com fibra téxtil e filmes. A aplicacdo do PET para embalagens
sopradas (garrafas) requer um polimero com peso molecular acima de 30.000
(VI superior a 0,74 dl/g), o que é possivel de se obter com o processo de pos-
condensacgao ou polimerizagdo em estado solido (NASCIMENTO, C.R., 2001).

Dentre as principais propriedades do PET estao resisténcia mecénica, térmica
e quimica. Pode se apresentar no estado amorfo (transparente), parcialmente
cristalino e orientado (translucido) e altamente cristalino (opaco), possui ainda
como caracteristica uma das menores taxas de permeabilidade ao didxido de
carbono quando comparado a outros materiais poliméricos (MANO, E.B.,
1991).

Para melhorar as condi¢des de processamento e ampliar as aplicacbes do
PET, o uso de comonémeros se tornou uma pratica. O termo copoliéster &
usado aos polimeros em cuja sintese foi empregada mais de um glicol e/ou
mais de um diacido (ALVES et al., 1998). A cadeia do copolimero € menos
regular que a do homopolimero e, portanto, apresenta menor tendéncia a
cristalizacdo, além da reducdo do ponto de fusdo da resina e

consequentemente menor formagao de acetaldeido.

Hoje, grande parte das garrafas plasticas para bebidas carbonatadas é
processada com copolimeros de PET. O teor de comondmero normalmente
nao ultrapassa 5%, para manter as propriedades do PET. O comondmero mais
comum € o acido isoftalico, porém também s&o usados o dietileno glicol e o
ciclohexano dimetanol (CHDM). Exemplos de copolimeros de PET séo PETG e
PET-EX (ALVES et al, 1998).

Algumas aplicagbes do PET em embalagens ainda ndo séo possiveis, devido a
permeabilidade a gases que os materiais poliméricos tém como desvantagem
em relagao a outros tipos de materiais convencionais, como vidro e metais.
Quando se utilizam embalagens plasticas para produtos sensiveis a presenga

de oxigénio, o emprego do PET ainda é limitado.



As tecnologias que tém se destacado na melhoria das propriedades de barreira
a gases, principalmente no mercado de cerveja sao as estruturas
multicamadas, compostas de copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH),
poliamida MXD6, possuindo ou ndo absorvedores de oxigénio, misturas de
PET com poli(naftalato de etileno) (PEN), revestimento (coating) de epoxi-
amina, silica e carbono amorfo altamente hidrogenado (OLIVEIRA L.M., 1999).
Atualmente, a maior barreira a introdugdo das garrafas PET no mercado de
cerveja é o seu custo (SARANTOPOULOS C.I.G.L., 1989).

A Figura 2 mostra a propriedade de barreira de diferentes polimeros a
diferentes gases (HARTWIG, K., 1999). Observa se que o PET em relagdo aos
outros tipos de materiais poliméricos, tidos como commodities, possui
propriedade superior de barreira, principalmente a passagem de oxigénio. O
processo de orientagdo do PET, como na formagao de embalagens sopradas,
promove uma melhora nesta propriedade. Outros materiais possuem uma
resisténcia maior a passagem de gases, no entanto, o custo elevado destes

polimeros dificulta a sua aplicacéao.
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Figura 2. Propriedades de barreira de diferentes materiais para embalagem

(HARTWIG, K., 1999). (PSs-poliestireno; PC-policarbonato; PP-polipropileno; OPP-polipropileno
orientado; PEAD-poalietileno de alta densidade; PVC-poli(cloreto de vinila); PET-poli(tereftalato de etileno);
OPVC- poli(cloreto de vinila) orientado; PAG-poliamida 6; OPET- PET-poli(tereftalato de etileno) orientado;
PAN-poliacrilonitrila; PEN- poli(naftalato de etileno); MXD6-poliamina; PVDC-poli(cloreto de vinilideno);

EVOH-copolimero de etileno e alcool vinilico)



Uma alternativa para a obtengao de materiais menos permeaveis a gases seria
a dispersao de particulas em escala nanométrica em matrizes poliméricas,
aumentando o tempo de permeacado através da parede da embalagem pela
formacdo de um caminho tortuoso para a troca gasosa (KORNMANN, 2002).
Materiais que podem propor essa diferenciacdo s&o chamados de

nanocompositos.

3.2. NANOCOMPOSITOS

O termo nanocompdésito descreve um material de duas fases em que uma das
fases esta dispersa na segunda em nivel nanométrico (10° m).
Nanocompdsitos termoplasticos apresentam vantagens significativas em
relagdo a resina-base, como maior rigidez, resisténcia a tracdo e temperatura
de distorgéo térmica, sem aumentar significativamente a densidade do material,
mantendo o brilho e a transparéncia. Outras propriedades melhoradas séo a de
barreira a gases e a condutividade elétrica, além da sua agdo como retardante
de chama (KORNMANN X., 2002).

Nos nanocompdsitos, o baixo teor de carga (inferior a 10%), a boa disperséo e
a pequena dimens&o da carga geram materiais que mantém a transparéncia,
importante para aplicagédo em filme (KORNMANN X., 2002).

Algumas aplicagdes comerciais de nanocompasitos ja disponiveis sdo camada
de barreira em garrafa de PET multicamada para acondicionamento de cerveja,
filme de poliamida para embalagem de produto sensivel a oxidagao, aplicagcao
automotiva de poliamida reforcada e, mais recentemente, de PP e outras
poliolefinas (SHERMAN L.M., 2005).

O reforgo que pode ser alcangado pela introdugdo de carga ao polimero esta
relacionado a razao de aspecto, isto é, a relacdo entre o comprimento e a
espessura da particula de carga reforgadora. Quando um aditivo tem raz&o de
aspecto inferior a 10, geralmente nao prové suficiente melhoria de resisténcia
ao ponto de ser considerado um reforco (KORNMANN X., 2002).



Além dos parametros tamanho e forma da carga, distancia na regido interfacial
carga-polimero, a razdo de carga/polimero (JI et al., 2002) e homogeneidade
de distribuicdo da nanoparticula na matriz polimérica (GARCIA E.E.C., 2002)
devem ser consideradas para se predizer as caracteristicas de reforco no

polimero.

A interagcdo da particula nanométrica com a molécula do polimero ocorre em
escala molecular. Além disso, a area superficial onde a interacdo ocorre é
muito maior em comparagdo com aquela dos materiais de dimensdes
convencionais. Tais fatores determinam a melhoria significativa das
propriedades do polimero, normalmente maior do que se verifica em
compositos tradicionais (GARCIA E.E.C., 2002). Alguns autores (KOJIMA et al.,
1993) afiirmam que a melhoria nas propriedades mecanicas dos
nanocompositos € decorrente da elevada area superficial da fase inorganica e
a restrita mobilidade das cadeias poliméricas. Outros autores (DI LORENZO et
al., 2002; USUKI et al., 1995) sugerem que as interagdes idnicas fortes na
interface polimero-carga possibilitam a melhoria nas propriedades da poliamida

com argila.

Os nanocompésitos podem ser classificados de acordo com as dimensdes das
particulas (ALVES et al., 2002a). Aquele em que as trés dimensdes sao da
ordem nanomeétrica denomina-se isodimensional, tal como ocorre com as
nanoparticulas de silica esférica obtida pelo processo sol-gel ou com
agregados semicondutor nanomeétricos (nanoclusters). Quando duas de suas
dimensdes possuem escala nanomeétrica, aparentando uma estrutura alongada
€ conhecida como nanotubo e/ou whisker, tal como encontradas em nanotubo
de carbono e nos whisker de celulose. Se apenas uma das dimensodes esta na

faixa nanométrica a estrutura é dita em placa, conforme é visto nas argilas.

As argilas naturais apresentam estrutura lamelar bidimensional, com area
superficial da ordem de 100 a 1000m%g, onde os atomos estdo firmemente
ligados entre si em apenas uma das diregdes, formando um plano, e unidos
debilmente na diregao perpendicular as lamelas (SHERMAN L.M., 2002). Estes

materiais apresentam forgas intralamelares proveniente das ligagdes ibnicas e
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covalentes, muito mais intensas que as forgcas interlamelares advindas das
interagdes por ligacdes hidrogénio ou van der Waals. Em muitos casos, a
superficie interlamelar é acessivel somente a agua e a moléculas polares

pequenas.

Existe uma grande variedade de materiais lamelares que podem ser
encontradas na natureza como as argilas (aluminosilicatos), haletos de metais
de transicao, hidroxidos de metais bivalentes e fosfatos de metais tetravalentes
(SIBELE et al., 1999).

Dentre os materiais lamelares mais pesquisados na preparacao de
nanocompositos destaca-se a argila do tipo montmorilonita. As principais
razdes que levaram a popularizagdo de seu emprego em nanocompdsitos
foram a origem natural, a elevada relagdo de aspecto e boa capacidade de
delaminacgao.

A montmorilonita é originada da erosdo de cinza vulcanica. E composta
essencialmente de silicato de aluminio e magnésio contendo camadas de
espessura da ordem de 1nm. A area superficial das placas esfoliadas é
geralmente de 700m?/g. Por isto, um simples grama de argila esfoliada contém
um milhdo de particulas individuais. Em compositos, o efeito de 5% de
nanocarga corresponde a 15% de fibra de vidro (KORNMAN X., 2002).

Trés tipos de compositos podem ser obtidos nas misturas de polimeros e
cargas lamelares. A morfologia é dependente da natureza da carga e do
polimero, da presenca de agente compatibilizante e do método de preparacgao.
(KORNMAN X., 2002). A Figura 3 mostra esquematicamente os trés tipos de
morfologias observadas.

A morfologia é considerada como a de um microcompdsito quando n&o ha
insercdo do polimero na regiao interlamelar (Figura 3a). As propriedades do

microcompaosito sdo semelhantes as de um compaosito convencional.
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Quando o polimero consegue ocupar a regido interlamelar s&o observadas
duas outras morfologias. Se as cadeias poliméricas se intercalam entre as
lamelas da carga aumentando a separagao basal das mesmas, sem destruir o
empilhamento natural das lamelas resulta em um material denominado
nanocomposito intercalado (Figura 3b). Neste caso € obtida uma estrutura
multicamada com elevado grau de ordenacdo, e as camadas alternadas de

polimero e lamelas possuem uma distancia repetitiva.

O terceiro tipo de morfologia gera um material denominado de nanocompadsito
esfoliado (Figura 3c). Esta morfologia possui como caracteristica uma completa
desordem estrutural das lamelas. Quando a quantidade de cadeias poliméricas
intercalando nas galerias é suficiente para aumentar a distancia interplanar a
um ponto em que o efeito das forgas atrativas entre as lamelas é anulado, as
disténcias interlamelas se tornam tdo grandes que cada lamela se comporta

como uma particula independente.

O grau de delaminacéo e/ou exfoliagdo da argila pela insergdo do polimero na
regido interlamelar pode ser visualizada pela analise de microscopia de
transmissao eletronica (TEM). O compadsito pode ser classificado quanto a sua
morfologia em relagdo ao tamanho das particulas de silicato dispersas na
matriz, como pode ser observado na Figura 4 (VAIA et al., 1995).

A tecnologia de preparagdo de nanocomposito com argilas reside no tipo de
tratamento empregado para a compatibilizagdo da carga com o polimero,
possibilitando entédo a intercalagdo e delaminagéo do polimero (FORNES et al.,
2002, KE et al., 2002, KIM et al., 2005, LAN et al., 2002, LEE et al., 2005,
REICHERT et al., 2000).

A etapa de delaminagdo da argila € essencial para a obtengdo do
nanocompésito. Grande parte das cargas utilizadas sdo polares, ndo sendo
compativel com a maioria dos polimeros que sdo apolares ou de média
polaridade (GARCIA E.E.C., 2003). Em geral, sem um pré-tratamento na carga

lamelar, o polimero n&o consegue penetrar entre as laminas.
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Figura 3. Representagdo esquematica da morfologia nas misturas

polimero/ carga lamelar (KORNMANN X., 2002)]
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Figura 4. Descrig&o do tipo de compdsito em fungao do tamanho

das particulas de argila (VAIA et al., 1995)
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Normalmente, o pré-tratamento da carga lamelar ocorre pelo processo de
intercalagdo de moléculas hospedeiras na regido interlamelar da carga,
acarretando no afastamento das laminas e compatibilizacdo da carga com o
polimero. O pré-tratamento ocorre por processo nao-especifico, como reagdes
de oxi-redugdo, troca idnica, e de acido-base (MALLOUK e GAVIN, 1998). Em
argilas como a montmorilonita, a delaminagao pode ser obtida através agitagéo
das particulas em meio catidnico, preferencialmente ions alquilaménio. Estes
ocupam a regido interlamelar, reduzindo assim as interagbes eletrostaticas
entre as lamelas (LAN et al., 2002).

Basicamente, trés métodos de preparo de nanocompdsitos sao descritos na
literatura: polimerizagéo in situ, no estado fundido e em solugdo (KORNMANN
X., 2002). Método de polimerizagdo in-situ foi a primeira técnica a ser
empregada na formacdo do nanocompdsito. A carga lamelar € imersa no
mondmero, ocorrendo o seu inchamento. Em seguida, apés a adigdo do
catalisador, a polimerizacédo é iniciada e as cadeias poliméricas crescem nas
regides interlamelares. Em outro método, intercalagdo no estado fundido, as
particulas lamelares sdo misturadas ao polimero no estado fundido durante o
processo de extrusdo dos materiais. No terceiro método, intercalagdo em
solugdo, a carga lamelar e o polimero s&o previamente solubilizados,
separadamente, em um mesmo solvente e apds serem misturados passam por

um processo de secagem para a evaporagao do solvente.

A Figura 5 mostra o comportamento das particulas quando o polimero é
inserido na regido interlamelar. Pelo método de polimerizagao in situ, espera-se
uma estrutura como mostrada na Figura 5a, enquanto os métodos de

intercalagdo no estado fundido e em solugéo sao representados pela Figura 5b.
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Figura 5. Representagdo esquematica da morfologia de nanocompdésitos (a)
obtidos pelo método de polimerizagao in situ, (b) obtidos pelo método de
intercalagdo em solugédo e método de intercalagao no estado fundido
(GIANNELIS E., 1995).

O primeiro material a ser sintetizado com caracteristicas de nanocompasito foi
o sistema poliamida-6/montmorilonita produzido pelo processo de
polimerizagédo in situ da caprolactama em presenca da argila pela Toyota
Central Laboratories, na década passada no Japao. Neste material foi obtido
um aumento de 90% no mddulo, reducdo de 40% de permeabilidade a vapor
d’agua e redugao da expanséo térmica em 45% com adigado de somente 4% de
argila (OKADA et al., 1990).

A partir da descoberta do potencial de aplicacdo dos nanocompadsitos, diversos
estudos tém sido realizados com diferentes polimeros, composi¢cdes, e uma
variedade de particulas (ALEXANDRE e DUBBOIS, 2000; CARRADO KA.,
2000; GILMAN J.W., 1999; LEBARON et al., 1999; SHERMAN L.M. 2005).

Na patente U.S 6,391,449 (LAN et al., 2002) é descrito um método de
incorporagao de argila, especificamente a montmorilonita, ao PET por meio de
extrusdo, onde se obtém taxa de permeabilidade a gases do nanocompadsito
em torno de 60% menor que a do PET puro. Apos tratamento térmico foi
observado um aumento de 160% no médulo do material (ZHANG et al., 1999).



15

Muito se tem estudado quanto a aplicagdo de argilas, principalmente a
montmorilonita, como carga lamelar na preparagdo de novos materiais com
melhores propriedades do que o polimero puro. Outros tipos de materiais
lamelares também podem ser utilizados em mistura com polimeros. Por
exemplo, os fosfatos de metais tetravalentes lamelares tém sido amplamente
pesquisado quanto as suas caracteristicas no campo da quimica inorganica
pelas suas propriedades de troca-idGnica, catalise e intercalagdo, com poucas
referéncias a respeito da interacdo destes com polimeros para aplicacao

diversa.

Um dos poucos trabalhos encontrado na literatura foi publicado por Ding et al.,
(1995) que descreveram a combinacdo de fosfatos lamelares com poliamida,
pelo método de polimerizagdo in-situ, para aplicagdo como condutores

proténicos e/ou intermediarios na sintese de solidos porosos.

3.3. FOSFATOS DE METAIS TETRAVALENTES

Os fosfatos lamelares possuem formula geral M(RPO4)2.nH20, em que M
representa um metal tetravalente, Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, Th e R é representado
por um atomo de hidrogénio (H), um grupamento hidroxila (OH) ou um radical
organico (SIBELE et al., 1999).

Dentre os fosfatos lamelares, a estrutura em a-fosfato de zircénio foi a primeira
a ser elucidada por CLEARFIELD e SMITH, em 1969. De acordo com esses
autores solugdes contendo ions fosfatos e sais de Zr(IV) reagem formando géis
amorfos em variadas composi¢des. Quando o gel é colocado sob refluxo em

acido fosforico obtém se cristais com estrutura do tipo a.

Inicialmente, acreditava-se que os fosfatos lamelares podiam ter estruturas

cristalinas do tipo a ou y, sendo esta ultima uma modificagdo isomérfica da
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estrutura a. Mais recentemente se pode diferenciar as estruturas sendo, a-

M(HPO4)2.H20 e y-M(HPO4)(PO4).2H.0 (ALBERTI et al., 1997).

O composto mais estudado, bis(fosfato acido de zircénio), (a-Zr(HPO4),.H20),
também denominado a-ZrP, apresenta estrutura lamelar, cristalizando-se no
sistema monoclinico, com parametros da célula unitaria a= 9,07 A, b= 5,298 A,
c =16,22 A, B =111,5°% Z=4 e grupo espacial P24/n, tendo volume de célula
unitaria de 725,7 A® e densidade de 2,76 g/cm® (CLEARFIELD e SMITH, 1969).

Na Figura 6 esta representada a estrutura proposta para o o-ZrP
(CLEARFIELD e SMITH, 1969). Cada lamela consiste de um plano de atomos
de zircénio entre duas camadas de grupos fosfatos tetraédricos. Trés oxigénios
de cada grupo fosfato estdo ligados a trés atomos de zirconio diferentes,
enquanto o quarto oxigénio esta apontado para a diregao interlamelar, ligando-
se a um préton que, em condi¢gdes controladas, pode ser trocado por outros

cations, via processo de troca idnica.

Figura 6. Estrutura idealizada do a-ZrP (CLEARFIELD e SMITH, 1969).

A projecéo dos ions oxigénio no plano intermediario entre os dois macroanion
origina pequenas cavidades na regido interplanar, em que moléculas de agua

residem e estdo unidas por ligagdes hidrogénio aos grupamentos fosfatos.
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Devido a essas cavidades em suas estruturas, esses compostos comportam-se
como reticulos hospedeiros, o que lhes proporciona propriedades de troca-
ibnica e possibilidade de intercalagdo (JACOBSON, A.J., 1996). ons e
moléculas volumosas podem se difundir na regido interlamelar, ja que a
estrutura lamelar ndo € um sdlido tridimensional rigido. Portanto, se a energia
de troca ibnica ou intercalagao for suficientemente alta, ha a possibilidade das
lamelas se afastarem para o acomodamento dessas moléculas na regido
interlamelar (ALBERTI e COSTANTINO, 1984).

Na Figura 7 & apresentado a representagdo esquematica do comportamento
térmico dos cristais lamelares em fungdo da perda de moléculas de agua de
dentro da cavidade do a-ZrP, através da exposi¢cdo dos cristais a diferentes
rotas de tratamentos térmicos (COSTANTINO et al., 1997). As modifica¢des
das distancias interplanares com as suas respectivas distancias, em Angstrons,

sdo mostradas entre parénteses.

=10 | a-ZrP-1/2Hy0(7.41A)

Py, 0 > latm

oec N\ Ho°C !1 -
/// £ |
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|
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| ; /-»230“(‘

a-ZrP-HyO(7.45A)— 0-ZrP(6.8A)

a-ZrP-HoO(7.56A )

Figura 7. Representacdo esquematica do comportamento térmico dos cristais
lamelares do a-ZrP (COSTANTINO et al., 1997).

A eliminagdo das moléculas de solvatacdo por aumento de temperaturas da
lugar a um colapso na regido interlamelar, especialmente se as moléculas

intercaladas sao pequenas em relacdo ao espaco ocupado. No entanto, se
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estas forem relativamente grandes, podem atender a fungdo de pilares e
prevenir o colapso das regides interlamelares, quando o meio de solvatagéo &
eliminado, dando lugar aos compostos chamados sélidos lamelares pilarizados
(SIBELE et al., 1999).

A separacado entre as lamelas pode ser aumentada por intercalacdo de
algumas espécies moleculares, por exemplo, alquilaminas, alcoois, glicois,
acetona, uréia e seus derivados, hidrazina, piridina, dimetil sulféxido e dimetil
formamida na regido interlamelar. Na Tabela 1 sdo apresentados alguns
exemplos de substancias que podem ser usadas para modificar o espagamento
lamelar do a-ZrP com as suas respectivas distancias interlamelares (ALBERTI
e COSTANTINO, 1982).

Tabela 1. Distancias interlamelares em A do a-ZrP intercalado
com diferentes substancias polares (ALBERTI e COSTANTINO, 1982)

Moléculas dooz (A)
H>O 7,56
etilenodiamina 11,1
metilamina 9,7
propilamina 13,0
hidrazina 9,4
acetona 9,9
2-propanol 15,6

O espagamento lamelar pode ser modificado através dos processos de (a)
intercalagdo, (b) enxerto ou (c) insercdo de metais ligantes pilarizados,
conforme mostrado na Figura 8. De acordo com o tamanho da cadeia da

substéancia intercalada se observa um aumento do espacamento interlamelar.
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Figura 8. Representagédo esquematica dos processos de modificagdo do
espacamento lamelar pelo (a) processo de intercalagdo molecular, (b) enxerto
a partir de um grupamento funcional e (c) insercdo de metais ligantes
pilarizados ((COSTANTINO et al., 2001; MAULLOUK e GAVIN, 1998).

No processo de intercalacdo de alquilamina ao a-ZrP, as moléculas difundem-
se para a regido interlamelar devido ao carater base-acido de Brosnsted das
aminas em relagdo aos grupamentos P-OH presentes nas lamelas (KANENO
et al., 1999). Inicialmente, as moléculas alquilamina se orientam paralelamente
as lamelas e movem se para o interior do cristal, permitindo que outras
moléculas também se intercalem. A saturagdo da regido interlamelar é

alcangada quando as cadeias de alquilaminas se orientam em angulos que
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permitem o maximo aproveitamento do espago, como apresentado na Figura 9
(ALBERTI e COSTANTINO, 1984).

oxigénio do grupamento POH

Figura 9. Representagdo esquematica da estrutura intercalada
de alquil monoamina em a-ZrP (ALBERTI e COSTANTINO, 1984)

Kaneno et al. (1999) estudaram a conformagédo de moléculas de tetramina
intercaladas em a-ZrP como fungdo da temperatura. As conformacdes retilinea
(Figura 10a) e curvilinea (Figura 10b), com distancias interlamelares de 2 e 1,7
nm, podem ser obtidas quando se expde os cristais e a tetramina sob
temperatura na faixa de 10-20°C e 40-80°C, respectivamente. Em temperaturas
de 30 e 90°C as duas formas coexistem na regido interlamelar.

As dispersdes coloidais de compostos lamelares possuem aplicagées como:
catalisadores com alta area superficial; na preparacdo de compostos
pilarizados; e na sintese de peliculas finas a partir da secagem do material
(ALBERT! et al., 1997). Algumas poliaminas, como dietilenotriamina e

pentaetilenohexamina, quando intercaladas em compostos de fosfato de
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zircbnio, podem atuar também como agentes de adsorgdo de formaldeido
(NAKAYAMA et al., 2002).
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Figura 10. Conformacao da molécula de tetraamina intercalada na regido
interlamelar do ZrP em fungéo da temperatura de reagéo (a) conformacgéo reta,
(b) conformagéao curva (KANENO et al., 1999)

O método indireto de intercalacdo tem sido estudado em casos onde nao
ocorre afinidade entre o solido lamelar e a molécula hospedeira. MALLOUK e
GAVIN (1998) descreveram um método em que os ions tetra(n-butilaménio)
(TBA") reagem com alguns sitios de acidos fracos do o-ZrP, e entram no
espacgo interlamelar por reacdo de neutralizagdo. Por causa da sua baixa
densidade de carga, o TBA" podera ser trocado quantitativamente por cations
de alta densidade de carga, como mostrado na Figura 11, segmento A. Se, no
entanto ocorrer adicdo de excesso de base, composicdo maior do que
Zr(TBA'PO4)o5(HPO4)1 5, repulsdes cation-cation causardo a completa
delaminacao do sdlido (segmento B).
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Figura 11. Representagdo esquematica de métodos de intercalagéo
em a-ZrP pelo (A) método indireto, (B) método direto (MALLOU e GAVIN,

1998).

Um outro método de se preparar estruturas lamelares com maior espagamento
interlamelar & através da adicdo de grupos orgéanicos funcionalizados na

superficie lamelar.
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Existem pelo menos dois métodos de obtencdo dos derivados lamelares
organicos (MEDEIROS M.E., 1991). Pelo método de precipitacdo direta
utilizando acidos organofosfonicos (H2PO3R, onde R = radical orgénico) em
presenga dos metais tetravalentes (exemplo: ZrOCI,.8H,0; SnCls, TiCls),
seguido de tratamento hidrotérmico, como mostrado no Esquema 1. Ou pelo
método de decomposicio térmica lenta, em solug¢do de um complexo fluorado
de metal do grupo IV em presenga do acido organofosfénico (H.PO3R) ou éster
do acido organofosfénico (H,PO3RO), mostrado na Figura 10b. Por este ultimo
método, se obtém cristais com maior regularidade do que no método de
precipitagdo direta. Em geral, os metais tetravalentes formam complexo soluvel
com o &cido fluoridrico (HF) (ZrFe®). Sob aquecimento, acima de 60°C, ha
liberacdo de M** livres para o meio, ocorrendo entdo uma lenta precipitacdo do
complexo de fosfonatos na forma de cristais (CLEARFIELD A., 1996).

Esquema 1. Reagdes de obtengdo de compostos lamelares organicos
ZrOCl2.8H,0 + 2 RPO3H; ou ROPO3H; — Zr(RPO3),; ou Zr(ROPO3), (a)

ZrOCl,.8H,0 + HF O£ (ZrFe®) + HoPOsR O FFPPIE  Zr(RPO3), (b)

Na preparagao de a-ZrP pelo método de precipitacdo direta sdo formados
cristais com dimensdes de 1-10um, enquanto que pelo método de precipitacdo
lenta os cristais possuem dimensées médias de 0,5-2 mm (500-2000um)
(COSTANTINO et al., 1997).

As caracteristicas dos cristais variam também de acordo com a concentracao
dos reagentes, tempo e temperatura de tratamento hidrotérmico (CLEARFIELD
et al., 1995).

Na Tabela 2 sdo apresentadas as férmulas quimicas de compostos organicos

lamelares a base de zircbnio com as respectivas distancias interlamelares e
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densidades (ALBERTI e COSTANTINO, 1982). As distancias interlamelares
aumentam de acordo com o numero de atomos de carbono do grupamento
pendente. Isso demonstra que quanto maior e mais volumoso for o radical

organico maior sera o espagamento entre as lamelas.

Tabela 2. Caracteristicas de alguns derivados organicos lamelares
a base de zirconio (ALBERTI e COSTANTINO, 1982)

Compostos Distancia Densidade
interlamelar (A) (g/cm?®)

a-Zr(HOCH,PO3), 9,20 2,30
a-Zr(HOOCCH2PO3), 11,10 2,31
a-Zr(CoHs0PO3), 11,70 1,92
a-Zr(C14H110OPO3), 20,70 1,34
a-Zr(NCCH2CH,0OPO:3); 13,20 -

a-Zr(C4HyOPO3), 15,90 1,66
a-Zr(HoC=CHCH,PO3), 12,60 -

Para efeito ilustrativo, na Figura 12 € mostrado a estrutura do fenilfosfato de
zirconio [Zr(CeHsPO3z)2], que possui espagamento interlamelar de 14,7A
(ALBERTI et al., 1978), o que representa quase o dobro da distédncia medida
para o Zr(HPQO,). que é de 7,56A.
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Figura 12. Estrutura proposta para o fenilfosfanato de zircénio (POOJARY et
al., 1993)

Poucos estudos foram realizados contemplando o emprego de fosfatos de
zirconio para melhoria nas propriedades dos polimeros. Por exemplo,
compositos com 40% de ZrP disperso em resina epoxi foi observado um
aumento nos valores de dureza e diminuicdo do creep e do tempo de
recuperacado elastica, analisados pela técnica de deformacdo Vickers, em
relacdo a resina isenta de carga (LOW et al., 1999). A adigdo de fosfatos de
zircbnio em materiais termoplasticos e os métodos de preparagao foram
requeridos na patente FR2813300 (BOUGELOT et al.,2002), onde foi descrito
os reforgcos mecéanicos obtidos a partir da adigdo destas cargas lamelares na
matriz polimérica, especificamente na poliamida. Para estudo de polimeros
condutores com propriedades dielétricas, foi preparado o compdésito fosfato de
zircbnio — polianilina pelo método de polimerizagéo in situ, onde se observou
aumento da constante dielétrica para o compdsito em relacdo ao polimero base
(DE et al., 2005). Para o estudo de dispositivos eletroquimicos no estado
sélido, foi proposto a formagcdo do nanocompédsito de fosfato de zirconio
intercalado com poli(acetato de vinila), onde se verificou a condutividade
protdbnica compativel ao observado para os eletrodos a base de Oxidos
(VAIVARS et al., 1999).
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Outras aplicagdes ainda podem ser exploradas com a combinacao de fosfatos

lamelares e polimeros.

Fosfatos lamelares com maior distancia interlamelar devem facilitar a
penetragcdo de compostos organicos volumosos em relagdo aqueles que
possuem as lamelas mais proximas entre si. Assim, o polimero no estado
fundido deve intercalar se entre as lamelas, causando a sua completa
delaminagdo, quando se tem maiores distancias interlamelares da carga e
quanto ao maior grau de afinidade entre os grupamentos existentes no interior
das lamelas e o polimero base. As interacbes especificas poderao permitir
melhorias nas propriedades fisico-quimicas do compdsito formado em relacéo

ao polimero puro.

De acordo com a revisdo bibliografica, acredita se na possibilidade de
formagcdo de nanocompdsitos de PET com fosfatos lamelares inorgénicos e
hibridos para formacdo de materiais com propriedades melhores do que as
observadas no polimero puro, principalmente as caracteristicas mecanicas,

térmicas e de permeabilidade a gases.
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4. MATERIAIS E METODOS

As etapas da parte experimental deste trabalho estdo descritas nos itens
subsequentes.

4.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

O poli(tereftalato de etileno) (PET) utilizado nesta tese foi fornecido pela
Brasken S.A., Brasil. Consistia de granulado branco, opaco, com viscosidade

intrinseca de 0,78dL/g, e temperatura de fusdo cristalina de 249°C .

Os reagentes utilizados na preparagdo dos compostos lamelares a base de
zirconio foram:

Acido fosférico (Hs3PO,) 85% P.A., fornecido pela Synth Ltda;

Oxicloreto de zirconio hidratado (ZrOCl».8H,0) P.A., fornecido pela Vetec
Quimica Fina Ltda);

Butilamina (C4H9NH) 99%, fornecido pela Merck —Schuchartdt S.A;;

Acido fenilfosfénico (CsHsPO3H2) 98% fornecido pela Fluka Chemika S.A;

Acido nitrico (HNO3) 65%, fornecido pela Merck S.A.

Os seguintes equipamentos abaixo foram utilizados nesta tese, sendo os
equipamentos localizados em @ IMA/UFRJ, ® NUCAT/ UFRJ, ¢ Departamento de
Biologia/ Universidade Santa Ursula, * COPPE/UFRJ

Extrusora Haake RC90, dupla rosca modelo TW100; com diametro 20 cm e
comprimento 200 cm (L/D=10)?

Picotador Brabender, modelo G7 @

Injetora Ray Ban @

Difratdmetro Shimadzu XRD 6000 °

Espectrofotdmetro FTIR-1720-X, Perkin Elmer?

Espectrofotdmetro fluorescéncia de raios-X Rigaku modelo RIX3100°

Balanga de termogravimetria Perkin Elmer TGA 7 @

Difratdmetro Rigaku Miniflex”
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(¢

Ultramicrétomo Reichert Ultracut S50 fabricado pela Leica
Microscopio Eletronico de transmissdo Jeol JEM 1210 °
Calorimetro Perkin Elmer, modelo DSC 72
Prensa Carver 2
Equipamento DETA, T.A. Instruments ?
Equipamento de tragéo Instron, modelo 4204;?
Espectrometro de RMN de baixo campo, Maran Ultra 232
Sistema cromatografico ¢ constituido de:

- detector de indice de refracdo modelo Rl 2000F;

- bomba de vazao controlada, Waters 510;

- programa de aquisigdo e processamento de dados.

Os cristais lamelares a base de zirconio foram sintetizados em laboratério,

como descrito a seguir.
4.2. SINTESE DOS MATERIAIS LAMELARES
4.2.1. Sintese do a-fosfato de zircénio [Zr(HPO,)..H20]

A sintese do fosfato de zircénio Zr(HPO4)2.H2O foi realizada pelo método de
precipitagdo direta (CLEARFIELD e SMITH, 1969). Em um baldo volumétrico
de 500mL foi vertida 250mL de uma solugado aquosa 12M de acido fosforico e
adicionado 54g de oxicloreto de zirconio hidratado na razdo molar de Zr/P=
2,94. A mistura, na forma de gel, foi mantida sob agitagcéo e refluxo (130°C) por
48 horas em banho de 6leo. O material formado foi centrifugado e redispersado
sucessivas vezes em agua deionizada, até que o pH da agua de lavagem fosse
aproximadamente igual a 5,0 e teste de cloreto negativo. Apos a etapa de
lavagem, o material sob a forma de cristais, foi seco a temperatura de 50°C, até
peso constante, sendo denominado de ZrP.H,O. O rendimento foi em torno de
100%.

O ZrP.H,0 foi dividido em trés porgdes. A primeira porcao foi preservada. A
segunda fragéo foi aquecida em estufa a 250°C/1h para a completa remocéo
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da agua solvatada na regido interlamelar, sendo denominado ZrP seco
(COSTANTINO et al., 1997).

Na terceira porcao do material foi realizado a intercalagdo com butilamina
(C4H9NHS>). A intercalacéo foi realizada colocando-se os cristais de ZrP.H,O em
contato com uma atmosfera saturada de vapor de butilamina, a temperatura
ambiente, por cinco dias (MEDEIROS M.E., 1991). O material obtido foi
denominado ZrP.but.

4.2.2. Sintese de fenilfosfonato de zircénio [Zr(Ce¢HsPO3)2]

A sintese do fenilfosfonato de zircénio (ZrPP) foi realizada seguindo o método
de precipitagdo direta (MEDEIROS M.E., 1991). Em baldo volumétrico de
500mL foi adicionado 40g do acido fenilfosfénico (CeHsPO3H2) e vertido em 250
mL solug¢do aquosa 3M de acido nitrico (HNO3). ApoOs solubilizagéo, foi
adicionado 40g do ZrOCI,.8H,0, na raz&o molar de Zr/P= 2,94. A mistura foi
mantida sob refluxo a 130°C durante 24 horas. O material foi centrifugado e
redispersado sucessivas vezes em agua deionizada, até pH 5,0 e teste de
cloreto negativo. Apds a etapa de lavagem, o material sob a forma de cristais
foi seco a temperatura de 50°C até peso constante.

4.3. PREPARACAO DOS COMPOSITOS

Os compésito de PET com fosfatos de zircénio PET/ ZrP.H,O, PET/ ZrPseco,
PET/ ZrP.but e PET/ZrPP foram preparados em extrusora dupla rosca contra
rotativa com diametro de 20cm e comprimento de 200cm (L/D= 10).

O granulado de PET foi previamente seco em estufa a 140°C por 16 horas
antes da etapa de extrusdo. Os granulos de PET foram primeiramente
misturados/homogeneizados ao fosfato de zirconio fisicamente em recipiente

de plastico, antes da alimentacao no funil da extrusora.

Inicialmente foram preparadas misturas em extrusora dupla-rosca contra-

rotatoria, com velocidade de 110 rpm, com perfil de temperatura de 255, 265,
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275, 285°C, em concentragdes de 25% (p/p) de carga. A matriz do tipo capilar,
com didmetro de uma polegada, acoplado a saida da extrusora, direcionava o
polimero no estado fundido para uma canaleta com agua corrente, causando
sua solidificagado na forma de filamento continuo. O material foi entdo picotado
em tamanho préximo ao granulado de PET original, formando se um
concentrado (masterbatch). O concentrado foi analisado quanto ao teor de
carga pela anadlise de cinzas e novas composigbes foram extrusadas,
misturando-se grénulos de PET virgem com o concentrado, de forma a obter-se
concentragdes de 0,5; 1; 2 e 5% (p/p) de material lamelar. O mesmo perfil de
temperatura empregado na preparagao do concentrado foi utilizado com 90
rom de rotacéo.

As composi¢des foram novamente processadas em extrusora dupla rosca, sob

a mesma condigao anterior, objetivando a homogeneizagdo do material.

Os compositos oriundos da segunda extrusdo foram picotados e guardados
para a preparacao de corpos de prova e ensaios de caracterizagao.

4.4. PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova foram obtidos pelo processo de injec&o, utilizando a
injetora Ray Ran de bancada nas seguintes condi¢des: temperatura do canh&o
de 285°C, temperatura do molde de 40°C e presséo de injecdo de 8bar. Os
corpos de prova eram mantidos durante 30 segundos no molde apds a injecéo.
O molde utilizado na injetora seguiu as dimensdes descritas na norma ISO 527,
modelo 5A.

Para efeito de comparagdo o PET puro foi extrusado e injetado seguindo as
mesmas condi¢cbes descritas acima. Essa amostra servira como amostra de
referéncia no estudo. Os corpos de prova injetados foram submetidos as
etapas de caracterizagao e avaliacdo quanto as suas propriedades.
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4.5. CARACTERIZAGCAO DOS CRISTAIS LAMELARES

Os materiais obtidos pelas técnicas descritas nos itens 3.2.1 e 3.2.2 foram
submetidos a analise de difratometria de raios-X, espectroscopia no
infravermelho, teor de cinzas e espectrometria de fluorescéncia de raios-X para
a caracterizacdo quimica e estrutural dos cristais. Foi aplicada ainda analise

térmica (TGA) para avaliar a estabilidade térmica dos cristais.
4.5.1. Difratometria de raios-X (DRX)

As amostras de fosfatos de zirconio na forma de pé foram submetidas a
analises de difratometria de raios-X a altos angulos (DRX). Os difratogramas
foram obtidos utilizando-se a radiagdo CuKa (A=1,5418 A), filtro de Ni, com
tensdo de 40kV e corrente de 30mA. Para o calculo da distancia interplanar no
plano hkl (002) foi empregada a Equacgao de Bragg:

nA=2duwseno
Onde:
n: ordem de difracéo;
dna : espacamento interplanar;
0 : angulo de difragdo (angulo de Bragg )

Os dados foram processados utilizando-se o programa Origin 5.0.
4.5.2. Espectroscopia no infravermelho (IR)

O espectro no infravermelho de cada amostra foi obtido através de pastilha de
KBr, na regido de 4000 a 400 cm™’,considerando 20 varreduras e resolugéo de
2 cm™'. O registro grafico constituido por bandas de absorgao caracteristicas foi
comparado com a literatura para identificagcao das frequéncias de absorgédo dos

grupos estruturais.
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4.5.3. Determinagao do teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado de acordo com o método ASTM D297 pela
pesagem de 1g do cristal em cadinho de porcelana e calcinagdo a 600°C por
3h. Apds esse tempo o cadinho foi pesado e calculado o teor de cinzas. O
resultado foi a média de duas determinacgdes.

4.5.4. Determinagao do teor de fésforo e zircénio

O teor de fésforo e zirconio foi determinado através da analise de fluorescéncia
de raios-X pela técnica de pastilha prensada a frio a partir das cinzas dos
cristais lamelares. Através do uso de lampadas especificas foi determinada a
guantidade relativa dos 6xidos desses metais.

4.5.5. Analise termogravimétrica

A estabilidade térmica dos cristais foi determinada em funcdo da perda de
massa com o aumento de temperatura. O termograma de cada material foi
obtido entre 30 e 700 °C, com taxa de aquecimento de 10°C/min e atmosfera
de nitrogénio.

4.6. CARACTERIZACAO E AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DOS
COMPOSITOS

Nesta etapa as misturas foram caracterizadas e avaliadas quanto as suas

propriedades.

4.6.1. Determinagao do teor de carga real nas misturas

A determinacao do teor de carga real nas misturas foi realizada pela analise de
cinzas pelo método descrito anteriormente (item 4.5.3.).
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4.6.2. Caracterizagao estrutural

A caracterizagdo estrutural dos compdsitos foi realizada com o objetivo de
determinar o grau de dispersao dos cristais lamelares na matriz polimérica,
empregando a técnica de difragdo de raios-x (DRX) e microscopia eletrénica de
transmissao (TEM).

A difracdo de raios-x foi realizada em difratdbmetro com radiacdo CuKa
(A=1,5418 A), filtro pelo Ni, com tens&o de 30kV e corrente de 20mA. A analise
foi realizada diretamente no corpo de prova injetado.

Para a realizagcdo da andlise de TEM, a amostra foi cortada
perpendicularmente a superficie do corpo injetado, em sequéncia com 50nm de
espessura, em temperatura ambiente, utilizando ultramicrétomo com faca de
diamante. As fatias foram coletadas em grade de cobre e posteriormente
analisadas diretamente no microscopio de transmissao eletrbnica operado com
tensdo de 60kV.

4.6.3. Propriedades térmicas

Para a analise das propriedades térmicas dos compdsitos foi empregada as
técnicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analise
termodielétrica (DETA).

4.6.3.1. Analise calorimétrica

A analise térmica do PET e dos compdsitos foi conduzida em calorimetro
Perkin Elmer, modelo DSC 7. O ensaio foi realizado nas seguintes condigdes:
1) aquecimento de 40 - 300°C a 10°C/min; 2) resfriamento de 300 - 40°C a
10°C/min; e 3) segundo aquecimento de 40 - 300°C a 10°C/min. A influéncia da
concentragdo e do tipo de carga no polimero foi avaliada, considerando as
variagbes nas transigcbes térmicas e graus de cristalinidade. Do primeiro
aquecimento, determinou-se a temperatura de transicdo vitrea (Ty) e

temperatura de cristalizagdo no aquecimento (T¢,). Da corrida de resfriamento,
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foi obtida a temperatura de cristalizagdo (T.c) € no segundo aquecimento foi
obtida a temperatura de fuséo (Tn). O grau de cristalinidade do corpo de prova
foi calculado como a razdo entre a entalpia de fusdo da amostra (AH,) e a
entalpia de fusdo do PET completamente cristalino (AH°=136,071J/g)
(STARKWEATHER et al., 1983). Os valores de (AH,) foram determinados a
partir da area dos picos de fusdo no aquecimento e normalizados,
considerando 100% PET nas amostras. Quando ocorria cristalizagdo durante a
analise no primeiro aquecimento, era descontado o valor da entalpia de
cristalizacdo (AHg,) para que fosse determinada a cristalinidade original da

amostra.

4.6.3.2. Analise termodielétrica (DETA)

Variagdes nas transi¢des e relaxagdes secundarias nos compositos e no PET
puro foram estudadas através da analise termodielétrica (DETA) em
equipamento T.A. Instruments, equipado com sensor em placas ceramicas
paralelas, com frequéncia na faixa de 0,5 - 100000 Hz. As amostras foram
transformadas em filmes com espessura em torno de 0,10mm, através de
prensagem do compdsito na forma granular em prensa Carver, a 280°C por 1
minuto. Para eliminacdo das bolhas foram feitas 2 pressurizagdes e
despressurizagdes durante o tempo de prensagem. O material retirado da
prensa foi imediatamente imerso em banho de agua a 20°C. Para a
determinacdo dos valores de T4 foram analisadas as composigbes com 5% de
carga e o PET puro, no intervalo de temperatura de 50 — 150°C. Os valores de
T4 foram determinados através do ajuste das curvas pelo modelo Gauss no
programa Origin 5.0. Com o objetivo de avaliar o grau de interagdo entre as
cargas lamelares no nanocomposito PET/ZrPP 5% foi empregado temperatura

de -150 a 50°C e determinado o valor da relaxa¢ao secundaria (relaxagao [3).

O comportamento termodielétrico foi expresso como graficos de tan delta (tan
0) versus temperatura. O valor de tan delta representa o fator de dissipagao e é

determinado pela razéo entre fator de perda (e”) e permissividade (e’),
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sendo:

- fator de perda (e”): a energia requerida para alinhar os dipolos.

- permissividade (e’): a capacidade do material de armazenar carga elétrica, ou
seja, uma medida da facilidade com que os dipolos no polimero sao alinhados
com o campo elétrico.

- fator de dissipacao: medida das perdas dissipadas sob a forma de calor pelas
moléculas do polimero, como resultados da polarizagao dielétrica, quando o
mesmo é exposto a um campo elétrico (LUCAS et al., 2001).

4.6.4. Propriedades Mecanicas

As propriedades mecéanicas obtidas a partir de curvas de tensao-deformacao
foram avaliadas segundo o método ISO 527-2 em equipamento Instron, modelo
4835, usando a velocidade de 30 mm/seg. Foram avaliados o mddulo de
elasticidade, a tensao e o alongamento no ponto de escoamento e a tensdo e o

alongamento na ruptura.

4.6.5. Ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado sélido

A técnica de RMN no estado solido foi aplicada para a determinagcao dos
tempos de relaxag&o caracteristicos do polimero nos compdésitos com 5% de
carga e do PET puro.

As anadlises de medida do tempo de relaxacédo spin-rede, ou longitudinal, T4
foram determinadas em espectrémetro de RMN de baixo campo, Maran Ultra
23, com intervalo de tempo de 10 segundos e com 20 pontos, em temperatura
ambiente (27°C). A medida foi realizada diretamente nas amostras na forma de

granulos.
4.6.6. Cromatografia de exclusao por tamanho (SEC)
As anadlises de SEC (Size Exclusion Chromatography) foram realizadas

utilizando-se um sistema cromatografico formado por um conjunto de quatro

colunas de separagédo Phenogel (poli(estireno-divinilbenzeno)) de tamanho de
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particula 5y e porosidade 50, 10.000, 100.000 e 1000.000A. O eluente utilizado
foi 0 1,1,1,3,3,3,-hexafluor-2-isopropanol (HFIP) com sal trifluoracetato de sédio
numa concentracdo de 0,01M. As analises foram realizadas na vazéo de 1,0
mL/min e sob temperatura de 35°C. Para obtencdo do sinal da curva de
distribuicdo de pesos moleculares foi utilizado um detector de indice de
refracdo modelo RI 2000F. Uma curva de calibragéo foi construida utilizando-se
padrées de PMMA com pesos moleculares na faixa de 820 a 2.200.000.

Para o calculo do peso molecular do PET puro e das composi¢cdes com 0,5 e
5% de carga foi empregado o fator de corregcéo de 0,57 em relagéo a curva de
calibracdo do PMMA (MORI S., 1989).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. COMPOSICAO, ESTRUTURA E PROPRIEDADES TERMICAS DOS
FOSFATOS DE ZIRCONIO

Os materiais lamelares foram caracterizados através de teor de cinzas, analise
fluorescéncia de raios-X, espectroscopia na regido do infravermelho,
difratometria de raios-X e TGA. Os resultados sao discutidos a seguir.

5.1.1. Composicgao

A percentagem de cinzas nos materiais lamelares é mostrada na Tabela 3. Os
resultados confirmam o maior teor de matéria orgénica nos cristais de ZrP.but e
ZrPP, pela incorporagédo da butilamina e do grupamento fenila em relagédo ao
cristal de ZrP.H,0O, respectivamente. O teor de cinzas do ZrP.H,O em relagéo
do ZrPseco foi maior e pode ser justificado pela absorgdo de agua na superficie
do material seco. A rapida reabsor¢cdo da agua quando o ZrPseco é colocado
em temperatura ambiente, esta de acordo com o observado por COSTANTINO
et al.(1997).

Tabela 3. Percentagem de cinzas nos cristais lamelares

Material % cinzas
ZrP.H,0O 88+ 0,03
ZrPseco 85+ 0,52
ZrP.but 78+ 0,36
ZrPP 66+ 0,27

As relacgdes estequiométricas de adigdo dos reagentes na sintese dos cristais
foram relacionadas ao teor de zirconio e fésforo através de espectroscopia de
fluorescéncia de raios-x. Os dados apresentados nas Tabelas 4 e 5 mostram a
relagdo estequiométrica dos reagentes e dos cristais sintetizados, sendo
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corrigido os valores em termos da massa total e ndo apenas quanto a relagéo

encontrada nas cinzas.
Os teores encontrados confirmaram que a razéo Zr/P foi mantida constante em

todos os materiais lamelares.

Tabela 4. Percentagem de zirconio e de fosforo nos cristais lamelares
sintetizados

Cristal lamelar % ZircOnio % Fosforo

ZrP.H,0O 35,4 11,2
ZrP seco 35,5 11,0
ZrP.but 35,7 11,1

ZrPP 35,3 11,2

Tabela 5. Razao de zirconio/féosforo na sintese e nos cristais

Razao Zr/P Razao Zr/P
Cristal lamelar

sintese cristal

Zr(HPO4)2.H0 2,94 2,95
Zr(HPO4)2.nC4HyNH, 2,94 2,94
Zr(CgHsPOs3);, 2,94 2,94

5.1.2. Estrutura dos fosfatos de zirconio

As técnicas de espectroscopia no infravermelho e difratometria de raios-X

foram utilizadas para a caracterizagao estrutural dos cristais lamelares.
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5.1.2.1. Espectroscopia no infravermelho

Nas Figuras 13 a 17 e nas Tabelas 6 a 8 s&o apresentados os resultados da

caracterizagao espectroscépica dos materiais lamelares.

Observa-se a semelhanga entre os espectros de ZrP.H,O (Figura 13) e
ZrPseco (Figura 14), onde nas bandas entre 3511-3595 cm™ s&o referentes ao
estiramento axial da ligagdo O-H da agua, associada a agua livre na cavidade
zeolitica presente na regido interlamelar. As bandas em 3151 e 3181 cm
correspondem ao estiramento axial de OH nao associado na superficie do
cristal. Na regido de 1620 cm™ aparece uma banda referente a deformacéo
angular de OH da agua presente no cristal (POUCHERT C.J., ; SHERMAN
L.M., 2005; SILVERSTEIN et al., ).

Com o processo de secagem do material ZrP.H,0O, essas bandas tornam-se
menos definidos e acentuados (Figura 14), principalmente com relagdo a agua
livre, sugerindo uma redugdo na quantidade de agua disponivel dentro dos

cristais.

Na regido do espectro de 1250-1040 cm™, as bandas sdo principalmente
devidos a estiramento axial do P-O (PO,*), sendo mais intenso o bandas na
regido de 1047 cm™. A deformac&o angular do POH é observado na regido de
962-964 cm', sendo devido & formagdo de ligacdo hidrogénio com a agua
interlamelar. As absorgdes referentes a ligacdo de P-OH também aparecem

com menor definicdo no ZrPseco, sugerindo menor associagdo com a agua.
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Tabela 6. Principais bandas observadas nos espectros de infravermelho
de ZrP.H,0 e ZrP seco

Numeros das Numero de onda Atribuicao
bandas ® (cm™) tentativa °
ZrP.HO  ZrP seco
1 3593 3595
2 3511 3511 v O-H (H20)
3 3151 3181
4 2298 2298 v O-H (POH)
5 2127 2127
6 1619 1622 6 O-H (H20)
7 1251 1252
8 1077 1070 | v P-O (PO*)
9 1047 1043
10 962 964 5 O-H (POH)
11 654
12 596 599 5 P-O (PO4)
13 523 523
14 504

a) os numeros identificam as bandas nas Figuras 13 e 14

b) v: estiramento axial, d: deformacg&o angular

Nas Figuras 15 e 16 sdo apresentadas os espectros no infravermelho do cristal
de ZrP.but e da butilamina e confirmam a presenga das bandas
correspondentes a presenca de butilamina no cristal de ZrP. As absorg¢des

mais significativas e suas atribuicbes sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Principais bandas observadas nos espectros de infravermelho

do ZrP.but e da butilamina

43

NUmeros das bandas ® | Nimero de onda (cm™) | Atribuicdo tentativa °
ZrP.but | Butilamina| ZrP.but Butilamina
1 3594
2 3511 v O-H (H,0)
1 3400 v N-H
3 3148 v O-H (H20)
4 2 2963 2960
5 3 2934 2932 v C-H (CHs,)
6 4 2875 2873
7 2298 v O-H (POH)
8 2127
9 1619 0 O-H (H0)
10 5 1560 1559 S NH3*
6 1489
11 7 1467 1466 0 C-H
8 1381
9 1323
12 1250 v P-O (PO,%)
10 1083 v C-N
13 1049 v P-O (PO,%)
14 966 0 O-H (POH)
15 11 636 669 0 N-H fora do plano
16 598
17 526 5 P-O (PO4*)
18 506

a) os numeros identificam as bandas nas Figuras 15 e 16

b) v: estiramento axial, d: deformacg&o angular
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O espectro de ZrP.but é muito similar aos numeros de onda caracteristico do
ZrP.H,O. A presenga da butilamina intercalada foi confirmada pelo
aparecimento das absor¢des 2963, 2934, 2875 e 1560 cm™'. E importante
observar o aumento de intensidade nas bandas da regido de 966cm™ no cristal
de ZrP.but, quando comparado a mesma regiao para o cristal de ZrP.H,0. Esta
banda refere-se a interag&o iénica na regido interlamelar do cristal, mostrando
a forte interagdo da butilamina com o grupamento POH, formando a ligagao P-
O H3N'R (SLADE et al., 1997).

Na Figura 17 e na Tabela 8 sdo mostrados, respectivamente, o espectro e as
principais absorc¢des do cristal de ZrPP.
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Tabela 8: Principais bandas observadas no espectro de infravermelho do ZrPP

Numeros das Numero de onda Atribuicao
bandas ® (cm™) tentativa °

1 3433 v O-H (H20)
2 3057 v C-H (anel)
3 1597
4 1487 v C-C (anel)
5 1439
6 1158 v P-O (PO3) e
7 1046 v P-C (anel)
8 749
9 728 0 C-H (anel)
10 693 fora do plano
11 584
12 560 6 P-O (PO:s)
13 456 0 C-C (anel)
14 409

a) os numeros identificam as bandas na Figura 17

b) v: estiramento axial , : deformag&o angular

A principal caracteristica dos cristais analisados é a presenca bem definida do
grupamento P-O, na regido de 1200 a 1000 cm™. As bandas relacionados as
ligagdes C-C (1600-1400 cm™), P-C (1200-1000 cm™) e C-H (3100-3000 cm™),
confirmando a obtengao da estrutura hibrida fosfonato-fenila.

As diferencas dos cristais podem ser observadas quanto a presenca de
grupamentos especificos: POH para o ZrP.H;0 e ZrPseco, grupamento aminas
para o ZrP.but e do grupamento fenila para o ZrPP.

Observa-se ainda a presenca de agua interlamelar, em todas as estruturas

analisadas, pela presencga das bandas na regido 3600-3400 cm™.
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5.1.2.2. Difratometria de Raios- X

Neste estudo, os difratogramas foram analisados quanto a distancia
interlamelar dos cristais, ndo sendo objeto deste segmento do trabalho a
cristalografia dos planos.

Observa-se na Figura 18a que o difratograma do ZrP.H,O apresenta melhor
definicdo dos picos e afinamento das reflexbes. Esta caracteristica sugere a
maior organizagéo das lamelas e alta cristalinidade.

Na Figura 18b, observa-se que houve um desordenamento dos planos no
ZrPseco em fungao do alargamento dos picos em relagdo ao difratograma do
ZrP.H,0, sugerindo que esta modificagdo ocorreu durante a secagem do cristal
para a remogao da agua da regido interlamelar, no qual afetou de alguma
forma as disposigbes dos planos cristalograficos. O processo de remogao da
agua solvatada na regido interlamelar do cristal acarretou na desestruturacao

dos planos do cristal ndo somente na distancia interlamelar.

Para o cristal do tipo ZrP.but (Figura 18c), a inser¢do da butilamina afetou o
grau de cristalinidade da amostra, e observa-se o deslocamento do plano 002
(primeira reflexdo) para regido de mais baixo valor de 26, indicando o
afastamento das lamelas.
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Figura 18b: Difratograma de Raios-X do cristal de ZrPseco
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Figura 18d: Difratograma de Raios-X do cristal de ZrPP

No difratograma da amostra ZrPP (Figura 18d), obtida por rota de sintese
diferente dos outros cristais, nota-se uma diminuigdo da quantidade dos planos
cristalinos e de suas intensidades, caracterizando-se por apresentar picos mais
largos e mal definidos. A primeira reflexdo aparece em valores de 26 mais
baixos do que o cristal ZrP.H,0, indicando maior afastamento lamelar. O maior
afastamento das lamelas e a menor ordenagao estrutural podem ser explicadas
pela dificuldade de se ordenar grupamentos volumosos no interior das lamelas,
como os grupamentos fenilas, em relagdo aos grupamentos OH no cristal
ZrP.H,0.

Através da relagédo entre as intensidades dos planos 002 (primeira reflexdo) e
204 (terceira reflexdo), se pode inferir a respeito da cristalinidade dos materiais.
Particulas com orientagdo preferencial apresentam difratograma com maior
intensidade no plano 002, enquanto que materiais com baixa cristalinidade
possuem reflexdes mais intensas no plano 204 (SLADE et al., 1997). Deste
modo, segundo os difratogramas de DRX apresentados na Figura 18, se pode
predizer quanto a cristalinidade das amostras. De forma geral, o aumento da
intensidade, o afinamento dos picos, principalmente o da reflexdo situada a
baixos valores em 26, e o aparecimento de novas reflexdes sugerem maior
cristalinidade da amostra (LEBARON et al., 1999). Assim sendo, pode-se
ordenar as amostras em relagao a cristalinidade, sendo ZrP.H,O > ZrP.but >
ZrPseco > ZrPP.

A Tabela 9 apresenta as distancias interlamelar (d) dos cristais lamelares,
calculados a partir do plano (hkl) 002, reflexdo de dngulo 20 mais baixo, sendo
utilizado a Equacdo de Bragg. Para fins de comparagéo, foram incluidos os
valores da distancia interlamelar para estes cristais encontrados na literatura
(ALBERTI et al., 1978; CLEARFIELD A., 1990; PEETERS et al., 1995).



Tabela 9. Distancia interlamelar nos cristais lamelares

Amostra 20 (graus) d (A) d (A’ d (A)®
ZrP.H,0 11,73 7,54 7,56 -
ZrPseco 12,05 7,34 6,8 -7,45 -0,20
ZrP.but 4,78 18,5 18,8 10,95
ZrPP 5,80 15,2 14,7 7.7
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1 2

valores encontrados na
literatura (ALBERTI et al., 1978; CLEARFIELD A., 1990; PEETERS et
al., 1995); ® diferenca entre a distancia interlamelar do ZrP.H,O em

valores determinados neste trabalho;

relagcao aos diferentes cristais

Para o cristal ZrPseco, a distancia d apresentou uma variagcdo de apenas
0,20A. Em comparagao com o descrito por COSTANTINO et al. (1997), apos
tratamento térmico do a-ZrP.H;0O, esses autores encontraram uma disténcia
interlamelar de 7,30A, considerando a estrutura a-ZrP.%H,0. Com a remocao

completa da agua, o valor d passou para 6,8 A

O tratamento térmico aplicado neste experimento pode ndo ter sido suficiente
para a completa remogdo da agua interlamelar ou pode ter ocorrido uma
reabsorgédo da agua durante a manipulagao do cristal pos-secagem. O efeito de
reabsorgé&o da agua também foi descrito por COSTANTINO et al (1997).

No cristal de ZrP.but, a insercdo da butilamina provocou o afastamento das
lamelas obtendo-se uma distancia de 18,5A, com aumento de 10,95A em
relacédo a variagédo da distancia interlamelar no cristal original. De acordo com a
literatura (PEETERS et al.,, 1995), esta variagdo € alcangado com o angulo
maximo de inclinagdo das cadeias da butilamina de aproximadamente 60° em

relagéo ao plano.
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Para o cristal ZrPP, observou-se o dobro do aumento entre as lamelas em
relacdo ao observado para o ZrP.H,O. Apesar de se ter alcangado uma
variagao menor do que o obtido para o ZrP.but, o cristal de ZrPP deve possuir
maior estabilidade dimensional em virtude dos grupamentos fenilas pendentes
estarem ligados quimicamente as lamelas, enquanto a butilamina se encontra
solvatada. A menor cristalinidade dos planos, conforme ja foi discutido
anteriormente, possibilita uma maior flexibilidade das estruturas lamelares e

deve facilitar a penetracdo do PET por entre as lamelas.

5.1.3- Estabilidade térmica

As caracteristicas térmicas dos cristais lamelares foram analisadas por
termogravimetria (TGA), visando verificar as possiveis modificagdes ocorridas
no cristal durante o processamento com o PET.

As Figuras 19 a 22 apresentam as curvas de TGA dos cristais lamelares e na
Tabela 10 estdo descritas as temperaturas de maxima perda de massa em
cada um dos decaimentos mostrados nas curvas de TGA, correspondentes as

modifica¢des estruturais nas amostras.

A curva de ZrP.H,O apresenta dois decaimentos (Figura 19). Nao havendo
indicagcdo da presenga de agua adsorvida na superficie do cristal, cuja perda
deveria ocorrer em temperatura abaixo de 100°C, conforme reportado por
SLADE et al. (1997). O primeiro decaimento ocorreu entre 120-170°C, devido a
perda da agua da regido interlamelar associada com o grupamento P-OH, com
perda de 5% de massa da amostra. A quantidade de agua dentro do cristal
depende do grau de cristalinidade da amostra e sua remog&do ocorrera em

temperatura mais elevada, quanto maior for a ordem estrutural.

A literatura (CLEARFIELD A., 1991) cita a ocorréncia de uma transi¢ao de fase,
ainda com estrutura lamelar dos cristais, mas sem perda de massa, que ocorre

em temperatura de 220°C como mostrado abaixo:
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a-z7POTS &-z7POBE np-ZrP

Entre 500-700°C ocorre a condensagao do hidrogenofosfato (a-Zr(HPO4)2 )
para pirofosfato (ZrP».07), com desestruturacdo da forma de placas conforme
previsto por COSTANTINO et al. (1997) e perda de massa em torno de 5%.
Restando cerca de 89% de residuo inorganico apos a varredura térmica.
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Figura 19. Curva de TGA do cristal ZrP.H,O

A curva de ZrPseco (Figura 20) apresentou os mesmos decaimentos da curva
do ZrP.H;0. Diferente da curva de ZrP.H,O, observa se a perda de agua da
superficie (T<100°C), seguida da remogao da agua de dentro do cristal. O teor
de ambas foi de cerca de 8%. O segundo decaimento ocorreu em intervalo de
temperatura (450-600°C), inferior ao da amostra de ZrP.H,0O, sugerindo que a
secagem deste material desestabilizou a ordenagdo dos planos e
consequentemente a estabilidade térmica. A quantidade de residuo inorgénico
foi de cerca de 92%. A presenca da agua adsorvida no cristal ZrPseco ja tinha
sido detectada pela analise no infravermelho (ltem 4.1.2.1)
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Figura 20. Curva de TGA do cristal ZrPseco

A curva térmica do ZrP.but (Figura 21) mostra comportamento térmico diferente
do cristal de ZrP.H,O. O primeiro decaimento ocorreu entre 60-120°C,
representando cerca de 2% de agua de hidratagdo. A temperatura de saida da
agua varia, dependendo da quantidade de butilamina intercalada, conforme
estudo realizado por PEETERS et al. (1995). Esses autores relatam que quanto
maior a concentragao da butilamina dentro do cristal, maior sera a temperatura
da saida da agua. Isto por causa da existéncia de dois sitios hidrofilicos no
cristal: P-OH e outro P-O” H3N'R. A agua tem maior interagdo com o segundo
grupo, devido a maior polaridade deste sitio, aumentando assim a temperatura

de remocgé&o da agua.

No segundo decaimento (150-300°C), ocorreu a dessorgdo da butilamina. A
perda ocorreu em duas etapas, que representam a perda pela interagdo da
amina com o grupamento P-OH do a-ZrP e a perda devido a butilamina
intercalada. Segundo estudos anteriores (CLEARFIELD e THAKUR, 1980;
HIDEKI et al.,2003) quanto a acidez dos cristais de a-ZrP, se propde que em
temperaturas acima de 200°C parte dos grupamentos P-OH estdo na forma

protonada, enquanto uma outra parte permanece na forma de acido de Lewis.
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O grupamento mais acido (acido de Bronsted) interage de forma mais intensa

com a amina, liberando-a em temperatura mais elevada.

Na faixa de temperatura entre 500-700°C, a remocdo da butilamina se
completa com o processo de dehidroxilacdo. Na faixa de temperatura proxima
a 500°C ocorre a reagdo de condensagao da ligagdo P-O” H3N'R enquanto que
em temperatura de 600°C ocorre a mesma reag¢ao, mas com o grupo P-OH n&o
ligado a butilamina. Ainda nesta mesma faixa de temperatura, ocorre a reagéo
de condensacao do hidrogenofosfato (a-Zr(HPO,), ) para pirofosfato (ZrP,O7),
conforme comentado anteriormente para o cristal de ZrP.H,O, com perda de
massa ao redor de 25%.
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Figura 21. Curva de TGA do cristal ZrP.but

A curva térmica do cristal de ZrPP (Figura 22) ndo apresentou decaimento de
perda de agua adsorvida ou da regi&o interlamelar. Somente um decaimento foi
observado entre 550-700°C, com perda de massa ao redor de 29%. O ZrPP
decompde-se inicialmente via cisdo homolitica da ligagdo P-C, formando
especies radicais que podem ser rapidamente decompostas depois de iniciado
o processo de degradacéo térmica (MEDEIROS M.E., 1991).
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Figura 22. Curva de TGA do cristal ZrPP

Na Tabela 10 sdo apontadas as temperaturas de maxima perda de massa nas
curvas de TGA para os cristais lamelares, obtidas a partir da derivada da curva
de perda de massa. As temperaturas de T¢ a Ts correspondem as modificagdes
ocorridas nos cristais lamelares desde a perda de moléculas de agua até a

completa perda da estrutura lamelar dos cristais.

Tabela 10: Temperaturas obtidas da analise de TGA indicando os decaimentos
de degradagao nos cristais

Amostra T1(°C) T, (°C) T3 (°C) T4 (°C) T5(°C)
ZrP.H,O 163 - - - 611
ZrPseco 152 - - - 575
ZrP.but 82 231 280 510 601
ZrPP - - - - 630

Observa-se boa estabilidade térmica dos cristais lamelares, devido a sua
estrutura quimica inorgénica. Nota-se que os cristais de ZrPP possuem uma
temperatura de maxima degradagdo maior do que o cristal de ZrP.H,O. Este
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fato pode ser justificado pela auséncia de grupamentos reativos e pela maior
forga de ligagdo P-C (fésforo-carbono) (........ kcal/mol) no cristal de ZrPP em
relacdo a forca de ligacdo do P-O (fésforo-oxigénio) (100kcal/mol) no cristal
ZrP.H,0.

Considerando a temperatura em que ocorre a perda da estrutura lamelar, pode
se sugerir que as interagdes dos grupamentos P-OH com a butilamina causa
uma diminuicdo na estabilidade térmica do cristal. O efeito deste tipo de
interagdo pode ser conclusiva, considerando que o ZrP.but sofreu uma
modificagdo na sua estrutura pela intercalacdo da butilamina. Resultado similar
também foi encontrado por outros autores (PEETERS et al., 1995).

Os teores de perda de massa e de residuo inorgénico das amostras analisadas
por TGA estao descritos na Tabela 11. Os valores observados sdo proximos ao
encontrado na analise de cinzas, descritas no item 4.1.1 sobre composi¢ao dos
cristais. Um fato importante é que na analise por TGA os cristais de ZrPseco
possuem massa final maior do que o ZrP.H,O. Resultado inverso ao
encontrado na analise de cinzas, podendo ser justificado pelo erro experimental
de ambas as técnicas. O fato de nos cristais ZrPseco haver menor
concentragdo de agua, torna maior a percentagem de matéria inorganica ao

final da queima.

Tabela 11: Teores de residuo inorganico e perda de massa nos cristais

Residuo Perda de massa
Amostra
inorgénico (%) (%)
ZrP.H,0 89 11
ZrPseco 92 8
ZrP.but 75 25

ZrPP 71 29
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Os resultados encontrados pela analise de TGA mostram que os cristais
lamelares possuem estabilidade térmica compativeis com a temperatura de
processamento do PET (260°C) para a formagao dos compésitos. No entanto,
em temperatura até menor que 260°C, observa-se a perda de moléculas de
agua e de butilamina nos cristais ZrP.H>O e ZrP.but. Com a remog&o da agua e
da butilamina, na regido interlamelar dos cristais, podera ocorrer uma
diminuicdo das distancias entre as laminas, com consequéncia maior
dificuldade de esfoliagdo dos cristais durante o processamento. O compadsito
PET/ZrPP seria a excegéo, ja que os resultados de TGA para o cristal de ZrPP
mostram apenas um decaimento, com a desestruturacdo do cristal em

temperatura acima de 500°C.

5.2. CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

A caracterizagao dos compdsitos foi realizada por: analise do processamento;
teor de carga real nas misturas, peso molecular (SEC), difratometria de raios-X
(DRX), microscopia de transmissédo eletrébnica (TEM), calorimetria (DSC),
analise termodielétrica (DETA), propriedades mecanicas e ressonancia
magnética de baixo campo no estado solido (RMN). Os resultados s&o
descritos a segquir.

5.2.1. Analise do processamento

A analise do processamento das amostras foi realizada através da passagem
dos compdésitos na extrusora, sendo coletados os valores de torque em fungcao
do tempo de processamento. Os valores de torque nos tempos de 30 e 60
segundos sdo apresentados na Tabela 12.

Para o PET puro, os valores de torque ndo sofreram uma variagéo significativa
em funcdo do tempo de processamento. Observa-se, no entanto, que para
todas as composi¢cdes os valores de torque foram maiores nos tempos de 60
segundos, em relag&o ao torque medido no tempo de 30 segundos.
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Tabela 12. Torque das amostras versus o tempo de residéncia

Amostras Torque (Nm)

30 seg 60 seg
PET 80,0 79,1
PET+ 0,5%ZrP.H,0O 57,6 70,8
PET+ 1%ZrP.H,0 82,3 92,2
PET+ 2%ZrP.H,0 105,6 132,7
PET+ 5%ZrP.H,O 57,5 65,4
PET+ 0,5%ZrPseco 16,6 18,8
PET+ 1%ZrPseco 15,2 18,9
PET+ 2%ZrPseco 26,5 32,6
PET+ 5%ZrPseco 11,9 12,4
PET+ 0,5%ZrP.but 86,4 96,2
PET+ 1%ZrP.but 35,2 37,3
PET+ 2%ZrP.but 86,0 90,2
PET+ 5%ZrP.but 84,9 86,9
PET+ 0,5%ZrPP 27,0 30,0
PET+ 1%ZrPP 28,7 29,2
PET+ 2%ZrPP 56,4 59,2
PET+ 5%ZrPP 65,3 67,5

Nas composi¢bes com PET/ZrP.H,O, observa-se uma tendéncia de aumento
do torque em fungdo do aumento na quantidade de carga, exceto para a
composicao com 5%. O aumento do torque pode ser explicado em virtude da
dificuldade de homogeneizagdo da mistura, como consequéncia do teor de

carga.

Os valores de torque nos compositos de PET/ZrPseco apresentaram as
mesmas tendéncias de crescimento em fungdo da adigdo da carga, com
excecdo da composigdo com 5% de carga, como discutido para o
PET/ZrP.H,O. Os valores de torque foram drasticamente inferiores ao
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encontrado para o PET puro, indicando uma degradagdo acentuada do
polimero. Os resultados de degradacdo e variagdo no peso molecular seréo

discutidos posteriormente.

A presenca de butilamina nas composi¢des de PET/ZrP.but parece nao ter
influenciado nos valores de torque, exceto para a composicdo com 1%.
Visualmente, que o material extrusado possuia coloragao amarelada, indicativo
de oxidacdo da amina. Os valores de torque encontrados foram proximos aos
valores de toque para o PET puro, com uma pequena tendéncia de decréscimo
com a adi¢ao de carga. Durante a extrusdo da mistura PET/ZrP.but foi sentido

um forte cheiro de amina.

Para a composicao de PET/ZrPP observa-se novamente a tendéncia de
aumento do torque em fungdo da adigdo de carga ao polimero, sendo no
entanto, valores de torque inferiores ao observado para as outras composigoes,

com excecgao do PET/ZrPseco.

Os valores de torque medidos durante a extrusdo para a preparacdo dos
compositos foram, em geral, inferiores ao torque do PET puro, sugerindo que
houve uma degradacdo acentuada, sob as condigbes de processamento, ou
entdo um efeito de plastificagdo do polimero com a adigdo da carga. Segundo
PACI e LA MANTIA (1998) a diminui¢cdo dos valores de torque em uma mistura
esta relacionada com a diminuigdo da viscosidade causada pela degradagéo
do polimero dentro da extrusora.

Para melhor visualizagdo, a Figura 23 apresenta os valores de torque em
funcdo do teor de carga das composi¢bes no tempo de residéncia de 30
segundos. Observa-se um comportamento similar das curvas de torque. Ocorre
um aumento do torque com até 2% de carga para todas as composigdes,

seguindo-se a estabilizagdo ou diminuigdo, com o aumento do teor de carga.
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Figura 23. Torque dos compdsitos versus o teor de carga

As condi¢cdes de processamento para a formacdo do nanocompdsito podem
resultar em um impasse. Maior tempo de residéncia do material na extrusora
pode aumentar a probabilidade de formacdo de um nanocompdsito, mas

também aumenta a degradag¢ao do polimero.

Segundo o estudo sobre o efeito do processamento na formacgédo de
nanocompdésito, foi encontrado que o aumento do torque ndo € um indicativo do
grau de delaminagédo ou dispersao das particulas dentro da matriz polimérica
(DENNIS et al., 2001). Elevado torque é requerido para iniciar o processo de
dispersédo pela diminuicdo do tamanho das particulas por deslizamento das
lamelas. Mas outros fatores, como afinidade das particulas pelo polimero e
tempo de residéncia na extrusora, parecem ter efeito mais acentuado na

formagéao do nanocompasito.

A velocidade de 90 rpm do parafuso da extrusora, empregado neste
experimento, como descrito no Item 3.3 em Materiais e Métodos, foi
determinada em fung¢ao de um pré-estudo a respeito da velocidade ideal, tendo
como parametro a degradagao do PET. A velocidade de 60 rpm inicialmente
imposta indicava uma degradagao acentuada do PET, detectada em fungao da

coloragéo cinza do polimero na saida da extrusora. O aumento da velocidade
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para até 90 rpm indicou uma melhora neste quesito. Sendo assim, escolhida
para a continuidade do experimento.

5.2.2. Determinacao do teor de carga incorporada nos compdésitos

A determinagdo do teor de carga nos compoésitos foi realizada através da
analise de cinzas, conforme descrito no Iltem 3.5.3 de Materiais e Métodos
desta tese. Na Tabela 13 s&o apresentados os teores de cinzas e a
normalizagdo dos valores para a determinagao do teor de carga incorporada

em cada composigao.

Tabela 13. Percentagem de cinzas e valores de carga nos compdsitos

Amostra % Cinzas % Carga
PET +0,5% ZrP.H,0O 0,45 0,5
PET +1% ZrP.H,0O 0,64 0,7
PET +2% ZrP.H,0O 1,42 1,6
PET +5% ZrP.H,0O 3,11 3,5
PET +0,5% ZrPseco 0,52 0,5
PET +1% ZrPseco 0,53 0,7
PET +2% ZrPseco 1,31 1,5
PET +5% ZrPseco 3,55 4,2
PET +0,5% ZrP.but 0,16 0,4
PET +1% ZrP.but 0,36 0,8
PET +2% ZrP.but 1,25 1,6
PET +5% ZrP.but 2,47 3,2
PET +0,5% ZrPP 0,36 0,5
PET +1% ZrPP 0,53 0,8
PET +2% ZrPP 0,91 1,4

PET +5% ZrPP 2,09 3,2




62

Observa-se que o teor de carga experimental foi inferior ao tedrico. Este
resultado pode indicar variagdo na disperséo das particulas de carga na matriz
de PET. Como todas as concentragdes se mantiveram proporcionais com fator
de perda, sera utilizada a nomenclatura do valor de carga tedrica em toda a
discussao, para melhor comparagao dos resultados.

5.2.3. Peso molecular

Os pesos moleculares médios e a distribuicdo dos pesos moleculares da
amostra de PET e da matriz polimérica de PET nos compédsitos com 0,5 € 5%
de carga foram determinadas através da técnica de cromatografia por excluséo
de tamanho (SEC), sendo determinados os valores do peso molecular ponderal

medio (Mw) e peso molecular numérico médio (M,).

O principal objetivo deste estudo foi o de verificar as mudangas no peso
molecular do polimero na matriz do compdsito ocasionadas pelo
processamento e pela presenca dos diferentes tipos de carga. As Figuras 24 e
25 apresentam as curvas de distribuicdo do peso molecular das amostras com
0,5 e 5% de carga, respectivamente. A Tabela 14 mostra os valores de M,,, M,
e polidispersédo (My/ M,) das amostras.

M. e M, possuem sensibilidade diferenciadas para expressar o peso molecular
de um polimero. A presenca de moléculas de baixo peso molecular € mais
perceptivel pela analise de M,, enquanto moléculas de peso molecular € mais
elevado influenciam mais os valores de M,, (LUCAS et al., 2001).

O peso molecular do PET puro, processado nas mesmas condigdes que 0s
compositos, foi significativamente superior em relagdo ao peso molecular do

polimero presente na matriz dos compasitos.

Ha uma diferenga significativa entre as curvas de distribuicdo de peso
molecular do PET puro e dos compdsitos. As curvas para os compositos
encontram se praticamente sobrepostas. Todos os picos dos compdsitos
parecem ter altura e largura de base praticamente semelhantes.
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Figura 24. Curvas de distribuigdo do peso molecular PET e da matriz polimérica

dos compdsitos com 0,5% de carga
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Figura 25: Curva de distribuicdo do peso molecular do PET e da matriz

polimérica dos compdsitos com 5% de carga
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Os valores de M, e M, constantes na Tabela 14 mostram que a presenca de
carga causa redugao do peso molecular do PET. A queda do peso molecular é
diretamente proporcional ao teor de carga. Em todos os casos, tanto M,, quanto
M,, decresceram cerca de 5 vezes nos compositos contendo 0,5% de carga e
cerca de 8 vezes nos compdsitos com 5% de carga. A polidisperséo

permaneceu praticamente constante.

Tabela 14. Peso molecular e polidispersdo do PET puro e da matriz polimérica
dos compdsitos com 0,5 e 5% de carga

Amostra My M, polidispersao
PET 75.500 33.300 2,26
PET + 0,5% ZrP.H,0O 13.600 5.900 2,31
PET + 5% ZrP.H,0O 8.900 3.900 2,27
PET + 0,5% ZrPseco 15.000 6.500 2,32
PET + 5% ZrPseco 8.900 3.900 2,26
PET + 0,5% ZrP.but 16.500 7.800 2,10
PET + 5% ZrP.but 8.600 3.500 2,41
PET + 0,5% ZrPP 12.200 4.900 2,49
PET + 5% ZrPP 10.000 4.600 2,20

M.~ peso molecular ponderal médio
M,- peso molecular numérico médio

Polidispersao = My, / M,

A técnica de andlise por SEC possui um erro experimental de
aproximadamente 5%. Portanto, observam-se pequenas variagdes no peso
molecular do PET entre os compdsitos com a mesma concentragao de carga.

No entanto, as diferengas ndo sao significativas.

A grande diminuicdo de peso molecular observada nos compdsitos pode ser
devida a presenca do zircbnio, que mesmo em baixa concentracido deve ter

efeito catalitico de degradagdo do PET, considerando que ndo houve uma
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variagdo significativa no peso molecular do PET nos compdsitos com relagao

ao tipo ou quantidade de carga.

Para as misturas de 0,5 e 5% de todas as carga foi observado o aparecimento
de um pico ao final das analises cromatograficas. O tempo de eluigédo foi de 70
min quando o PET puro foi analisado, sendo o aparecimento do pico do
polimero ao redor de 30 min e em 40 min o pico do solvente. Nos compdsitos,
além dos picos do polimero e do solvente, préximo de 100 min de analise
aparecia um pico de algum composto nao identificado. A intensidade e formato
do pico eram idénticos para todas as amostras de compdsitos, independente
do tipo ou concentragédo da carga. A principio poderia se supor que a variagéo
no indice de refragcdo, apos a saida do solvente, fosse devido a algum residuo
da carga lamelar que nao foi retida na etapa de filtracdo, devido a pequena

dimensao.

Uma outra hipétese € que seja devido a moléculas de baixo peso molecular
formadas a partir da degradagdo do PET. Essas moléculas de baixo peso
molecular poderia ser o acetaldeido, que é produzido durante o processamento
do PET, e que pode ter ficado retido por adsor¢éo na coluna, tendo tempo de

eluicdo superior ao pico do solvente.

Durante o processamento do PET, este pode sofrer trés diferentes fenébmenos
de degradacao, tais como térmica, mecanica e hidrolitica (PACI e LA MANTIA,
1998). Alguns produtos oriundos da despolimerizagdo do PET s&o acido
tereftalico, etileno glicol e agua; tereftalato de bis-2-hidroxietila; tereftalato de
dimetila e etileno glicol dependendo das condigdes da reagao (KUROKAWA et
al., 2003). Na reacéo de transesterificagdo do PET a presenca de um metal
catalitico favorece a reagdao. As aminas também tém um importante papel na
amindlise do PET (STECKENREITER et al., 1996).

A adigcdo de diferentes tipos de carga ao PET na formagdo do compdsito
deveria proporcionar respostas variadas quanto ao peso molecular. A adicao
da carga do tipo ZrP.H,O e ZrPseco poderia resultar em uma reacdo de

hidrolise do PET, enquanto a carga ZrP.but contribuiria para uma reagéo de
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amindlise. Observa-se, no entanto, que em todos os compadsitos o resultado da
adicdo da carga foi similar. Devido a esse tipo de degradacgéo, era de se
esperar que a base do pico fosse alargada em fungdo das moléculas de mais
baixo peso molecular oriunda da queda do peso molecular e uma maior

polidispersao.

O metal zirconio poderia entdo ter um efeito de catalisar a degradagao do PET.
No entanto, as variagdes foram sempre constantes para todas as composicoes,
sem efeitos secundarios em funcdo do tipo de carga. Novamente, como
resposta, se teria a base do pico alargada e um aumento da polidispersdo em
relagcado ao pico do PET.

Uma explicagdo para os resultados encontrados seria que as moléculas de
baixo peso molecular tiveram maior interagdo com o material da coluna do que
com o solvente e, portanto houve um maior tempo de retencdo deste material
dentro da coluna. Essa explicagdo seria razoavel, considerando o
aparecimento de um pico com uma variagao significativa no indice de refragéao

e tempos de eluicdo muito superiores aquele do pico do solvente.

Portanto, os resultados encontrados pela anadlise de SEC deverdo ser
considerados com atencdo para maiores discussdes quanto as variagdes de
peso molecular para os diferentes tipos e quantidades de carga adicionadas a

matriz polimérica.

ANDRADE et al. (2004) observaram uma diminuigdo da viscosidade intrinseca
do PET quando este foi processado em camara de mistura com 5% de argila.
Nota-se neste estudo que para o PET puro também foi observado uma
diminuicdo deste parametro, sendo um efeito atribuido somente do

processamento.
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5.2.4. Caracterizagao estrutural

As estruturas das composi¢cdes foram analisadas usando as técnicas de
difrac&o de raio-x (DRX) e microscopia eletrénica de transmissao (TEM).

5.2.4 1. Difratometria de raios-x

Uma das técnicas de avaliar a formagao de um nanocompdsito € difratometria
de raios-X. O deslocamento ou a auséncia do pico de difracdo do plano 002 do
cristal, valores mais baixos de 206 no difratograma, indica a formagao de
nanocompdésitos intercalados ou esfoliados, respectivamente. A intensidade do

pico diz respeito a quantidade de cristais com a mesma estrutura.

Os difratogramas de DRX dos compositos e do PET puro sdo apresentados
nas Figuras 26 a 29. Os valores de 20 e as respectivas distancias
interplanares dos cristais no plano hkl (002) para os cristais nhos compdsitos
s&o mostrados na Tabela 15.

A presenga de apenas um halo no difratograma do PET indica que o polimero
possui estrutura amorfa. Este efeito € devido ao resfriamento rapido do
polimero (quenching) no molde, apds a inje¢cdo, ndo permitindo a cristalizagéo.

Nos difratogramas, a visualizag&o do pico de difragdo do plano 002 dos cristais
nao delaminados no compdsito € facilitada pelas caracteristicas amorfas do
PET. Mesmo para o PET cristalino, o primeiro pico de difracdo ocorre em
valores acima de 16° (SIRELLI L., 2004), ndo havendo dificuldade de

assinalamentos entre os picos de difracdo do polimero e dos cristais lamelares.

Os difratogramas dos compodsitos PET/ZrP.H,O apresentados na Figura 26
mostram os picos de difragdo referentes ao plano 002 do cristal ZrP.H,O, em
valores de 206=12°, e que equivale a distancias interlamelares de 7.4A. O
aparecimento desta reflexao indica a presenga de ordenamento empilhado das

lamelas no cristal e a ndo esfoliagdo ou delaminagdo do cristal durante o
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processamento com o PET. Observa-se que a intensidade do pico é
aumentada em fung&o do aumento na quantidade de carga no compdésito.

As reflexdes em mais baixos angulos nos difratogramas de raios-X observadas
nos compositos PET/ZrP.H,O sdo muito similares a posicdo da reflexao
encontrada para o cristal a-ZrP, indicando que a estrutura lamelar foi mantida
apds processamento dos materiais. A distancia interlamelar do cristal nestes
compaositos mostram uma pequena redugdo quando comparado ao encontrado
para o cristal a-ZrP (d= 7.54A) antes do processamento (Tabela 15). Esta
reducédo pode ser justificada pela perda de moléculas de agua, naturalmente
encontradas dentro da cavidade lamelar, causada pelo aumento da
temperatura durante o processamento. Considerando este resultado, se pode
concluir que os cristais de ZrP.H,O nao sofreram intercalacdo ou delaminacao

pelo PET, e portanto ndo houve a formacédo de um nanocompdésito esfoliado.

FET+ 5% ZrF.H.O

FET+ 2% ZrF.H.O

FET+ 1% ZrF.H.O

FET+05% ZrF.H.0O

FET

T T T T T T T T T T T T T T 1
1] = 10 1= ] 5 =0 3=

2 teta (graus)

Figura 26. DRX do PET e dos compdsitos PET/ ZrP.H,0O
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Os difratogramas dos compositos PET/ ZrPseco s&o semelhantes aos de
PET/ZrP.H,0, como mostrados na Figura 27. Os picos de difracédo referentes a
distancia interlamelar do cristal aparecem também em aproximadamente
206=12°, correspondendo a distancia interlamelar de 7,30A. A secagem dos
cristais para remogado da molécula de agua, naturalmente encontrada no
interior do cristal ZrP.H,O, pode ter dificultado a penetracdo do polimero na
regido interlamelar, pelo menor distancia interlamelar. Isto pode constituir-se
em efeito adicional para a formacdo de nanocompdsito esfoliado na mistura
PET/ZrPseco.

E importante ainda considerar que a saida de agua, que forma ligacdes de
hidrogénio com grupos acidos nas superficies das laminas, pode aumentar a
interagdo desses grupos acidos interlamelares e, consequentemente, a maior
coesdo entre as laminas. Assim, este processo aumentaria a dificuldade na

esfoliacdo do ZrPseco.

FET+ 5% ZrPzaco

FET+ 2% ZiF=seco

FET+ 1% ZrP=seco

FET+05% ZiP=secno

T T T T T T T T T T |
0 == = 3=

2 teta (graus)

(=
-
=
h

Figura 27. DRX do PET e dos compasitos PET/ ZrPseco
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A Figura 28 apresenta os difratogramas dos compodsitos PET/ ZrP.but. A
distancia interlamelar do cristal de ZrP.but era de 18,5A e foi reduzida para
7,4A na preparagdo do composito. Resultado similar ao encontrado para os
compositos PET/ ZrPseco.

A butilamina inserida na regi&do interlamelar do cristal foi removida durante o
processamento. De fato, as curvas de TGA do cristal de ZrP.but mostraram que
ocorre a perda da butilamina intercalada entre 200 e 300°C. O odor acentuado
durante o processamento, o amarelecimento e fragilidade das amostras s&o
evidéncias da remogao da amina. Em consequéncia, o PET foi degradado pela
reacdo de amindlise proporcionado pela butilamina, como discutido
anteriormente no item 4.2.3 (Peso molecular). Assim, com a liberagdo da
amina, os cristais de ZrP recuperaram o empacotamento inicial, isto €, valores
de d em torno de 7,4A.

FET+ 5% ZrF.but

FET+ 2% ZrP.but

PET+ 1% ZrP.but

FPET+05% ZrFP . but

! I ! I ! I ! I ' I ! I ! I
u} = =} 1= i =5 ] 3=

2 teta (graus)

Figura 28. DRX do PET e dos compdsitos PET/ ZrP.but
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Nos difratogramas de raios-X do PET/ ZrPP (Figura 29), de um modo geral,
nao é observado o pico de difracdo do cristal de ZrPP. A auséncia do pico de
difracdo do cristal indica a desordenacao/esfoliacdo das lamelas e
possivelmente a formagdo do nanocompdsito esfoliado. Observa-se nos
compdsitos com 2 e 5% de carga o aparecimento de uma pequena reflexdo em
torno de 20= 5,5° indicando que pequena quantidade de cristal de ZrPP nao
perdeu o ordenamento original. Nestes compdsitos nota-se que a distancia
interlamelar do cristal foi mantida mesmo apds o processamento com o PET
(Tabela 15). Quanto maior a concentracdo de carga adicionada a matriz
polimérica maior dificuldade de delaminagao/esfoliagdo das lamelas (KE et al.,
2002).

FET+ 5% ZFFP

FET+ 2% ZiFF

FET+ 1% ZiPF

FET+05% ZiFF

T T T T T T T T T T T T T |
o = 10 1= 0 == =0 =

2 teta (graus)
Figura 29. DRX do PET e dos nanocompésitos PET/ ZrPP

Os difratogramas do PET/ZrPP indicam significativa mudangca na estrutura
original do cristal. Este fato sugere que esta mudanga ocorreu mediante o
processamento do cristal junto com o PET, no qual possibilitou a
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delaminagao/fragmentagao ou alto grau de intercalagdo do polimero na regido

interlamelar do cristal.

Ndo se descartou a hipotese de que as distancias entre as lamelas, nas
composi¢gées com 0,5 e 1% de carga, fossem maiores que 17A, ou seja,
reflexdo em angulos menores que 206= 5,0°. Essas reflexdes ndo poderiam ser
detectadas em virtude da sensibilidade do equipamento utilizado em coletar
dados em regides de angulos mais baixos. Mesmo sendo verdadeira essa
hipotese, o resultado seria indicativo que houve a incorporagédo do PET no
cristal de ZrPP pelo maior afastamento das lamelas do cristal de ZrPP, quando

comparado a estrutura original antes do processamento.

Na Tabela 15 sdo apresentados os dados referentes aos valores de 20 e das
distancias interlamelares dos cristais e dos cristais nos compdsitos. As
disténcias interlamelares dos cristais de PET/ZrP.H,O e ZrPseco, ndo foram
modificadas em funcdo do processamento com o PET. Para o cristal de
ZrP.but, na temperatura de processamento dos compositos com o PET houve
uma perda da butilamina intercalada no cristal, e consequentemente a
diminuicao da distancia interlamelar para valores semelhantes aos compdsitos
de PET/ZrP.H,0. Portanto, a butilamina como agente espagador nao foi uma
boa escolha para a formacdo do nanocomposito esfoliado. Na Tabela 15
também estdo descritos os valores da distancia interlamelar dos cristais de
ZrPP nos compdsitos de PET/ZrPP, apenas nas concentragdes de 2 € 5%. Os
valores apresentados confirmam a estabilidade térmica dos cristais durante o

processamento como discutido anteriormente os resultados de TGA.

Comparando as respostas dos compositos PET/ZrP.H,O e PET/ZrPP, as
mudangas observadas nos difratogramas de raios-X para os nanocompdsitos
de PET/ZrPP podem ser justificados por trés razdées: 1) no caso do ZrP.H,0, as
interagdes entre as lamelas sao predominantemente ligagdes de hidrogénio
que sao mais fortes que as interagdes entre os anéis fenilas no ZrPP; 2) a
maior interagdo dos anéis aromaticos do PET com os grupamentos fenilas
pendentes na superficie lamelar do cristal ZrPP; 3) maior distancia interlamelar
no cristal de ZrPP em relacdo ao espagamento do cristal de ZrP.H,O. Entao,
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pode se predizer que € mais facil para as moléculas poliméricas se inserirem
dentro das lamelas do cristal de ZrPP, do que nos de ZrP.H,O. No caso da
composicao PET/ZrP.H,O, ndo somente a falta de interagdes especificas entre
as superficies das laminas e das cadeias do polimero, mas também o tamanho
das moléculas de PET limitam a insercédo e intercalacdo do PET dentro das
lamelas do cristal de ZrP.H,0.

Tabela 15. Valores de 26 e das distancias interlamelares dos cristais e dos

cristais nos compadsitos

Amostra 20 (graus) d (A)
ZrP.H,0O 11,7 7,54
PET +0,5% ZrP.H,0O 12,1 7,31
PET +1% ZrP.H0 11,8 7,50
PET +2% ZrP.H0 11,9 7,44
PET +5% ZrP.H0 11,8 7,50
ZrPseco 12,1 7,34
PET +0,5% ZrPseco 12,2 7,30
PET +1% ZrPseco 12,0 7,37
PET +2% ZrPseco 12,0 7,37
PET +5% ZrPseco 12,2 7,30
ZrP.but 4,8 18,49
PET +0,5% ZrP.but 11,8 7,50
PET +1% ZrP.but 12,3 7,20
PET +2% ZrP.but 11,9 7,44
PET +5% ZrP.but 12,2 7,30
ZrPP 5,8 15,24
PET + 2%ZrPP 5,8 15,24

PET + 5% ZrPP 6,0 14,73
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5.2.4.3. Microscopia eletronica de transmiss&o (TEM)

Uma das técnicas para a confirmagao da formagdo de nanocompdsitos € a
microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM), que permite analisar a

morfologia da carga e sua distribuicdo na matriz polimérica.

Devido a dificuldade de realizagcdo dessas analises, foram selecionadas as
amostras PET + 5% ZrP.H,O e PET + 5% ZrPP, com aumento de 3600X,
10.000X, 50.000X e 100.000X. Nas Figuras 30 a 37 sdo mostradas as

fotomicrografias das amostras com os respectivos aumentos.

Nas Figuras 30 e 31, sdo apresentadas as imagens de TEM com as
fotomicrografias dos compdsitos de PET/ZrP.H,O e PET/ZrPP em mais baixas
magnitudes (3600X). Em ambas as micrografias observa-se a distribuigéo
uniforme da carga na matriz polimérica. Os cristais de ZrP.H,O aparecem mais
compactos e maiores em relacdo aos cristais de ZrPP. As ondulag¢des no filme

sao decorrentes do corte no ultramicrétomo.

Na Figura 32 é mostrada a imagem de TEM da amostra PET/ZrP.H,O com
ampliacdo de 10.000X, que possibilitou a determinagdo do tamanho de
particulas da carga distribuida na matriz polimérica. As particulas aparecem
como densas manchas dispersas na matriz do PET, com aproximadamente

500 nm de comprimento e 300 nm de largura.

Na Figura 33, o nanocompdsito PET/ZrPP foi fotografado com aumento de
10.000X, sendo observado a dimensdo da carga de ZrPP que é
consideravelmente menor em relagdo a carga de ZrP.H,O. Esse fato mostra
que pode ter ocorrido uma parcial esfoliagcdo do cristal quando misturado a
matriz do PET, possibilitando a formacdo do nanocompdsito misto, com
estrutura intercalada e esfoliada, conforme ja discutido pela técnica de DRX.



Figura 30. Imagens de TEM do compdsito PET+ 5% ZrP.H,O (3600X)

Figura 31. Imagem de TEM do nanocompdsito PET + 5% ZrPP (3600X)
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Figura 32. Imagem de TEM do compdésito PET + 5% ZrP.H,0 (10.000X)

Figura 33. Imagem de TEM do nanocompdsito PET + 5% ZrPP (10.000X)
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Nas Figuras 35 a 36, as micrografias mostram a distribuicdo das cargas nos
compositos PET/ZrP.H,O e PET/ZrPP na matriz polimérica, com aproximag¢ao
de 50.000X e na Figura 37 é apresentada a micrografia do compadsito
PET/ZrPP com ampliacdo de 100.000X. Nesta ampliacdo € possivel notar a
baixa densidade da particula de ZrPP. Para o compdsito de PET/ZrP.H,0, o
tamanho médio dos cristais foram da ordem de 300 nm de comprimento e 100
nm de largura. Para o nanocompdsito PET/ZrPP, o tamanho médio das
particulas foram de 150 nm de comprimento e 50 nm de largura.

Na Figura 36, a imagem, com ampliacdo de 50.000X, mostra uma unica
particula de ZrP.H,0O, formada por agregados de Iaminas de fosfato de zirconio,
dispersa na matriz polimérica. O cristal aparece como uma area densa com
limites bem definidos ao redor da particula. A imagem mostra claramente um
modelo completamente diferente daquele apresentado na literatura (SHAH et
al., 2005) para nanocompositos delaminados, indicando que este tipo de

nanocompésito ndo foi formado.

A Figura 36 mostra a imagem do PET/ZrPP com 5% de carga, com ampliagédo
de 50.000X. E possivel visualizar que as particulas de ZrPP s&o
significantemente menor do que as ZrP.H,O, e muito mais bem dispersas do
que na composigcao PET/ZrP.H,O. Dois tipos de particulas podem ser
visualizados na imagem: particulas muito pequenas, com dimensdes menores
que 50nm e baixa densidade, e particulas grandes com tamanhos médios de
200nm formando duas regides uma de mais alta densidade e outra com menor

densidade.

A Figura 37 mostra uma unica particula de ZrPP, com ampliacdo de 100.000X.
A particula é diferente do aspecto observado no compésito PET/ZrP.H,0.
Neste cristal se observa um nucleo denso e uma regido menos densa ao redor
da particula, sugerindo que nesta regido houve uma intercalagdo do polimero.
E importante notar que a total esfoliacido das particulas ndo pode ser indicada
ja que a imagem € completamente diferente do reportado na literatura para

nanocompoésitos esfoliados (SHAH et al., 2005).
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A partir das técnicas de DRX e TEM é possivel concluir que as composicdes
de PET/ZrPP formaram um nanocompdsito parcialmente intercalado e possui
ainda fragmentos de particulas dispersas na matriz polimérica. E importante
enfatizar que as particulas de ZrP.H,O e ZrPP dispersas na matriz polimérica
possuem dimensdes submicrons, entdo ambas as composi¢cbes podem ser

consideradas nanocompdésitos.

Aproximagdes maiores poderiam facilitar a visualizagdo da carga esfoliada ou
delaminada, em func&o da penetragdo do polimero na regido interlamelar do
cristal. Em tamanho de particula da ordem de 50nm podem ser observadas as
ranhuras das cargas separadas pela inser¢cdo de polimeros (CHANG et al.,
2002). Neste trabalho, apesar da ampliacdo de 100.000X, n&do foi possivel

observar as ranhuras nas cargas delaminadas.



Figura 34. Imagens de TEM do compdsito PET + 5% ZrP.H,O (10.000X )

Figura 35. Imagem de TEM do compdésito PET + 5% ZrP.H,0 ( 50.000X)
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Figura 36. Imagem de TEM do nanocompdsito PET + 5% ZrPP (50.000X)

Figura 37. Imagem de TEM do nanocompdsito PET + 5% ZrPP (100.000X )
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5.2.5 — Propriedades térmicas

As propriedades térmicas das composi¢cdes foram analisadas pelas técnicas de
DSC e DETA.

5.2.5.1. — Analise calorimétrica (DSC)

As curvas de DSC no aquecimento para o PET e para as misturas sao
apresentadas na Figura 38-39, no resfriamento Figura 40-41, e no segundo
aquecimento Figura 42-43.

Na Tabela 16 estdo relacionados os valores de transigdes térmicas,
temperatura de transicdo vitrea (T4), temperatura de cristalizacdo no
aquecimento (T.n), temperatura de cristalizacdo no resfriamento (T¢c),
temperatura de fusao cristalina (T,) e o grau de cristalinidade (X;) do PET e
dos compositos. Na Tabela 17 sdo mostrados os valores de calor de
cristalizagado (AH.) no primeiro aquecimento e no resfriamento e calor de fusédo

(AHr) dos materiais no primeiro e segundo aquecimento.

As curvas térmicas de PET, PET/ZrP.H,O, PET/ZrPseco, PET/ZrP.but e
PET/ZrPP em todas as composicoes no primeiro aquecimento sao
semelhantes. Observa-se a 50-100°C a variagéo de linha base referente a Tg.
Entre 100-150°C esta evidenciado um pico exotérmico relativo a cristalizagao
do material sob aquecimento. Este pico desloca-se para temperaturas
ligeiramente mais baixas e aumenta de area devido a adigéo de carga lamelar,
indicando que ha um efeito de nucleagdo promovido pela carga. Em torno de
250°C, ha o aparecimento do pico endotérmico relativo a T, do PET. Ha um
ligeiro deslocamento do maximo do pico para temperatura mais elevada com o
aumento do teor de carga. Conforme esperado, a area do pico aumenta devido
a cristalizacdo no aquecimento, intensificada pela quantidade de material

inorganico.

Nas curvas de resfriamento observa-se que os picos endotérmicos aparecem

em temperatura préximas a 200°C para todas as composi¢cdes. Para o PET
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puro a temperatura de cristalizagdo foi menor. No segundo aquecimento
observa-se somente um pico exotérmico, com relacdo a fusao cristalina das

amostras.

Os valores de T4 para os compositos foram ligeiramente menores em relagéo a
T4 do PET puro. Indicando um aumento da mobilidade macromolecular nas
misturas pelo aumento do volume livre. No entanto, as variagcdes para esta
transicdo n&o foram lineares com o acréscimo de carga ao polimero, ou com o
tipo de carga. A queda na T4 pode estar associada a degradag&o do PET, por
hidrolise durante o processamento, de forma mais intensa nos compositos do
que observado para o PET puro, como foi discutido no Item 4.2.3 sobre o peso
molecular do PET puro e da matriz polimérica nos compoésitos. As variagdes
nos valores de T, serdo discutidas mais detalhadamente nos resultados de
DETA (Item 4.2.5.2).

Em relacdo a temperatura de cristalizagao sob aquecimento, T.,, observou-se
que a presencga da carga lamelar acarretou um abaixamento consideravel neste
parametro térmico. Nao havendo preponderancia de qualquer tipo e quantidade
de carga nos valores de T.. Sobre a temperatura sob resfriamento, T,
constatou-se seu deslocamento para temperatura superior a do PET. Em
alguns casos, a variagdo atingiu 30°C de diferenga. As variagdes foram
independentes do tipo de carga, porém dependente do seu teor. Este

comportamento é atribuido ao efeito nucleante promovido pela carga lamelar.

A temperatura de fusédo cristalina (Tm) dos compdsitos foi superior aquela
observada para o PET. Os valores de T, foram independentes do tipo e da
quantidade de carga. O mesmo efeito foi observado em relagdo ao grau de
cristalinidade do PET em relagdo aos compasitos.

Durante o resfriamento, observou-se em todos os casos que o pico de
cristalizacdo do PET ocorreu em temperatura mais elevada. A area do pico
teve uma relagao direta com o teor de carga, isto €, aumentou com a elevagéao

da quantidade de carga no compdsito. O pico relativo a temperatura de
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cristalizagdo (T.) deslocou-se para temperatura mais elevada em funcéo do
teor de carga.

Na avaliagdo do calor de cristalizagcdo no aquecimento (AHg,), Tabela 17,
observou-se que a presenga de carga acarretou um aumento significativo da
area do pico de cristalizacdo, com excec¢ao para os compositos com ZrPP. O
aumento foi proporcional a elevagédo do teor de carga e de certa maneira
independente do tipo de carga. Os valores de AH¢, no primeiro aquecimento
para os compositos foram proximos ao valor observado para o PET puro, no
entanto nota-se que no resfriamento ocorreu uma maior variagao decorrente da
carga adicionada, traduzindo em maior quantidade de calor requerido para se

iniciar o processo de cristalizagdo das amostras.

No primeiro aquecimento se observa a menor cristalinidade do PET e de todos
0os compositos devido ao resfriamento rapido (quenching) dos corpos de prova
injetados. No segundo aquecimento, a baixa velocidade da corrida térmica,
possibilitou a formacado de maior quantidade de cristalitos na matriz polimérica,
tornando o material esbranquicado. Sendo quantificado em grau de
cristalinidade das amostras.

Para melhor avaliacdo da cristalizagcdo no PET e nos compdsitos, a Tabela 18
mostra as variagdes de temperatura no inicio e final do pico de cristalizagado no

resfriamento e do pico de fusdo no segundo aquecimento.

No segundo aquecimento, ndo foi mais observado o pico de cristalizacao,

indicando que o PET ja atingiu o grau maximo de ordenagdo cristalina.

E importante ressaltar que nos compdsitos, o pico de fusdo apresentou-se
geminado, isto €, com dois valores de maximo. A area do pico apresentou se
dependente da quantidade de carga, porém nao foi dependente do tipo de
carga. O maximo do 1° pico de fusdo ocorreu em temperatura inferior ao do
PET e o segundo pico apareceu em temperatura ligeiramente superior. O
aparecimento de dois picos de fusdo pode ser atribuido a existéncia de lamelas

com diferentes espessuras.



84

Os valores de AT, estdo relacionados com o tempo de cristalizagdo dos
polimeros no resfriamento, enquanto AT, indica o grau de perfeigdo dos cristais

formados durante o aquecimento.

Os deslocamentos das temperaturas de cristalizagdo, tanto no aquecimento
quanto no resfriamento, s&o condizentes ao compararmos o grau de
cristalinidade do PET em relagdo aos compdsitos. Onde a carga adicionada ao
polimero atuou como um agente nucleante heterogéneo, resultando em
aumento no grau de cristalinidade das amostras. O aumento na taxa de
cristalizagcdo do PET nos compdésitos também pode ser devido a diminuigdo do
peso molecular do polimero (TORRES et al., 2000).

Nos compositos, os valores da T, foram ligeiramente acima do encontrado
para o PET puro. Efeito decorrente do aumento do grau de cristalinidade da
amostras. Nota-se que os valores de T, foram mais acentuados nas
composi¢cées de PET/ ZrPP, sugerindo que por possuir menor dimensao de
particulas do ZrPP e sua a melhor dispersdo no PET pode ter favorecido uma

maior perfeicdo dos cristais formados no resfriamento.

As misturas PET/ ZrPseco apesar de ter comportamento térmico similar ao
encontrado nas outras misturas observa-se resultados mais aleatoérios com a
adicdo progressiva de carga. Esse fato pode ser explicado pela maior
dificuldade de esfoliacdo das lamelas, portanto menor dispersao das particulas

no polimero, tornando o compdsito menos homogéneo.

A partir do segundo aquecimento, ndo ha mais a influéncia da historia térmica e
as propriedades sdo decorrentes da estrutura e do peso molecular do material.
No segundo aquecimento (Figura 36) € possivel observar dois fendmenos que
nao foram detectadas durante o primeiro aquecimento: desaparecimento do
pico de cristalizacdo, que € proprio de amostras submetidas ao resfriamento
lento (10°C/min), e aparecimento de dois picos de fusao, que pode ser devido a
existéncia de lamelas cristalinas com duas distribuigcbes de espessura (WOO e
KO, 1996).
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Para a composicdo PET/ZrPP observa-se que pela melhor dispersédo e menor
dimensé&o da carga houve uma distingdo de comportamento térmico em relagéo
aos outros tipos de composigdes. Os valores de AT relacionados ao tempo de
cristalizagdo no resfriamento para a composi¢cao PET/ZrPP foram menores do
que aos outros tipos de carga. Ou seja, a dispersdo da carga potencializou o
efeito nucleante. E ainda, pode se observar que para o nanocompdsito as
areas sob os picos de fusdo foram menores indicando formagéo de cristais com

pequenas dimensdes. Resultados também encontrados por KE et al. (2002).

A diferenga no grau de cristalinidade do PET nos compdsitos neste estudo foi
préximo ao encontrado por ANDRADE et al. (2004) para o nanocomposito com
5% de argila. Porém resultado inverso foi encontrado por BARBER et al.
(2005). Estes autores mostraram que quanto mais dispersa as cargas na matriz
de PET, menor foi o grau de cristalinidade nos nanocompdsitos PET-ionémeros
com S%argila. Este resultado foi justificado pelo aumento da viscosidade
nestes compdsitos pela maior interagdo do PET com a argila.
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Tabela 16. Valores de Tg, Tch, Tee, Tm € Xc para o PET e os compositos

92

Amostras Tg(°C) T (°C)  Tec (°C) Tm (°C) Xe Xe
1°aq 2°aq 1° aq 2° aq

PET 74 121 174 246 246 14 26
PET + 0,5% ZrP.H,0O 73 120 198 249 248 18 24
PET + 1% ZrP.H,0 73 120 200 254 248 23 28
PET + 2% ZrP.H,0O 70 115 201 251 248 19 29
PET + 5% ZrP.H,0O 70 114 204 247 248 22 33
PET + 0,5% ZrPseco 70 117 197 249 248 18 28
PET + 1% ZrPseco 70 113 200 249 247 19 30
PET + 2% ZrPseco 71 116 197 249 248 20 28
PET + 5% ZrPseco 67 117 202 249 248 20 29
PET + 0,5% ZrP.but 69 117 195 248 248 19 26
PET + 1% ZrP.but 70 118 198 251 249 28 26
PET + 2% ZrP.but 66 116 204 248 248 20 28
PET + 5% ZrP.but 68 118 201 249 248 19 31
PET + 0,5% ZrPP 67 115 199 249 247 21 28
PET + 1% ZrPP 70 118 198 253 250 26 29
PET + 2% ZrPP 69 116 201 253 249 26 28
PET + 5% ZrPP 71 112 204 249 250 23 31
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Tabela 17. Valores de calor de cristalizagao (AH.) e fuséo (AH¢) para o PET e
0s compositos

Cristalizacao Fuséao
Amostras AH AH. AHs AHs
W9 (J/ ) W9 W9
aquecimento resfriamento aquecimento aquecimento
PET -23 -35 42 35
PET + 0,5% ZrP.H,0O -19 -42 43 33
PET + 1% ZrP.H;0O -19 -40 51 49
PET + 2% ZrP.H;0O -23 -46 49 40
PET + 5% ZrP.H,0O -24 -49 53 46
PET + 0,5% ZrPseco -22 -42 46 38
PET + 1% ZrPseco -22 -45 48 40
PET + 2% ZrPseco -19 -42 46 38
PET + 5% ZrPseco -25 -43 52 39
PET + 0,5% ZrP.but -20 -40 45 36
PET + 1% ZrP.but -17 -39 55 36
PET + 2% ZrP.but -20 -44 47 38
PET + 5% ZrP.but -27 -42 53 43
PET + 0,5% ZrPP -20 -41 48 38
PET + 1% ZrPP -21 -39 56 39
PET + 2% ZrPP -20 -39 55 38

PET + 5% ZrPP -20 -49 50 43
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5.2.5.2— Analise termodielétrica (DETA)

A analise termodielétrica € um tipo de espectroscopia de relaxagao dielétrica, na
qual a amostra € perturbada por um campo elétrico senoidal, e a resposta do
material € medida em uma ampla faixa de temperatura e em diferentes frequéncias.
E possivel obter informacdes sobre movimentos moleculares na amostra, a
constante dielétrica e o amortecimento elétrico e transi¢cdes estruturais (LUCAS et
al., 2001).

Duas medidas foram realizadas através da analise de DETA: estudo da variacéo da
Tg nas composigbes com carga em relacdo ao PET puro e determinagcdo da

relaxacado 3 no PET e no nanocompdsito PET/ZrPP com 0,5 e 5%.

As Figuras 44 e 45 mostram as curvas de permissividade (e’) e fator de perda (e”)
em funcdo da temperatura para o PET e para as composi¢dées com 5% de carga,

respectivamente.

A Figura 46 apresenta a curva de tan 0 do PET e as composi¢gdes com 5% de carga,
empregando a frequéncia de 100Hz. O pico de perda dielétrica mostrado na figura
esta relacionado ao processo de transicdo vitrea. Observa-se que ha influencia do
tipo de carga e que provoca o deslocamento do pico de T4 para temperatura inferior
a do PET, exceto para o compodsito com PET/ZrP.H,O. O deslocamento do pico da
T4 seguiu a seguinte ordem: PET/ZrPseco < PET/ZrP.but < PET/ZrPP, todos com
5% de carga.

Ha também influéncia da quantidade da carga sobre o deslocamento da T,
conforme mostrado na Figura 46. O valor da T4 para o PET e para o nanocompasito
PET+ 0,5%ZrPP foi de 103,7°C e 103,1°C, respectivamente. H& um nitido
deslocamento da T4 para temperatura mais baixa. Assim o tipo e a quantidade da
carga lamelar influenciam a mobilidade molecular do PET.

Na Tabela 19 estdo apresentados os valores de temperatura na qual a transicéo
ocorreu e o intervalo do pico de transicdo vitrea. Observa-se no nanocompdésito

PET/ZrPP que além da diminuigdo da T4 o intervalo de temperatura reduziu-se,
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cerca de 9°C, indicativo da diminuicdo do tempo de relaxacdo do material. O efeito
plastificante dos grupamentos fenila acrescentado a acdo condutora do metal
zirconio alterou a resposta do material neste ensaio. Nos demais casos, o efeito

preponderante para o abaixamento da T, foi devido a natureza metalica do zirconio.

Os resultados encontrados pela técnica de DETA sdo consistente com o
comportamento encontrado pela técnica DSC.

_l.-' —
E -
FET + 5% FrP=zeco

2 5
=
E PET + 5% ZrFhut
2 4 4 FET + 5% ZtFP
[y
E
. 3 -
[T FET+ 5% ZrPHaO
[

2 .

1 T T T 1

g0 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 44. Permissividade versus Temperatura do PET e das composic¢des, a 100Hz
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de ZrPP, a 100Hz

Tabela 19. Valores de T4 e do intervalo do pico de transi¢do vitrea

do PET e das composi¢gdes com 5% de carga

Amostras T4 (°C) ATy (°C)
PET 103,7 45
PET + 5% ZrP.H,O 104,1 50
PET + 5% ZrPseco 100,6 40
PET + 5% ZrP.but 101,2 48
PET + 5% ZrPP 98,7 36

O termograma na regido da transigc&o vitrea do PET amorfo tem como caracteristica
um estreito intervalo de temperatura. A largura do pico da transigdo vitrea esta

relacionada com o tempo de relaxagdo do polimero ou baixa energia de ativagdo ao
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redor da temperatura de transigdo vitrea (ALVES et al., 2002a). Na Tabela 19 é
mostrado os valores do intervalo do pico de transigao vitrea. Observa-se que quanto
melhor a distribuicdo e menor tamanho da carga na matriz polimérica menor foi o

tempo de relaxagao.

A orientacdo dipolar dos segmentos da cadeia principal de um polimero é uma
consequéncia das interagdes inter- e intramoleculares. Quanto maiores forem estas
interacdes, as unidades repetitivas terdo menor mobilidade. Consequentemente,
mais altas serdo as temperaturas em que a tan & € maxima e maiores serao 0s
tempos de relaxagao (LUCAS et al., 2001). Nas composi¢cdes analisadas observa-se
o efeito plastificante da carga lamelar e ndo das interagdes entre a estrutura
polimérica e a carga. Por este motivo, os valores da Ty das composi¢cdes foram
inferiores ao encontrado para o PET puro.

As variacdes nos valores de T4 para os nanocompositos sdo bastante divergentes na
literatura. Nos nanocompdsitos de PET e carbonato de calcio (CaCOs3) os valores de
T4 foram drasticamente aumentados em fungdo da maior interagéo da carga a matriz
polimérica proporcionada através de um agente compatibilizante, e ainda pela
diminuicdo da mobilidade das cadeias poliméricas pelo confinamento destas na
regido interlamelar da carga, fato observado mesmo quando n&o foi empregado o
compatibilizante (DI LORENZO et al., 2002). O aumento no valor da T4 também foi
encontrado nos nanocompositos de poliéster liquido cristalino (TLCP) com argila,
sendo uma resposta quanto ao confinamento do polimero na regido interlamelar
(CHANG et al., 2002).

Enquanto nos nanocompdsitos do tipo PET/ argila foi observado um decréscimo nos
valores de T4 atribuido ao efeito plastificante da carga lamelar (ANDRADE et al.,
2004; VIDOTTI et al., 2004), resultados semelhantes ao encontrado neste

experimento.

Pela diminuigdo nos valores de T4 pode se sugerir duas justificativas: decréscimo do
peso molecular das misturas ou por um efeito de aumento do volume livre pela

insercédo de carga na matriz polimérica.
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Quanto menor for o peso molecular, maior sera o numero relativo de terminais de
cadeia, os quais estdo mais livres para se movimentar (LUCAS et al., 2001).
Enquanto o aumento do volume livre nas misturas pode ser devido a maior
dificuldade de compactagdo das cadeias poliméricas em virtude da presenca de
carga. Ambas justificativas podem ser aplicadas como uma resposta ao abaixamento
no valor da T4 encontrado nas composi¢cdes de PET/ compostos lamelares de
fosfatos de zirconio.

Em geral, a temperatura de relaxagéo entalpica ou temperatura de transigc&o vitrea
esta relacionada a fase amorfa no polimero. No entanto, o grau de cristalinidade do
material pode alterar as caracteristicas da fase amorfa influenciando nos valores de
Ty (AREF-AZAR et al., 1996).

Segundo ALVES et al. (2002b), a mobilidade da fase amorfa no PET pode ser
afetada pela proximidade e pelas interagcdes das cadeias poliméricas ao redor dos
cristalitos. Quando a quantidade de fase cristalina € pequena, duas fases amorfas
com diferentes mobilidades conformacionais e consequentemente duas transicoes
vitreas podem ser visualizadas. Sendo, Fase | atribuida a conformag¢ao das cadeias
que estao localizadas mais afastadas dos cristalitos e com comportamento proximo
ao encontrado para o PET amorfo e a Fase |l onde se observa uma maior
temperatura de transicao vitrea, que consiste nas cadeias poliméricas proximas as
lamelas dos cristalitos. Deste modo, se as duas temperaturas sao bastante proximas
pode se observar um alargamento do pico na regido da temperatura de transi¢cao

vitrea.

Os resultados encontrados sao condizentes com o exposto acima. Como na
composicao de PET/ ZrPP houve a formagado do nanocompdsito se observa uma
melhor dispersédo da carga e devido a sua pequena dimenséo, esta ndo influenciou a
mobilidade das cadeias poliméricas ao redor dos cristalitos. Resultado inverso ao
encontrado para a composicao PET/ ZrP.H,O. Lembrando que para esta mistura se
observou pela técnica de DRX a estrutura ordenada das lamelas dos cristais na
matriz formando grandes placas de carga, e um maior grau de cristalinidade na
composi¢do com 5% de carga. Os resultados destas duas técnicas reforcam a idéia
de que o grau de cristalinidade e a distribuigdo da carga na matriz polimérica
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influenciam drasticamente a mobilidade das cadeias poliméricas ao redor da carga,

resultando em maior intervalo de temperatura na regido de transicéo vitrea.

A relaxagao 3 do PET esta associada ao momento dipolo relativo a oscilagdo do
grupo fenila do PET em temperaturas abaixo da Tg4. A interag&o entre o grupo fenila
do PET e do ZrPP poderia afetar esta relaxacdo. Foram analisados as amostras de
PET e da composi¢cdo PET+ 5% ZrPP. Na Figura 48 € mostrado as curvas de tan
delta versus temperatura do PET, a 100Hz.
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Figura 48. Tan delta versus temperatura do PET e PET + 5% de ZrPP, a 100Hz,

representativa da relaxacgao 3

Observa-se o0 aumento da area do pico no nanocompodsito. Além disso, o
assinalamento do maximo do pico tornou-se mais evidente. Na Tabela 20 estdo

listadas as temperaturas de ocorréncia da relaxacédo 3 em ambos os materiais.
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O deslocamento de 2,3°C na temperatura da relaxagédo 3 para o nanocompdsito em
relagdo ao PET puro, apesar de pequeno, poderia sugerir uma modificacdo da
mobilidade rotacional do grupamento aromatico da cadeia polimérica do PET
quando intercalado entre as lamelas. Também a alteragdo da area do pico pode ser
indicativa da diferenca de mobilidade das cadeias poliméricas quando inserido uma

carga lamelar.

Tabela 20. Valores de relaxagao 3 do PET e do nanocompdsito PET + 5% ZrPP

Amostras Relaxagéao 3 (°C)
PET - 38,1
PET + 5% ZrPP -40,4

5.2.6. Propriedade mecanica

Os resultados do ensaio de tracdo do PET e dos compdésitos foram colocados como
curvas de tensao versus deformacao, e de acordo com os valores das médias dos
10 corpos de provas testados, foi escolhida para cada amostra uma curva
representativa, apresentadas nas Figuras 49 e 50.

Em geral, as curvas mecanicas dos materiais apresentam o perfil de curva de
tensdo-deformacao de um polimero ductil, onde se observa a regido de escoamento
elastico, de estriccdo, de estiramento a frio e finalmente a regido de ruptura. Antes
da ruptura ocorre a formacao de fibras.

O PET comporta se como um material maleavel, com deformagdo maxima proxima a
250%. Observa se na curva o aparecimento de um pico ao redor de 150-200% de
deformag&o, com um aumento de tensdo de aproximadamente 7MPa. Todas as
amostras de PET apresentaram comportamento similar. Esse aumento de tenséo
durante o estiramento a frio pode ser justificado pela orientagcdo das cadeias e
formacgao de fibras. O material neste ponto se tornava esbranqui¢cado e fibroso. Em

alguns compaositos foi observado este mesmo comportamento.
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Figura 49. Curvas de tens&do-deformacéo do PET e dos compdsitos
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As composi¢cbes com 5% de carga se comportam de maneira anémala, isto é,
apresentam as regides de escoamento elastico e plastico, porém rompem antes do

ponto de escoamento (estric¢do).

Na Tabela 21 sao apresentados os valores de modulo, tensdo e deformacédo no

ponto de escoamento e no ponto de ruptura do PET e dos compdsitos.

Os valores de médulo nos compdsitos foram superiores ao do PET puro. Foram
alcancados valores de 7, 88, 40 e 73% maiores para os compositos contendo
ZrP.H,0, ZrPseco, ZrP.but e ZrPP, respectivamente. Na maioria dos casos, nao
foram dependentes da concentrac&o de carga.

O valor de médulo é afetado diretamente pelo grau de dispersédo das particulas na
matriz, mas o ponto chave para o aumento da rigidez do polimero reside em dois
fatores: formagado de supramoléculas atuando como agente compatibilizante, e as

nanoparticulas dispersas de forma anisotropica [83].

O mddulo também esta sujeito a modificagdes em fungdo do grau de cristalinidade
das amostras. Portanto, deve se considerar que, mesmo se n&o haja a delaminagéo
das cargas nas misturas, ocorre aumento do modulo em fungdo do aumento da
cristalinidade. Porém € preciso observar que o aumento do modulo no caso dos
nanocompdésitos, como PET/ZrPP, foi muito superior ao do PET puro e dos outros
compositos. Isto poderia indicar que o aumento do moédulo ocorreu nao sé pelo
aumento no grau de cristalinidade, mas também pela propria caracteristica do

nanocomposito.

Nos compositos com carga de ZrP.H,O e ZrP.but a tensdo e o alongamento no
ponto de escoamento ndao sofreram alteracbes em funcédo do tipo e quantidade de
carga nos compdésitos, quando comparados ao PET puro. Particularmente, os
compaositos contendo ZrPseco e ZrPP apresentaram os valores de tensao no ponto
de escoamento diferentes do PET puro. Nao foi observada qualquer dependéncia
linear com a quantidade de carga.
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Em relacdo a tensdo de ruptura, observa-se que ndo ha relagao direta entre o valor
desta propriedade e o tipo e concentragdo de carga utilizada. No caso dos
compositos com ZrP.H,O, em geral, este parédmetro foi igual ou superior ao
encontrado para o PET puro. Para os compdsitos com ZrPseco, os valores desta
propriedade foram superiores em até cerca de 30%, em relacdo ao PET.
Considerando os compdsitos com ZrP.but, foram observados valores superiores ao
do PET para concentragdes de carga inferior a 1% e tendéncia de queda em teores
acima dessa quantidade. Nas composi¢cdées com ZrPP, observou-se que ha uma
tendéncia da tensdo de ruptura de ser decrescente com a presenga da carga. Os
valores de tensao obtidos foram, em geral, inferiores aos dos outros compadsitos. Isto
pode ser explicado pela ruptura do corpo de prova durante o estiramento a frio,
impossibilitando a formagao da fibra.

As diferentes respostas quanto aos valores de tensdo no ponto de ruptura podem
ser justificadas pela forte influéncia da natureza das interagbes entre a matriz e a
carga (ALEXANDRE e DUBBOIS, 2000).

Com respeito ao alongamento na ruptura, as composi¢gées com ZrP.H,0, ZrPseco e
ZrP.but apresentaram comportamento semelhante, em fungdo do teor de carga.
Ocorreu um aumento desse paréametro até 1% de carga e queda em teores
superiores. Em todos os casos, as composi¢cbées com 5% de carga apresentaram
alongamento proximo a zero indicando a mudanga da natureza ductil para fragil do
PET. Os compdsitos com ZrPP apresentaram um comportamento sem qualquer
tendéncia, exceto que na composicdo com 5% de carga também foi observado a
gqueda acentuada desse parametro, mostrando como nas composi¢cdes anteriores

mudanc¢a na ductibilidade do PET.

Considerando os nanocompdsitos com argila, foi observado que em alguns estudos
as interagdes iGnicas proporcionam um aumento no reforgo através da interacdo da
carga com a matriz polimérica. Para BARBER et al. (2005), o sucesso do refor¢o no
nanocompésito de PET/ionémero + argila (Cloisite 10A) foi obtido em fung&o da forte
interagao ibnica através dos grupos acidos sulfénicos na matriz polimérica e da silica
e ainda quanto o grau de dispers&o da argila na matriz. Com 5% de argila o médulo
foi de 400 MPa maior do que o PET puro. Para o nanocompdsito
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PET/montmorillonita, empregando outro tipo de iondbmero como iodeto de
hidroxipentiltrimetilamoénio (HPTA), o refor¢co obtido foi de 300MPa com 5% de carga
(ZHANG et al., 2003). Estes resultados foram muito mais expressivos do que o
obtido por CHANG et al. (2004). Estes obtiveram um aumento no médulo de apenas
25 MPa para a composicdo de PET com 3% de argila, porém sem o emprego de

iondbmeros.

De um modo geral, particulas na matriz polimérica podem atuar como reforgo nas
propriedades mecanicas dos compositos. No caso de particulas lamelares, quando o
polimero é incapaz de penetrar entre as lamelas, este material tera propriedades
semelhante aquelas encontradas para um tradicional microcomposito (ALEXANDRE
e DUBBOIS, 2000).

Os nanocompositos de PET com fosfatos de zircénio, de uma maneira geral,
apresentaram carater de reforgo das propriedades mecanicas, superiores as obtidas
em nanocompositos de PET e argila, empregando compostos iénicos. No caso de
PET/ZrPP, as composi¢cdes com 0,5 e 1% de carga apresentaram um aumento de
modulo de cerca de 1400 MPa, enquanto com 2 e 5% o aumento foi de cerca de
900MPa em relagdo ao PET puro. A diminuicdo da rigidez nos compdsitos com
maior concentragdo de carga pode ser decorrente da menos dispersao das
particulas de ZrPP, como mostrado nos difratogramas de DRX, Item 4.2.4.1.

As propriedades mecénicas dos nanocompdsitos dependem de trés fatores: a
cristalinidade da matriz polimérica, o tipo de carga e o grau de dispersado da carga na
matriz. A superior propriedade mecéanica dos nanocompdsitos pode resultar da forte
interagao entre as moléculas do polimero e da carga lamelar (USUKI et al., 1995). E
ainda o aparecimento de uma regido de forte constriccao ao redor do material
lamelar devido a natureza rigida da carga (CHANG et al., 2004; KOJIMA et al.,
1993). Essas explicagbes suportam os resultados encontrados para o reforgo
mecanico nos nanocompositos PET/ZrPP em relacdo aos outros compdsitos

testados com cargas lamelares a base de zirconio.
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5.2.7. Ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado sélido

O tempo de relaxacdo spin rede (T1) é o tempo de retorno do nucleo ao estado
fundamental quando excitado por um campo magnético, e pode dar
informacdes relevantes sobre as forgcas de interagdo entre as cadeias
poliméricas. Quanto maior for o T1 maior sera a interagcdo intermolecular. O
valor de intensidade revela o percentual de estruturas (dominios) com a mesma

grandeza de interagao.

Nas amostras submetidas a analise de RMN foram coletados os valores de Ty,
em ms, com as suas respectivas intensidade, valores médio de T4 € numero de
dominios, sendo apresentados na Tabela 22. Os tempos de relaxagao dos
diferentes dominios apresentados pelos materiais e suas intensidades podem
ser observados na Figura 51 e 52.

O valor de T1 médio esta relacionado a mobilidade estrutural, tendo relagao
com variacdes observadas na Tyg. Segmentos de cadeia com menor tempo de
relaxacao, apresentam maior mobilidade e em consequéncia contribuem para a

diminuicdo da Tg.

Nas Figuras 51 e 52 pode se observar deslocamentos dos picos referentes aos
dominios de acordo com o tipo de carga adicionado a matriz polimérica para os
compositos com 5% de carga. O dominio com maior tempo de relaxagéo
mostrou se com maior intensidade, indicando uma maior concentracdo de
estruturas com este comportamento. Na comparacdo do PET puro com as
composic¢des observa-se um aumento na intensidade e um afinamento deste
pico com a adi¢gdo de carga, indicando uma modificagdo no comportamento

estrutural do polimero.
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Figura 51. Curvas de T1 obtidas por RMN em baixo campo do PET puro e do

composito PET/ZrP.H,O contendo 5% de carga
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Figura 52. Curvas de T1 obtidas por RMN em baixo campo dos compdsitos
PET/ ZrPseco, PET/ZrP.but, PET/ZrPP contendo 5% de carga
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Para o composito de PET/ZrP.H,O, observa-se segmentos mais
uniformemente distribuidos, com 4 diferentes dominios. Na comparacéo entre
as misturas PET/ZrPseco e PET/ZrP.but, observa-se que nestes compdsitos o
comportamento foi similar, independente do tipo de carga adicionada ao PET.
Nestes compadsitos, o tipo de carga parece ter influenciado na organizagao da

matriz de modo similar.

Para a composi¢cao de PET + 5% ZrPP nota-se um maior afinamento do pico
de maior tempo de relaxagdo. Este comportamento indica que uma maior

proporc¢ao de estruturas mais rigidas s&o encontradas para esta mistura.

Na Tabela 22 sio apresentados os valores de T4 para os dominios
apresentado nas Figuras 51 e 52. Os valores de T1 médio representam a
relagdo entre o numero de dominios e a percentagem de segmentos de cadeia
com a mesma estrutura. Para os valores de T1 os valores estao relacionados a

cada dominio e sua respectiva intensidade.

Neste trabalho, o PET puro apresenta 4 tipos de dominios relacionados a
diferentes interagbes intermoleculares, desde segmentos mais flexiveis (T1=
236ms) até segmentos mais rigidos (T1= 822ms). Observa-se que 0s
segmentos de cadeia de mais baixo valor de T4 estdo em menor propor¢édo em
relacdo aos outros dominios. No entanto, comparado com as composigdes, o
PET puro possui segmentos de mais alto tempo de relaxagéo, representando

segmentos de maior rigidez.

Para o PET puro e para as composi¢cdes os numeros de dominios foram
similares. Nos compdsitos com 5% de carga os valores de T4 médio foram
inferiores ao observados para as composi¢cdes com 1% de carga.
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Tabela 22. Numeros de dominios, valores de T4 médio, T4, e intensidade do

PET puro e compdsitos com 1 e 5% de carga.

Amostra N° de dominios | T; médio (ms) T4 (ms) Intensidade (%)
236 0,3
427 120
PET 4 597
633 119
822 116
28 2
557 147
PET+1%ZrP.H,O 4 598
618 146
641 143
315 126
661 120
PET+5%ZrP.H,O 4 566
651 123
727 126
5 7
592 135
PET+ 1%ZrPseco 4 582
590 134
609 131
9 10
574 142
PET+ 5%ZrPseco 4 572
606 145
616 146
111 11
587 137
PET+ 1%ZrP.but 4 609
619 138
671 133
4 10
411 150
PET+ 5%ZrP.but 4 558
670 173
678 175
2 6
463 128
PET+ 1%ZrPP 4 567
566 130
761 132
212 118
608 120
PET+ 5%ZrPP 4 531
645 123
830 124
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Nos compositos PET/ZrP.H,O, a adicdo de carga ao polimero aumenta o
numero de segmentos de cadeia mais rigido. Segmentos mais rigidos tornam o
material mais quebradico nas regides onde estes dominios prevalecem.
Resultados condizentes com as resposta de propriedades mecéanicas para os
compositos com 5% de carga. No entanto, os valores médios de T4 mostram

uma maior mobilidade dos segmentos como valores medianos.

Para o compdsito PET/ZrPseco, observa-se que em ambas as concentracdes
os resultados quanto a distribuicdo dos dominios foram proximos, com
pequena tendéncia de maior rigidez dos segmentos de cadeia para a
composi¢do com 5% de carga. Para a composigao PET/ZrP.but os resultados
foram similares ao discutidos para a composi¢cao PET/ZrP.H0.

No nanocomposito PET/ZrPP com 5% de carga, o valor de T1 médio foi o mais
baixo encontrado dentre as composi¢cdes e o PET puro, sugerindo maior
mobilidade das cadeias e sendo condizente com o abaixamento da Ty
encontrado para essa mistura. Este fendbmeno pode ser provocado pela menor
dimensdo da carga e pela sua melhor dispersdo na matriz polimérica, tendo
uma maior interferéncia na organizacdo da matriz. Como os segmentos de
mais baixos tempos de relaxacdo estdo na mesma propor¢cédo aos outros tipos
de dominios, pode-se inferir a respeito da diminuicdo no valor da T4 em relagéo
ao PET puro pelo fato destes segmentos terem maior mobilidade estrutural. E
provavel que a fragmentagdo do ZrPP, observado por TEM, tenha gerado
produtos hibridos organicos-inorgénicos que tenham atuado como

plastificantes aumentando o volume livre desses dominios.

A propor¢cdo de segmentos de menor tempo de relaxagdo proporciona ao
polimero maior escoamento das cadeias quando submetidos a uma forca
mecanica. Estes mesmos segmentos, por possuirem maior mobilidade podem
alterar os valores de T4. Segmentos de cadeia com maior rigidez podem alterar
significantemente as propriedades mecanicas deste material por torna o
material mais fragil nas regides onde se concentra elevada quantidade destes

dominios, como por exemplo regides mais cristalinas.
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Técnicas de RMN no estado soélido podem também ser empregadas para a
confirmacgéo da formag&o de um nanocompdsito através das ligagdes formadas
entre a carga e o polimero (NOGUEIRA et al., 2005). Se houver uma interagdo
entre a carga e o polimero, os segmentos de cadeias se tornam menos

flexiveis e consequentemente novos dominios sdo formados.
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6. CONCLUSOES

- A sintese de fosfatos de zirconio, pelo método de precipitacido direta,
empregando-se acido fosforico e oxicloreto de zirconio produziu cristais com
estrutura lamelar e espacamento entre lamelas de 7.5A, enquanto a
substituicdo do acido fosforico por acido fenilfosfbnico gerou estruturas
lamelares com distancias interlamelares de 15A.

- Os cristais de ZrPseco quando submetidos ao aquecimento (250°C/1h),
apresentaram o espagcamento de 7,3A, menor em relagéo a estrutura original. A
insercdo de vapor saturado de butilamina no cristal ZrP.H,O (ZrP.but)
aumentou o espagamento para 19A.

- Os compositos preparados a partir da extrusdao do PET com fosfatos de
zircdnio lamelares apresentaram boa dispersao na matriz polimérica. Em todos
0s compaositos os corpos de prova mantiveram a transparéncia e brilho inerente

ao polimero base.

- ApoOs a extrusdo, os compositos PET/ZrP.H,O, PET/ZrPseco e PET/ZrP.but
apresentaram pico de difragdo em baixo angulo em angulo 206 préximo ao
encontrado para o cristal a-ZrP, indicando que a estrutura lamelar permaneceu

inalterada mesmo apo6s processamento com o PET.

- No compdsito PET/ZrPP, os resultados de DRX indicaram a auséncia do pico
de difracdo em baixos angulos caracteristico do cristal ZrPP, indicando a perda
de ordenacao e/ou elevado afastamento das lamelas, resultado interpretado
neste trabalho como intercalacdo/ delaminagdo do cristal durante o

processamento com o PET.

- As imagens de TEM mostraram claramente a diferenga entre as particulas de
ZrP.H,O e ZrPP distribuidas na matriz polimérica. O ZrP.H,O apresenta-se
como particulas densas, com tamanho médio da ordem de 500nm, enquanto
que a estrutura do ZrPP se mostrou menos densa, com tamanho médio de

150nm, contendo ainda pequenos fragmentos (<50nm) dispersos na matriz de
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PET. A estrutura menos densa sugere que as laminas de ZrPP tenham sido
afastadas pela penetracdo do PET entre as lamelas, resultando em menor

compactacgao.

- A melhor dispersdo do ZrPP no nanocompdésito PET/ZrPP esta relacionada
tanto a maior interagdo dos grupamentos fenilas da estrutura de ZrPP com os
anéis aromaticos do PET quanto a maior distancia interlamelar do ZrPP, em
relagdo ao ZrP.H,0O, além da menor interagdo entre os grupamentos fenilas do
ZrPP na superficie das lamelas em relagéo a forte interagdo dos grupamentos
POH do ZrP.H,O facilitando a penetragdo do PET e com consequente

delaminagao do cristal.

- Em todos os compadsitos, a adicdo de carga a matriz polimérica resultou em
aumento do moédulo, temperatura de cristalizagdo no resfriamento e grau de
cristalinidade em relagdo do polimero puro. Para o nanocompoésito PET/ZrPP
com 0,5 e 1% de carga, os valores de médulo foram 70% maiores em relagéo
ao PET puro enquanto nas concentragdes de 2 e 5% de carga o aumento foi de
40%. Este resultado confirma a caracteristica do nanocompdésito, isto €,
melhoria de propriedades do polimero com a adi¢do de pequena quantidade de

carga.

- Os resultados de SEC mostraram que houve uma diminuicdo do peso
molecular do PET em todos os compositos, sendo observado maior
degradagao quanto maior a concentragdo de carga na matriz polimérica. Porém
nao foi observada a influéncia do tipo de carga na degradagdo do PET no

nanocompaosito.

- Dentre os nanocompodsitos aquele que apresentou melhor resultado foi o
PET/ZrPP na concentragao de 1%.

- Este trabalho mostrou as diversas propriedades dos nanocompdsitos de PET
com fosfatos hibridos lamelares. Dentre as vantagens do uso destes cristais
lamelares estdo o controle do tamanho dos cristais, aumentando a razdo de

aspecto, melhor resultado de propriedades mecanicas em relacdo aos
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nanocompositos de PET/argila, possivel melhora nas propriedades dielétricas.

Além de ndo precisar usar um compatibilizante da carga com o polimero base.
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7- SUGESTOES

- Avaliar o efeito da adicdo da carga lamelar sobre a permeagédo a gases no

nanocomposito.

- Propor outros espagadores para facilitar a penetragdo do PET na regido

interlamelar do cristal do a-ZrP.
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Microscopia de varredura eletronica

Figura 53. Microscopia do compdsito PET + 5% ZrP.H,0 (1.000X )

Figura 54. Micrografia do nanocompésito PET + 5% ZrPP (1.000X )
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Figura 56. Micrografia do nanocompdésito PET + 5% ZrPP (10.000X )
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Figura 58. Micrografia do nanocompdésito PET + 5% ZrPP (30.000X )
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