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Resumo: Argilas bentoniticas natural e purificada (AN e AP) e montmorilonita (MMT), modificadas organicamente com os sais alquil
amonio (A), alquil fosfonio (F) e com uma mistura de ambos (A e F), foram incorporadas, em teor de 1% em massa, ao PET pelo
processo de fus@o. Os hibridos obtidos foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX), termogravimetria (TG), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e microscopia eletronica de transmissdo (MET). Nanocompdsitos com morfologia intercalada ordenada
e intercalada desordenada/esfoliada foram obtidos quando manufaturados com as argilas organofilizadas com sal amo6nio e com a
mistura dos sais amonio e fosfonio. A incorporacdo das argilas organofilizadas com o sal fosfonio ao PET ndo resultou na formacdo de
nanocompositos. As argilas organofilicas ANOA, APOF e MMTOF, quando misturadas ao PET, provocaram aumento da sua estabilidade
térmica, além de atuarem como agentes nucleantes heterogéneos para o referido polimero, aumentando sua temperatura de cristalizagao.
Este resultado € significativo do ponto de vista industrial, pois a baixa velocidade de cristaliza¢@o do PET dificulta seu uso na preparagdo
de artefatos injetados. Além disso, como as argilas bentoniticas fornecidas por empresa local apresentaram comportamento semelhante ao
da montmorilonita importada, o uso dessa matéria-prima de menor custo, modificada com tecnologia nacional, pode ser uma alternativa
atraente para aplica¢des do PET moldado por inje¢do onde o custo ¢ um fator primordial.
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Effect of Different Types of Clays and Organic Modifiers on the Morphology and Thermal Properties
of PET Nanocomposites

Abstract: Montmorillonite (MMT), natural (AN) and purified (AP) bentonite clays modified with alkyl ammonium (A), alkyl phosphonium
(F) and a mixture of both (A and F) salts were incorporated (1% w/w) into PET by melt blending. The hybrids thus obtained were
characterized by XRD, TG, DSC and TEM. Nanocomposites having intercalated ordered structures and intercalated disordered/exfoliated
structures were obtained with the clays modified with the ammonium and the mixture of ammonium and phosphonium salts, respectively.
A nanocomposite was not obtained with the addition of 1% w/w of an alkyl phosphonium modified clay into PET. The organoclays
ANOA, APOF and MMTOF, when added to PET not only led to an increase in its thermal stability but also acted as heterogeneous
nucleating agents, increasing its crystallization temperature. This result is industrially significant as the low crystallization rate of PET
makes its use difficult in preparing injected goods. Besides, as the behaviour of the bentonite clays supplied by a local industry was similar
to that of the imported montmorillonite, the use of this raw material of lower cost, modified with national technology, can be an attractive
technology for injection molded PET applications, where cost is of utmost importance.

Keywords: Clay, surfactant, PET, morfology, thermal properties, nanocomposites.

Introducao

A sintese de novos materiais com desempenho e propriedades
otimizadas constitui uma drea em constante expansao em Ciéncia
de Materiais. Um avanco significativo nesta drea tem ocorrido com
a sintese de nanocompdsitos, onde a ordem estrutural dentro do
material pode ser controlada em escala nanométrica!'l.

Um dos sistemas mais promissores ¢ o hibrido baseado
em polimero organico e argilomineral constituido de silicatos
em camadas®'?. Dentre os virios silicatos em camadas, as
montmorilonitas t€m sido uma das mais empregadas, nos

ultimos anos, como carga para a preparacdo de nanocompdsitos
poliméricos!'""#. Além da montmorilonita, a bentonita também
vem sendo empregada e investigada para tal finalidade!'>'7).
Contudo, um dos grandes problemas associado com o uso desta
¢ a presenca usual de impurezas ndo argilosas como quartzo,
feldspato, gipsita, albita, halita, calcita, pirita, carbonatos de sédio
e outros!'®1%!, e de matéria orgdnica como impureza intrinsecal'#2,
Portanto, tratamento de purificacdo vem sendo empregado em
bentonitas como uma etapa necessdria e de grande importancia
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para garantir reprodutibilidade nos resultados!'”:') e, assim poder ser
usada com sucesso na preparacdo de nanocompdsitos poliméricos.

Devido a natureza inorganica e hidrofilica das argilas, a
esfoliacdo das mesmas em matrizes poliméricas organicas pode
ser limitada. Por esta razdo, a prepara¢do de nanocompdsitos
geralmente necessita de uma modificacdo orgdnica da argila para
tornd-la hidrofébica e com cardter orgdnico. A intercalagdo de
cations orgdnicos nas galerias da argila ndo somente aumenta o
espagamento interlamelar, como também diminui as interagdes entre
as lamelas adjacentes da argila e facilita a subsequente penetracio
do polimero entre as camadas da mesmal®'-*,

Os modificadores organicos a base de alquil amoénio tém sido
tradicionalmente empregados na modificagdo organica de argilas.
Contudo, a degradacdo térmica das argilas organofilizadas com
este tipo de modificador (surfactante) inicia em temperaturas
proximas de 200 °C, que corresponde a faixa de temperatura
de processamento da maioria dos polimeros termopldsticos!®!.
Embora os modificadores alquil amonio tenham sido empregados
com sucesso na preparacio de nanocompdsitos poliméricos, sua
decomposicdo pode alterar a interface polimero/argila, dificultando
a obtenc@o de nanocompdsitos 2.

Segundo Shah & Paul (2006)?" a degradacdo da argila
organofilica pode limitar a extensdo da intercalac@o e/ou esfoliagdo
nos nanocompositos. Entfio, para superar esta limitagdo, Leite
et al. (2010)!"”" mostraram que a estabilidade térmica das argilas
modificadas com o sal alquil amdnio pode significativamente ser
melhorada pela aplica¢do de procedimentos de purificagao.

Virios modificadores orginicos estdveis termicamente, tais
como alquil piridinio®, alquil fosfonio®” e alquil imidazélio”
tém sido propostos como rotas alternativas na obtengdo de argilas
organofilicas estdveis termicamente e potencialmente uteis para
a obten¢@o de nanocompdsitos usando matrizes poliméricas que
requerem altas temperaturas no processamento!?*. Entretanto, além
de estabilidade térmica, as argilas organofilicas devem ainda possuir
afinidade quimica com o polimero, para assim favorecer a formacao
de nanocompdsitos poliméricos. Portanto, este trabalho tem como
finalidade avaliar o efeito de diferentes tipos de argilas organofilicas
e modificadores organicos na morfologia e propriedades térmicas
dos nanocompdsitos de PET.

Experimental

Materiais

O poli(tereftalato de etileno) (PET), BG1180-W, grau garrafa,
fornecido pela Braskem/BA sob a forma de pellets de coloracio
branca foi usado como matriz polimérica para a preparacdo dos
nanocompésitos. De acordo com as informacdes do fornecedor, este
polimero apresenta uma viscosidade intrinseca de 0,80 + 0,02 dL.g™';
teor de acetaldeido equivalente a 1.0 ppm; temperatura de fusdo
cristalina de 247 + 5 °C e densidade na faixa de 1,39 — 1,41 g.cm™.

A bentonita Argel 35 (AN) com capacidade de troca catidnica
(CTC) desta bentonita foi de 92 meq/100 g de argila, conforme
método descrito por Phelps & Harris (1968)P!, foi fornecida pela
Bentonit Unido Nordeste (BUN-Campina Grande, Brasil). Esta
argila foi purificada, visando a remocdo de matéria orginica da
mesma, de acordo com o procedimento reportado previamente™!
e codificada como AP. Para fins comparativos utilizou-se uma
montmorilonita sddica comercial - Cloisite® Na* (MMT), fornecida
pela Southern Clay Products/EUA com uma CTC de 92 meq/100 g
de argila. Os sais organicos brometo de hexadecil trimetil amonio,
C,H,,(CH,),NBr, (A; massa molar de 364,45 g.mol™') e brometo de
hexadecil tributil fosfonio, C H.,(C,H,),PBr, (F; massa molar de
507,65 g.mol™), fornecidos pela Vetec e Aldrich, respectivamente,
foram usados como recebidos na modificacio organica das argilas.
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Métodos

As bentonitas, natural (AN) e purificada (AP), bem como
a montmorilonita sddica comercial (MMT) foram modificadas
organicamente, por reacdo de troca idnica, com os sais organicos
alquil aménio (A) e alquil fosfénio (F). A bentonita purificada
(AP) foi também modificada com a mistura de ambos os sais
A e F. Dispersdes aquosas de 2% de argila foram aquecidas a
aproximadamente 70 £ 5 °C. A estas dispersdes foram adicionadas
100% do sal A, do sal F e da mistura de ambos os sais A € F em
quantidades equivalentes a capacidade total de troca cationica da
argila. As dispersdes foram mantidas sob agitagdo mecanica por
30 minutos a 3000 rpm. Passado este tempo, permaneceram em
repouso por 24 horas a temperatura ambiente, sendo entio, filtradas,
lavadas e secas a 60 £ 5 °C por um periodo de 48 horas e, por fim,
desagregadas e passadas em peneira ABNT n° 325 (didmetro médio
de particula de 45 pm).

Os nanocompdsitos de PET, contendo 1% em massa de argila
modificada com os sais alquil amdnio (A), alquil fosfonio (F)
e a mistura de ambos os sais (A e F), foram preparadas em um
misturador interno acoplado ao redmetro de torque Haake System
90, operando com rotores do tipo roller a 260 °C e 60 rpm por
10 minutos. Os hibridos de PET contendo as argilas AN, AP e MMT
modificadas organicamente com os sais A e F foram codificados
como PET/ANOA, PET/APOA, PET/MMTOA e PET/ANOF,
PET/APOF, PET/MMTOF, respectivamente. Os hibridos preparados
com a argila purificada modificada com a mistura dos sais A e F, foi
nomeado como PET/APOA:F. Antes da mistura, o PET e as argilas
organofilicas foram secos em estufa de secagem a 160 e 60 °C por
6 horas, respectivamente.

Caracterizagdo

Andlise quimica

A andlise quimica das argilas ndo modificadas organicamente
foi realizada pelo método semi-quantitativo, em forma de pastilha,
sob atmosfera de hélio, em um espectrometro de fluorescéncia de
raios X Rigaku, modelo RIX 3000, equipado com tubo de Rh.

Difratometria de Raios X (DRX)

As medidas de DRX foram conduzidas a temperatura ambiente
em um equipamento Shimadzu XDR-6000, utilizando radiagdo
Cuka (A = 1,5418 A), tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA. As
argilas organofilicas e os hibridos PET/argila organofilica foram
examinados em um intervalo de 20 entre 1,5 e 10°. A velocidade de
varredura foi de 2°/min. As amostras de argila foram utilizadas na
forma de p6 com granulometria inferior a 45 pum, e os hibridos na
forma de discos prensados com espessura média de 1,5 mm, depois
de preparadas no redmetro de torque Haake. Com esta técnica €
possivel confirmar a intercalacio dos sais orgdnicos nas galerias da
argila pela expansio interlamelar basal da argila e investigar se um
microcompdsito ou um nanocompésito foi produzido!®*,

Anélise Termogravimétrica (TG)

As andlises de TG dos hibridos PET/argila organofilica foram
conduzidas em aparelho TGA S1H da Shimadzu, sob atmosfera
de ar a um fluxo de 50 mL/min, empregando uma quantidade de
amostra em torno de 15 mg, taxa de aquecimento de 10 °C/min e
temperatura de 25 a 900 °C.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As anélises de DSC do PET puro e dos hibridos foram conduzidas
em aparelho Perkim Elmer, modelo Pyris 6-DSC, operando a uma
taxa de 10 °C/min, de 30 a 280 °C e de 280 a 30 °C sob atmosfera
de nitrogénio a 20 mL/min, utilizando panela de aluminio. A
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quantidade de amostra empregada foi de aproximadamente 5 mg.
Esta andlise foi conduzida visando avaliar o efeito do tipo de argila
e de modificador organico na velocidade de cristalizagdo do PET.

Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

A MET foi usada para avaliar a dispersdo e o grau de intercalaciio
e esfoliag@o da argila no polimero PET. As andlises de MET foram
realizadas em microscépio eletronico de transmissao fabricado pela
FEI, Tecnai 20, operando a uma voltagem de aceleragao de 200 kV.
As amostras analisadas foram prensadas na forma de discos com
espessura média de 1,5 mm, depois de preparadas no redmetro de
torque Haake. As amostras foram preparadas através da reducgdo de
area pelo procedimento de “trimmer”, em forma trapezoidal com
uma drea de aproximadamente 0,5 mm?2 Os cortes das amostras
foram realizados em um ultramicrétomo Leica, modelo EM UCG —
All Tech, usando uma faca de diamante, com velocidade de corte de
2 mm/s e espessura em torno de 70 nm. Os cortes foram colocados
em grades de cobre de 300 mesh.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo das argilas

Analise quimica

Os dados de andlise quimica das argilas ndo modificadas
organicamente AN, AP e MMT estdo reportados na Tabela 1. As
bentonitas AN e AP apresentaram altos niveis de SiO, e AL O,,
indicando que uma grande quantidade de montmorilonita estd
presente nestas bentonitas''®!. Estes percentuais sdo apenas um
pouco inferiores aos da MMT comercial. A andlise quimica mostra
também a presenca de 6xidos metdlicos como Fe,O,, CaO, MgO,

Tabela 1. Andlise quimica das argilas ndao modificadas organicamente.

Oxidos AN AP MMT
(%) (%) (%)
Sio, 41,88 37,21 49,94
AlLO, 10,53 9,11 13,89
Fe,O, 12,73 9,02 10,44
FeO 1,44 4,06 495
SO, 4,09 8,06 -
TiO, 1,77 2,66 0,74
K,0 0,73 1,26 0,15
P,0, 0,88 0,98 1,00
Na,0O 0,15 0,69 0,36
MgO 0,85 0,63 0,66
CaO 4,03 0,50 0,66
Zr0, 0,43 0,38 0,09
ZnO 0,02 0,08 0,08
MnO 0,04 0,06 0,03
CuO - 0,05 0,01
Cl 0,48 0,03 -
NiO 0,02 0,03 0,02
SrO 0,10 0,03 0,01
Y,0, 0,02 0,03 0,03
Ga,0, 0,01 0,02 0,03
Rb,O 0,01 0,01 -
Perda ao rubro 19,61 24,68 16,35
Total 99,84 99,56 99,46
Fe,O,t 14,17 13,08 15,39
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Na,O, K,O e os percentuais de perda ao rubro. Os percentuais dos
6xidos metdlicos e da perda ao rubrodas argilas AN e MMT foram
semelhantes (Tabela 1). Por outro lado, a argila AP apresentou uma
diferenca em todos os percentuais referidos quando comparado com
aargila AN. A argila AP apresentou um teor de Fe, O, inferior (~4%)
ao da argila AN e um teor de FeO superior (~3%). A razdo para a
diminuigdo no teor de Fe, O, pode ser devido ao fato de que o Fe O,
em condigdes favordveis pode converter-se na sua forma soluvel,
dissolvendo-se em contato com o meio oxidante (tratamento de
purificagdo). Com relagdo ao aumento no teor de FeO a explicagdo
pode ser a seguinte: o oxigénio existente na reagdo de purificagdo,
por determinado tempo, pode reagir com o ferro da argila formando
um composto insolivel (FeO), normalmente 6xido. Observa-se
ainda (Tabela 1) que a ordem quanto ao teor total de ferro
(Fe,0, + FeO) para as trés argilas € a seguinte: MMT > AN > AP
indicando que a Cloisite® Na* (MMT) tem maior quantidade de
sitios cataliticos ativos do que as demais argilas, podendo, portanto,
iniciar a degradacé@o do polimero durante o processamento!!>17:2534],

A maior perda ao rubro apresentada pela argila AP pode ser
atribuida a presenca de residuos insoliiveis como carbonatos,
sulfatos e fosfatos provenientes dos reagentes quimicos empregados
no processo de purificacdio, ja que, de acordo com Souza Santos
(1989)1181 a perda ao rubro € proveniente das perdas de dgua
intercalada, de coordenagdo, de hidréxidos, componentes volateis,
carbonatos, sulfatos e fosfatos.

Difratometria de raios X

A difratometria de raios X € a técnica mais utilizada para
caracterizar hibridos de argilas com surfactantes. Esta técnica
permite identificar os minerais existentes na amostra assim como
avaliar a obtenc@o ou ndo de argilas organofilicas comparando o
espacamento basal (d,,) da argila modificada organicamente
com o da argila ndo modificada®'. Os difratogramas das argilas
modificadas organicamente (Figura 1) mostram que os valores
da distancia interlamelar basal das argilas (d) AN (1,34 nm),
AP (1,36 nm) e MMT (1,47 nm) aumentaram apds o processo de
organofilizagido. Os aumentos foram de 43, 41 e 29% para ANOA,
APOA e MMTOA (Figura 1a) e de 71, 82 e 55% para ANOF, APOF
e MMTOF (Figura 1b), respectivamente. Estes dados confirmam a
intercalagdo dos cations organicos no espacamento basal das argilas
e, portanto, a obtencdo de argilas organofilicas**7..

As argilas modificadas com o sal F (Figura 1b) apresentaram
estrutura do tipo pseudo-tricamada e valores de d, superiores aos
das argilas modificadas com o sal alquil amonio (A), o que reflete
a formacg@o de arranjos do tipo bicamada lateral para este tltimo
caso®! (Figura 1a). Possivelmente a expansdo entre as camadas da
argila € mais influenciada pelo sal F do que pelo sal A, uma vez que
o sal F apresenta-se mais volumoso e com maior cadeia alquilica.
Conforme reportado por Klapyta et al. (2001)™ e Yui et al.
(2002)" 0 aumento no espacamento basal de argilas organofilicas
depende do comprimento das cadeias alquilicas e da densidade de
empacotamento, além do arranjo conformacional da molécula do
surfactante entre as camadas da argila. Resultados semelhantes
foram reportados por Patel et al. (2007)*. Eles mostraram que
a modificacio orginica de argilas com o sal brometo de tributil
hexadecil fosfonio recobre eficientemente a superficie da argila,
resultando na diminui¢do das forcas de ligacdo entre as camadas
da mesma e, favorecendo, portanto, num maior espacamento basal.

A argila purificada modificada organicamente com a mistura dos
sais A e F (Figura 1a) apresentou um espagamento basal de 1,83 nm o
que corresponde a um arranjo do tipo bicamada lateral. Comparando
com a argila AP ndo modificada organicamente (d,, = 1,36 nm) o
aumento foi de 34%. Esta composi¢do apresentou comportamento
semelhante aos das argilas modificadas com o sal A.
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Figura 1. Difratogramas das argilas modificadas com o sal alquil amonio (A) e a mistura dos sais A e F (a) e com o sal alquil fosfénio (P) (b).

Caracterizaggo dos hibridos de PET

Difratometria de raios X

Para investigar a estrutura dos hibridos de PET, as técnicas
de difratometria de raios X (DRX) e microscopia eletronica de
transmissdo (MET) foram utilizadas ja que essas s@o ferramentas
essenciais e indispensdveis para avaliar e identificar a intercalacio/
esfoliagdo dos nanocompdsitos poliméricost*!.

Os difratogramas dos hibridos de PET, contendo 1% em massa
de argila organofilica, estdo apresentados na Figura 2. Verifica-se
que o espacamento basal (d,) de todas as argilas modificadas com
o sal A (Figura la) aumentou quando estas foram incorporadas na
matriz PET (Figura 2a). Isto indica que cadeias do PET penetraram
entre as camadas das argilas e que nanocompdsitos intercalados
foram obtidos. Verifica-se também que quando a argila APOA:F,
argila organofilizada com a mistura dos sais A e F (Figura 1a), foi
incorporada ao PET, o pico correspondente a reflexdo basal (001)
da argila ndo foi registrado no espectro (Figura 2a), sugerindo
que as camadas de argila estdo desordenadas na matriz de PET e
que nanocompdsitos com morfologia intercalada desordenada ou
predominantemente esfoliada foram preparados. Para confirmar
esta observacdo, o hibrido PET/APOA:F foi também caracterizado
por microscopia eletronica de transmissdo (MET) e difratometria
de raios X a baixos angulos e os resultados estdo mostrados na
Figura 3.

Ao contrdrio do observado para as argilas organofilizadas com
o sal A e com a mistura dos sais A e F, a incorpora¢@o das argilas
organofilizadas com o sal F ao PET n@o resultou na formagio de
nanocompositos, ja que os valores do d, das argilas organofilizadas
com o referido sal (Figura 1b) permaneceram praticamente
inalterados quando estas foram incorporadas a matriz polimérica
(Figura 2b). A afinidade do cdtion organico fésforo, presente no
sal F, com os grupos terminais da cadeia de PET nao ¢ favorecida,
podendo ser esta a razdo para tal comportamento. Segundo
Kawasumi et al. (1997)", Cho & Paul (2001)* e Sdnchez-Solis
et al. (2004)* o sucesso na dispersdo, em escala nanométrica, dos
silicatos em camadas dentro de matrizes poliméricas estd associado
com a presenga de fortes interacdes entre a argila e as cadeias
poliméricas. Portanto, além do espagamento basal apresentado pela
argila organofilica, a afinidade polimero/argila ¢ essencial para se
ter dispersdo das argilas na matriz polimérica e, assim favorecer a
obtencdo de nanocompositos.
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Microscopia eletrénica de transmisséo e difratometria de raios X
a baixos angulos

A morfologia do hibrido PET/APOA:F, sugerida pela
observagdo de DRX a altos angulos, foi avaliada por microscopia
eletronica de transmissao (MET) e difratometria de raios X a baixos
angulos e os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 3a e
3b, respectivamente. De acordo com os dados de MET (Figura 3a),
o hibrido PET/APOA:F exibe uma morfologia intercalada
desordenada, conforme indicado pelos diferentes padrdes de
orientacio e diferentes espagamentos entre as camadas de argila
(4reas escuras) na matriz polimérica (dreas claras). Com relacio
aos dados de difracdo de raios X a baixos angulos (Figura 3b),
observa-se que a intensidade do pico (001) da argila APOA:F no
hibrido PET/APOA:F ¢€ significativamente inferior a do pico da
argila APOA no hibrido PET/APOA. Isto indica que a morfologia
do hibrido PET/APOA:F € do tipo intercalada desordenada,
corroborando os dados de DRX a altos angulos apresentados na
Figura 2a.

Emboratenhasidoreportado naliteratura que argilas modificadas
com fosfonio podem ser potencialmente tteis para a preparacio
de nanocompdsitos poliméricos a base de PETZ244] j4 que a
estabilidade térmica das mesmas € superior a 300 °C, ndo foram
encontrados estudos mostrando a obtencdo de nanocompdsitos de
PET intercalados ou esfoliados, preparados com este tipo de argila.
Neste trabalho observou-se que a utilizag@o de argilas modificadas
com o sal alquil fosfonio promoveu apenas a formacdo de um
microcompdsito e que a obtencdo de um nanocompdsito polimérico
foi possivel somente quando argilas modificadas com o alquil
amoOnio e com a mistura dos sais alquil amdnio e alquil fosfonio
foram empregadas.

Anélise Termogravimétrica (TG)

A Tabela 2 mostra as temperaturas de decomposicao térmica, sob
atmosfera de ar, do PET puro e dos hibridos PET/argila organofilica,
correspondentes a 2,5; 5,0 e 10,0% de perda de massa (T,
Ths0 € Tpig0q)> Obtidas a partir das curvas termogravimétricas dos
mesmos. Verifica-se que o tipo de argila e o tipo de modificador
organico afetaram a estabilidade térmica do PET.

Quando a argila organofilica ANOA foi incorporada ao PET,
as temperaturas de decomposicéo térmica T, ,,.; T, e T, o, do

hibrido PET/ANOA foram superiores as do PET puro. Por outro
lado, quando as argilas organofilicas APOA e MMTOA foram
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Figura 2. Difratogramas dos hibridos de PET contendo 1% em massa de argila modificada com os sais A e com a mistura dos sais A e F (argila purificada
modificada) (a) e F (b).
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Figura 3. Imagem de MET do hibrido de PET contendo 1% em massa da argila APOA:F (a) e difratometria de raios X a baixos dngulos dos hibridos
PET/APOA:F e PET/APOA (b).

Tabela 2. Temperaturas de decomposicio térmica do PET puro e dos incorporadas, as temperaturas T, s TDS 0w © Tmo o dos hibridos
hibridos de PET contendo 1% em massa de argila modificada com os sais PET/APOA e PET/MMTOA foram levemente inferiores as do

alquil amonio (A), alquil fosfonio (F) e a mistura de ambos (A:F). PET puro. Isto indica que as nanoparticulas de ANOA tiveram

Amostra Tpys0 CC) Thogr CO  Thpeq CO) um melhor efeito na estabilizacdo do PET. A razdo para tal
PET Puro 394.9 4127 4265 comportamento pode ser atribuida 2 maior ordem no empilhamento
PET/ANOA 405.8 4227 4372 das camadas desta argila na matriz de PET, conforme evidenciado
PET/APOA 3914 4111 426.8 pelos dados de DRX (Figura 2a), onde o pico (001) da mesma
PET/MMTOA 3913 408.4 4243 (argila organofilica ANOA) no polimero (hibrido PET/ANOA)
’ ’ ' se mostrou mais intenso do que os picos (001) das argilas APOA
PET/ANOF 403,1 420,4 433,5 .
e MMTOA no PET (hibridos PET/APOA e PET/MMTOA),
PET/APOF 399,2 4174 433,7 . . e .
sugerindo que a argila organofilica ANOA apresenta um arranjo
PET/MMTOF 404,2 4238 4374 intercalado mais ordenado dentro da matriz polimérica do que as
PET/APOA:F 398,5 416,7 432,8

argilas organofilicas APOA e MMTOA.
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Segundo Yoon et al. (2003)% o melhor estado de dispersdo da
argila na matriz polimérica resulta na maior degradagio do polimero
devido a maior quantidade de superficie de argila e de amdnio
expostos a matriz, pois ambos resultam em reagdes de eliminacao de
Hofmann e produzem sitios dcidos Brgnsted durante a preparacao
dos nanocompésitos, por fusdo, acelerando a degradacdo do
polimero!"”.. Fornes et al. (2003)"!! reportaram que o melhor estado
de dispersdo da argila no polimero causou maior decomposi¢do no
polimero nylon-6. Tendéncia similar foi reportada por Matayabas &
Turner (2000)% para nanocompésitos de PET/argila, onde o nivel
de degradacdo do PET aumentou a medida que a argila organofilica
tornou-se mais esfoliada na matriz polimérica. Estes resultados
estdo de acordo com o observado neste estudo e corroboram a razio
pela qual a estabilidade térmica do PET em presenca das argilas
organofilicas APOA e MMTOA foi menor do que em presenga da
argila organofilica ANOA.

Quando argilas modificadas com sal alquil fosfénio (F) e a
mistura de alquil amonio/alquil fosfonio (A:F) foram incorporadas
ao PET, a estabilidade térmica de todos os hibridos foi superior
a do PET puro, conforme pode ser visto pelos valores de T, .,
Tps0 © Tpio0, apresentados na Tabela 2. Acredita-se que a maior
estabilidade dos hibridos (PET/ANOF, PET/APOF, PET/MMTOF e
PET/APOA'F) estd associada com a maior ordem de empilhamento
das argilas e a elevada estabilidade do alquil fosfénio. Com base
nestes resultados fica evidenciado que a estabilidade térmica dos
hibridos de PET/argila organofilica € determinada pelo tipo de
surfactante e pela qualidade da dispersdao da argila na matriz
polimérica.

Calorimetria exploratéria diferencial

Visando avaliar o efeito do tipo de argila e do tipo de
modificador orgénico no processo de cristalizacdo do PET, medidas
de DSC foram conduzidas. A Figura 4 apresenta as curvas de
cristalizacdo, sob resfriamento a partir da fusdo, a 10 °C/min, do
PET puro e dos hibridos de PET contendo 1% em massa de argila
organofilizada com os sais A, F e com a mistura de ambos os sais (A
e F). Com excecdo dos sistemas PET/ANOF e PET/APOA:F, que
apresentaram temperatura de critalizagdo (T ) inferior e préxima
a do PET puro, respectivamente, a T_ dos hibridos aumentou,
em média de 11 a 18 °C, em relacdo ao PET puro, devido,
possivelmente, ao efeito da nucleag@o heterogénea das particulas

188 °C PET PURO

PET/ANOA

PET/APOA

Endo —»

PET/MMTOA

PET/APOAF

160 180 200 220 240
Temperatura (°C)

(a)

de argila no processo de cristalizagdo do PET. No estado fundido,
os seguimentos das moléculas de PET podem interagir com a
superficie da argila, originando ndcleos de cristalizag@o!'?. Outra
possivel razdo para o aumento na T, do PET com a incorporagdo
de argilas organofilicas é que a carga inorganica pode favorecer
ao empilhamento ou ao ordenamento das cadeias de PET para o
crescimento dos cristalitos!*3!.

Os valores de T, para os hibridos variaram em fung@o do tipo
de argila e do tipo de modificador organico (Figura 4). Os valores
de T, para PET/ANOA (201 °C) e PET/ANOF (183 °C) sdo bem
diferentes e a atuagdo da argila AN como nucleante heterogéneo
para o PET foi possivel apenas quando a mesma foi organofilizada
com amodnio. A maior distancia interplanar basal e menor ordem
no empilhamento das camadas da argila ANOA na matriz de PET
(menor intensidade do pico (001)), conforme mostrado na Figura 2,
comparada com a argila ANOF, sugere que a drea superficial das
particulas de argila disponivel para interagdes no PET/ANOA
deve ter sido maior, resultando em um eficiente efeito nucleante.
O mesmo comportamento foi observado para as argilas APO e
MMT, ou seja, maiores valores de T_ foram apresentados pelas
argilas organofilizadas com o sal amonio (A), tendo em vista que a
maior distancia interplanar basal (d ) e o arranjo mais desordenado
apresentados pelas argilas modificadas com sal o A (conforme
evidenciado pela menor intensidade do pico (001) (Figura 2),
resultam em um efeito nucleante maior. Mas, porque a diferenga
entre a T, do PET/APOA (205 °C) e do PET/APOF (202 °C)
foi tdo pequena? A resposta pode ser a seguinte: observando as
intensidades dos picos (001) da argila APOA e da argila APOF,
Figuras 2a e 2b, respectivamente, verifica-se que as mesma sio
semelhantes, embora as distancias basais sejam diferentes, o que
pode ter resultado em semelhanca no tamanho da drea superficial
das particulas de argila disponivel para interagdes com o polimero.
Um outro questionamento &: porque a argila APOA:F ndo atuou
eficientemente no aumento da temperatura de cristalizacdo do
PET ja que a morfologia apresentada pelo hibrido PET/APOA:F
foi intercalada desordenada tendendo a esfoliada, conforme dados
mostrados nas Figuras 2 e 3?

E sabido que a eficiéncia de uma argila como nucleante
heterogéneo para polimeros semi-cristalinos depende de vdrios
fatores, dentre eles o estado de dispersdo da argila na matriz e o
estado de modificacdo da superficie sdo determinantes. Com base

188 °C PET PURO
T PET/ANOF
12 PET/APOF
m
PET/MMTOF
T T T 1
160 180 200 220 240
Temperatura (°C)
(b)

Figura 4. Curvas de DSC a uma taxa de resfriamento de 10 °C/min: a) PET puro e hibridos de PET com argila organofilizada com sal aménio (A) e a mistura
dos sais amonio e fosfonio (A:F) e b) PET puro e hibridos de PET com argila organofilizada com sal fosfonio (F).
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Figura 5. Grau relativo de cristalinidade (x) com a temperatura sob taxa de resfriamento de 10 °C/min: a) PET puro e hibridos de PET com argilas
organofilizadas com sal amdnio (A) e b) PET puro e hibridos de PET com argilas organofilizadas com sal fosfonio (F).

nisto, as argilas devem ser bem dispersas na matriz polimérica,
de forma a apresentar elevada area superficial, e devem também
favorecer ao empilhamento e ao ordenamento de cadeias poliméricas,
contribuindo desta forma para a nucleacdo e crescimento dos
cristais. Entretanto, se a argila estiver dispersa dentro da matriz
polimérica em escala nanométrica, onde os tamanhos das particulas
de argila se encontram préximos aos das cadeias poliméricas, o
molhamento das particulas de argila pelas cadeias poliméricas
ndo é favorecido e neste caso a argila ndo atuard como agente de
nucleante heterogéneo para o PET. A diminuicéo na velocidade de
cristalizacdo do PET com o aumento na dispersdo das camadas de
argila (estado esfoliado) no polimero também foi observado por
Barber e colaboradores®*.

A partir dos dados de cristaliza¢do nao isotérmica obtidos por
DSC, a cristalinidade relativa, como uma fungao da temperatura, do
PET puro e dos hibridos de PET/argila organofilica, foi determinada
usando a Equagdo 1:

T Too
X, = J(dHC/dT)/ f (dH, /dT)dT (1)
To To

onde T e T  sdo as temperaturas de cristalizagdo inicial e final,
respectivamente e dH /dT € o fluxo de calor.

A Figura 5 mostra que nos intervalos entre 10 e 90% de
cristalinidade relativa, os hibridos de PET/argila organofilica,
exceto o hibrido PET/ANOF, alcancaram estes percentuais em
temperaturas mais altas do que o PET puro submetido as mesmas
condicdes de processamento. Isto confirmando a atuag@o das argilas
ANOA, APOA, MMTOA, APOF e MMTOF como nucleantes
heterogéneos para o PET.

Embora as argilas ANOA, APOA, MMTOA, APOF e MMTOF
possam ser usadas como nucleantes heterogéneos para o PET, as
argilas ANOA, APOF e MMTOF sdo as mais indicadas para tal
finalidade, pois apresentaram um melhor efeito na estabilizagdo do
PET, conforme mostrado anteriormente (Tabela 2). Com a adicdo
de apenas 1% em massa de ANOA, APOF e MMTOF ao PET, a
temperatura de cristalizacdo do mesmo aumento de 188 para 201,
202 e 199 °C, respectivamente. Este € um resultado relevante do
ponto de vista industrial, pois o PET € um polimero cristalizavel, mas
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com baixa velocidade de cristalizag@o!>! e para que este polimero
seja usado na preparagdo de artefatos injetados, o aumento na
velocidade de cristalizacio deste polimero € de grande importancia.
O aumento na velocidade de cristalizagdo do PET garante uma
solidificagdo mais rdpida do polimero fundido sob resfriamento.
Isto leva a uma redugdo do tempo de ciclo durante a moldagem por
inje¢do e, propriedades tais como resisténcia a tragio, temperatura
de distor¢do térmica e dureza sdo aumentadas pela acdo do agente
nuclenate. Por causa da diminui¢do no tamanho dos esferulitos,
as propriedades Oticas, como transparéncia e brilho do polimero
nucleado sdo também melhoradas'>'. Além destas vantagens, como
a argila proveniente de empresa local (Bentonit Unido Nordeste/
Campina Grande/Paraiba), organofilizada sem purificacdo prévia
(ANOA) ou purificada antes da organofiliza¢do (APOF), apresentou
comportamento semelhante ao da montmorilonita comercial
Cloisite® Na* (MMT), fornecida pela Southern Clay Products/
EUA, organofilizada nas mesmas condigdes da ANOA e APOA
(MMTOF), o uso destas (ANOA e APOF) pode ser uma alternativa
atraente para aplicagdes do PET moldado por injecdo onde o custo
€ um fator primordial.

Conclusoes

O tipo de argila e o tipo de modificador organico afetaram a
morfologia e a estabilidade térmica do PET. A incorporagdo das
argilas organofilizadas com o sal fosfonio ao PET ndo resultou
na formagdo de nanocompdsitos. As argilas organofilicas ANOA,
APOF e MMTOF, quando misturadas ao PET, provocaram
aumento da sua estabilidade térmica além de atuarem como agentes
nucleantes heterogéneos para o referido polimero, aumentando
sua temperatura de cristalizacio. Este resultado € significativo do
ponto de vista industrial, pois a baixa velocidade de cristalizagdo
do PET dificulta seu uso na preparagdo de artefatos injetados. Além
disso, como as argilas bentoniticas fornecidas por empresa local
apresentaram comportamento semelhante ao da montmorilonita
importada, o uso dessa matéria-prima de menor custo, modificada
com tecnologia nacional, pode ser uma alternativa atraente para
aplicacdes do PET moldado por inje¢do onde o custo € um fator
primordial.

201



Leite, . F. et al. - Efeito de diferentes tipos de argilas e modificadores organicos na morfologia e propriedades térmicas dos nanocompdésitos de PET

Agradecimentos

Os autores agradecem ao CNPq, a RENAMI e ao INAMI pelo

apoio financeiro, a Braskem/BA pela doagdo do polimero PET, a
Bentonit Unido Nordeste S/A pela doag@o da bentonita Argel 35.

Referéncias Bibliograficas

L.

Mazumdar, S. K. - “Composites Manufacturing: Materials, Product
and Process Engineering”, New York (2002).

2. Tidjani, A. & Wilkie, C. A. - Polym. Degrad. Stab., 74, p.33 (2001).
http://dx.doi.org/10.1016/S0141-3910(01)00061-1

3. Ayres E.; Oréfice R. L. - Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, 17, p.339
(2007).

4. Rodrigues, A. W.; Brasileiro, M. L.; Aradjo, W. D.; Aradjo, E. M.;
Melo, T. J. A. - Polimeros, 17, p.219 (2007).

5. Brito, G. F.; Oliveira, A. D.; Aradjo, E. M.; Melo, T. J. A.; Barbosa, R;
Ito, E. N. - Polimeros, 18, p.170 (2008).

6. Da Paz, R. A.; Leite, A. M. D.; Aratjo, E. M.; Melo, T. J. A.; Barbosa,
R.; Tto, E. N. - Polimeros, 18, p.341 (2008).

7. Rodolfo Junior, A.; Mei, L. H. L. - Polimeros, 19, p.1 (2009).

8. Morales, A. R.; Da Cruz, C. V. M.; Peres, L.; Ito, E. N. - Polimeros, 20,
p-39 (2010).

9. Silva, R. P.; Mauler, R. S.; Oliveira, R. V. B.; Salles, C. A. - Polimeros,

10.

1

—

12.

14.

15.

16.

18.

19.

20.

2

22.

202

20, p.46 (2010).

Madaleno, L.; Schjgdt-Thomsen, J.; Pinto, J. C. - Composites
Sci.  Technol., 70, p.804, 2010. http://dx.doi.org/10.1016/.
compscitech.2010.01.016

. Costache, M. C.; Heidecker, M. J.; Manias, E. & Wilkie, C. A. -

Polymers Adv. Technol., 17, p.764 (2006). http://dx.doi.org/10.1002/
pat.752

Calcagno, C. I. W.; Mariani, C. M.; Teixeira, S. R. & Mauler,
R. S. - Polymer, 48, p.966 (2007). http://dx.doi.org/10.1016/.
polymer.2006.12.044

. Xu, X.; Ding, Y.; Qian, Z.; Wang, F.; Wen, B.; Zhou, H.; Zhang, S.

& Yang, M. - Polymer Degrad. Stab., 94, p.113 (2009). http://dx.doi.
org/10.1016/j.polymdegradstab.2008.09.009

Gonzdlez-Vidal, N.; Mundz-Guerra, S.; Ilarduya, A. M.; Benali, S.;
Peeterbroeck, S. & Dubois, P. - Eur. Polymer J., 46, p.156 (2010).
Ramos Filho, F. G.; Melo, T. J. A.; Rabello, M. S. & Silva, S. M. L. -
Polym. Degrad. and Stab., 89, p.383 (2005).

Silva, S.; Aratjo, P. E.; Ferreira, K. M.; Canedo, E.; Carvalho, L. &
Raposo, C. M. - Polymer Eng. Sci., 49, p.1696 (2009). http://dx.doi.
org/10.1002/pen.21399

. Leite, I. E;; Soares, A. P. S.; Carvalho, L. H.; Raposo, C. M. O.; Malta,

O. M. L. & Silva, S. M. L. - J. Thermal Anal. Calorim., 100, p.563
(2010). http://dx.doi.org/10.1007/s10973-009-0265-3

Souza Santos, P. - “Ciéncia e Tecnologia de Argilas”, 2" ed., Edgard
Blucher Ltda, Sao Paulo (1989).

Utracki, L. A. - “Clay-Containing Polymeric Nanocomposites”, 1™ ed.,
Rapra Technology Limited, United Kingdom (2004).

Velasco, J. I.; Ardanuy, M.; Miralles, L.; Ortiz, S.; Maspoch, M. L.;
Sanchez-Soto, M. & Santana, O. - Macromol. Symp., 221, p.63 (2005).
http://dx.doi.org/10.1002/masy.200550307

. Vaia, R. A; Rachel, K. T. & Giannelis, E. P. - Chem. Mater., 6, p.1017

(1994). http://dx.doi.org/10.1021/cm00043a025

Hasegawa, N.; Kawasumi, M.; Kato, M.; Usuki, A.; Okada, A. J. Appl.
Polymer Sci., 67, p.87 (1998). http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1097-
4628(19980103)67:1%3C87::AID-APP10%3E3.0.CO;2-2

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

Xie, W.; Xie, R.; Pan, W-P.; Hunter, D.; Koene, B. & Tan, L-S.; Vaia,
R. - Chem. Mater.,, 14, p.4837 (2002). http://dx.doi.org/10.1021/
cm020705v

Avalos, E; Ortiz, J. C.; Zitzumbo, R.; Lépez-Manchado, M. A.;
Verdejo, R. & Arroyo, M. - Europ. Polymer J., 44, p.3108 (2008).
http://dx.doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2008.07.020

Xie, W.; Gao, Z.; Liu, K.; Pan, W.; Vaia, R.; Hunter, D. & Singh, A. -
Thermochim. Acta, 367-368, p.339 (2001). http://dx.doi.org/10.1016/
S0040-6031(00)00690-0

Stoeffler,K.; Lafleur,P.G. & Denault,J.-Polym. Degrad. Stab.,93,p.1332
(2008). http://dx.doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2008.03.029
Shah, R. K. & Paul, D. R. - Polymer, 47, p.4075 (2006). http://dx.doi.
org/10.1016/j.polymer.2006.02.031

Chigwada, G.; Wang, D.; & Wilkie, C. A. - Appl. Clay Sci., 91, p.848
(2006).

Patel, H. A.; Somani, R. S.; Bajaj, H. C. & Jasra, R. V. - Appl. Clay Sci.,
35, p.194 (2007). http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2006.09.012

Davis, C. H.; Mathias, L. J.; Gilman, J. W.; Schiraldi, D. A.; Shields,
J. R.; Trulove, P.; Sutto, T. E. & Delong, H. C. - J. Polymer Sci.:
Part B: Polymer Phys., 40, p.2661 (2002). http://dx.doi.org/10.1002/
polb.10331

Phelps, G. W. & Harris, D. L. - Amer. Ceram. Soc. Bull., 47, p.1146
(1968).

Aratjo, P. E. R; Silva, S. A.; Raposo, C. M. O.; Silva, S. M. L. -
“Poly(ethylene terephthalate)/PET/layered silicate nanocomposites:
effect of bentonite purification on morphology/behaviour relationship”.
in: Proceedings of the 23° Annual Meeting - The Polymer Processing
Society (PPS), Salvador-BA, maio (2007).

Ray, S. S. & Okamoto, M. - Progress in Polymer Sci., 28, p.1539
(2003).

Qin, H.; Zhang, S.; Liu, H.; Xie, S.; Yang, M. & Shen, D. - Polymer, 46,
p-3149 (2005). http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2005.01.087

Paiva, L. B.; Morales, A. R. & Diaz, F. R. V. - Appl. Clay Sci., 42, p.8
(2008).

Kornmann, X. - Polymer, 42, p.1303 (2001). http://dx.doi.org/10.1016/
S0032-3861(00)00346-3

Rodriguez-Sarmiento; D. C. & Pinzén-Bello; J. A. - Appl. Clay Sci.,
18, p.173 (2001).

Calderon, J. U.; Lennox, B. & Kamal, M. R. - Appl. Clay Sci., 40, p.90
(2008). http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2007.08.004

Klapyta, Z.; Fujita, T. & Iyi, N. - Appl. Clay Sci., 19, p.5 (2001). http://
dx.doi.org/10.1016/S0169-1317(01)00059-X

Yui, T.; Yoshida, H.; Tachibana, H.; Tryk, D. A. & Inoue, H. - Langmuir,
18, p.891 (2002). http://dx.doi.org/10.1021/1a011297x

Barbosa, R.; Aratjo, E. M.; Maia, L. E; Pereira, O. D.; Melo, T. J.A. &
Ito, E. N. - Polimeros, 16, p.246 (2006).

Kawasumi, M.; Hasegawa, N.; Kato, M.; Usuki, A. & Okada, A.
- Macromolecules, 30, p.6333 (1997). http://dx.doi.org/10.1021/
ma961786h

Cho, J. & Paul, D. R. - Polymer, 42, p.1083 (2001). http://dx.doi.
org/10.1016/S0032-3861(00)00380-3

Sanchez-Solis, A.; Romero-Ibarra, 1.; Estrada, M. R.; Celderas, F. &
Manero, O. - Polymer Eng. Sci., 44, p.1094 (2004).

Chang, J., Seo, B. & Hwang, D. - Polymer, 43, p.2969 (2002). http://
dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(02)00125-8

Fornes, T. D.; Yoon, P. J.; Keskkula, H. & Paul, D. R. - Polymer, 43,
p-5915 (2002). http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(02)00400-7

Polimeros, vol. 21, n° 3, p. 195-203, 2011


http://dx.doi.org/10.1021/cm020705v
http://dx.doi.org/10.1021/cm020705v
http://dx.doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2008.07.020
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-6031(00)00690-0
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-6031(00)00690-0
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2008.03.029
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235601%232006%23999529988%23623776%23FLA%23&_cdi=5601&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=257305850c11c5db40a97f2ca520cc80
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2006.02.031
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2006.02.031
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235598%232006%23999089995%23614572%23FLA%23&_cdi=5598&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=25c521c96bd573b9b062df3669eb1b90
http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2006.09.012
http://dx.doi.org/10.1002/polb.10331
http://dx.doi.org/10.1002/polb.10331
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2005.01.087
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(00)00346-3
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(00)00346-3
http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2007.08.004
http://dx.doi.org/10.1016/S0169-1317(01)00059-X
http://dx.doi.org/10.1016/S0169-1317(01)00059-X
http://dx.doi.org/10.1021/la011297x
http://dx.doi.org/10.1021/ma961786h
http://dx.doi.org/10.1021/ma961786h
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(00)00380-3
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(00)00380-3
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(02)00125-8
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(02)00125-8
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(02)00400-7
http://dx.doi.org/10.1016/S0141-3910(01)00061-1
http://dx.doi.org/10.1016/j.compscitech.2010.01.016
http://dx.doi.org/10.1016/j.compscitech.2010.01.016
http://dx.doi.org/10.1002/pat.752
http://dx.doi.org/10.1002/pat.752
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2006.12.044
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2006.12.044
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2008.09.009
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2008.09.009
http://dx.doi.org/10.1002/pen.21399
http://dx.doi.org/10.1002/pen.21399
http://dx.doi.org/10.1007/s10973-009-0265-3
http://dx.doi.org/10.1002/masy.200550307
http://dx.doi.org/10.1021/cm00043a025
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1097-4628(19980103)67:1%3C87::AID-APP10%3E3.0.CO;2-2
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1097-4628(19980103)67:1%3C87::AID-APP10%3E3.0.CO;2-2

Leite, . F. et al. - Efeito de diferentes tipos de argilas e modificadores organicos na morfologia e propriedades térmicas dos nanocompdésitos de PET

47.Yuan, X.; Li, C.; Guan, G.; Xiao, Y. & Zhang, D. - Polym.
Degrad. Stab.,, 93, p.466 (2008). http://dx.doi.org/10.1016/.
polymdegradstab.2007.11.010

48. Hedley, C. B.; Yuan, G. & Theng, B. K. G. - Appl. Clay Sci., 35, p.180
(2007). http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2006.09.005

49. Avalos, F.; Ortiz, J. C.; Zitzumbo, R.; Lépez-Manchado, M. A.;
Verdejo, R. & Arroyo, M. - Appl. Clay Sci., 43, p. 27 (2009). http://
dx.doi.org/10.1016/j.clay.2008.07.008

50. Yoon, P. J.; Hunter, D. L.; Paul, D. R. - Polymer, 44, 18, p.5341. http://
dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(03)00523-8

51. Fornes, T. D.; Yoon, P. J. & Paul, D. R. - Polymer, 44, 24, p.7545
(2003). http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2003.09.034

Polimeros, vol. 21, n° 3, p. 195-203, 2011

52.

53.

54.

55.

Matayabas, J. J.; Turner, S. - “Polymer-clay nanocomposites”, John
Wiley & Sons Ltda, New York (2000).

Wang, Y.; Gao, J.; Ma, Y. & Agarwal, U. S. - Composites: Part B, 37,
p-399 (2006). http://dx.doi.org/10.1016/j.compositesb.2006.02.014
Barber, G. D.; Calhoun, B. H. & Moore, R. B. - Polymer, 46, p.6706
(2005). http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2005.05.024

Zweifel, H. - “Plastics Additives Handbook”, Hanser Publishers,
Munich (2001).

Enviado: 30/03/10
Reenviado: 20/10/10
Aceito: 10/11/10

DOI: 10.1590/S0104-14282011005000035

203


http://dx.doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2007.11.010
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2007.11.010
http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2006.09.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2008.07.008
http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2008.07.008
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(03)00523-8
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(03)00523-8
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2003.09.034
http://dx.doi.org/10.1016/j.compositesb.2006.02.014
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2005.05.024

