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RESUMO

O interesse pelos nanocompoésitos de matriz polimérica tem crescido acentuadamente
nos ultimos anos, pois estes materiais apresentam melhores propriedades mecanicas,
térmicas, entre outras, quando comparados aos materiais convencionais. Entre os
diferentes tipos de nanocompdésitos de matriz polimérica, aqueles reforcados com
compostos lamelares tém sido amplamente estudados. Os hidroxissais lamelares
(HSLs) sdo exemplos de compostos lamelares e o estudo sobre estes materiais € um
assunto novo. Trabalhos na literatura que envolvem os HSLs sdo relativamente
escassos € a maioria esta relacionada a sua sintese e caracterizacao estrutural. Neste
trabalho foram sintetizados nanocompoésitos de poliestireno utilizando hidroxissais
lamelares como agente de reforco. Os nanocompoésitos foram produzidos via
polimerizacdo in situ utilizando a polimerizagdo em massa e diferentes fragbes
massicas de HSL. Foram produzidos HSLs intercalados com o anion dodecilsulfato e o
anion laurato. O polimero puro foi caracterizado pelas andlises de cromatografia de
permeagdo em gel, analise gravimétrica, difracdo de raios-x, espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier, calorimetria exploratéria diferencial,
termogravimetria e teste de inflamabilidade. Os hidroxissais lamelares foram
caracterizados pelas técnicas de inchamento de Foster, difracdo de raios-x e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier. Os nanocompdésitos
poliméricos sintetizados foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios-x,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, calorimetria exploratéria
diferencial, termogravimetria e teste de inflamabilidade. Foi escolhido um dos
nanocompositos sintetizados e foi realizada andlise gravimétrica para avaliar a
influéncia do HSL na conversao do polimero. Dentre as propriedades do material, os
resultados obtidos mostram que os nanocompdésitos sintetizados tendem a apresentar
melhoras na inflamabilidade quando comparados ao polimero puro e, também
apresentam temperatura final de degradacao superior ao do poliestireno, além de nao

influenciarem significativamente na temperatura de transicéo vitrea do polimero.

Palavras-Chave: nanocompdésitos poliméricos; poliestireno; hidroxissais lamelares.



ABSTRACT

Interest in the nanocomposite polymeric matrix has grown dramatically in recent years
because these materials exhibit better mechanical and thermal properties, among
others, when compared to conventional materials. Among the different types of
nanocomposite polymeric matrix, those reinforced with layered compounds has been
widely studied. The layered hydroxides salts (LHSs) are examples of layered
compounds and the study of layered hydroxides salts is a new subject. Studies in the
literature involving the LHSs are relatively scarce and most of them are related to their
synthesis and structural characterization. In this work nanocomposites of polystyrene
using layered hydroxides salts as a reinforcing agent were synthesized. The
nanocomposites were produced via in situ bulk polymerization. Polymer
nanocomposites were synthesized with different mass fractions of LHS. LHSs
intercalated with dodecyl sulfate anion and laurate anion were produced. The pure
polymer was characterized by analysis of gel permeation chromatography, gravimetric
analysis, x-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, differential scanning
calorimetry, thermogravimetric and flammability test. The layered hydroxides salts were
characterized by swelling of Foster techniques, x-ray diffraction and Fourier transform
infrared spectroscopy. The synthesized polymer nanocomposites were characterized by
x-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, differential scanning
calorimetry, thermogravimetric and flammability test. One of the synthesized
nanocomposites was chosen and gravimetric analysis was performed to assess the
influence of LHS on the conversion of the polymer. Among the material properties, the
results obtained show that the nanocompdésito synthesized tend to have improved
flammability compared to the pure polymer, and also present final temperature higher
than the degradation of polystyrene, and do not significantly influence the glass
transition temperature of the polymer.

Keywords: polymer nanocomposites; polystyrene; layered hydroxide salt.
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1. INTRODUCAO

A nanotecnologia € uma das areas mais investigadas e estudadas nos dias
atuais, sendo desenvolvida em basicamente todas as areas técnicas, como por
exemplo, materiais, biomédica, eletrdnica, entre tantas outras. Para que uma pesquisa
englobe a nanotecnologia, pelo menos um dos componentes em estudo deve
apresentar uma dimenséao entre 1 — 100 nm (MEDEIROS et al., 2006).

No campo de ciéncia e tecnologia de polimeros, a nanotecnologia esta presente
nos biomateriais, farmacos, catalisadores de células de combustivel poliméricos,
impresséo litografica, nanocompositos e outros (PAUL & ROBESON, 2008).

Os nanocompdésitos sdo materiais que surgiram para superar as limitacdes
apresentadas pelos compésitos. Eles apresentam propriedades superiores em relagao
aos compoésitos convencionais. Podem ser classificados de diversas maneiras
diferentes de acordo com sua matriz, sendo nanocompdsitos de matriz metalica,
nanocompdsito de matriz ceramica e nanocompdsito de matriz polimérica (CAMARGO
et al., 2009).

Em escala nanométrica, as interacées na interface entre matriz/reforco tendem a
aumentar, fazendo com que haja um aumento nas propriedades do material
(CAMARGO et al., 2009).

O surgimento dos nanocompdsitos poliméricos deu-se no final da década de 80,
quando a Toyota produziu um nanocomposito termoplastico de poliamida 6 e argilas
organofilicas. Este material apresentou melhores propriedades mecénicas, fisicas e
térmicas. A partir de entdo, foi despertado o interesse de outras companhias em
desenvolver novos tipos de nanocompésitos (OKADA et al., 1988).

Outro fator importante nos nanocompdsitos poliméricos € que se conseguem
excelentes resultados com pequenos teores de carga de agente de reforco (< 5%).

Nos ultimos anos, o interesse pelos nanocompdsitos de matriz polimérica vem
crescendo acentuadamente. Entre os diferentes tipos de nanocompdsitos de matriz
polimérica, aqueles reforgados com compostos lamelares sao particularmente
interessantes e tém sido amplamente estudados nos ultimos anos, pois tém mostrado

1



os melhores ganhos de propriedades e apresentam versatilidade para serem
modificados mediante reagdes de intercalacao (MARANGONI, 2009).

Polimeros de uso geral, como o poliestireno, polietileno, polipropileno, entre
outros, muito utilizados em aplicacbes de baixo custo sdo caracterizados por
apresentarem facilidade em seu processamento, além de baixo nivel de exigéncia
mecanica. A producédo de nanocompdésitos desses polimeros € uma maneira de agregar
valor a estes materiais, melhorando suas propriedades mecanicas, térmicas e fisicas
(ANADAO et al., 2011).

Diversos métodos experimentais tém sido utilizados na sintese de
nanocompdsitos poliméricos, os mais importantes sdo: polimerizacao intercalativa in
situ; intercalacdo do polimero a partir da solucao; mistura direta do polimero e das
particulas; processo sol-gel (CAMARGO et al., 2009).

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) e os hidroxissais lamelares (HSLs) séo
exemplos de reforcos estudados para sintese de nanocompdsitos poliméricos. Neste
trabalho foi realizada a sintese de nanocompdsito polimérico utilizando os hidroxissais
lamelares como reforgo.

Trabalhos em literatura envolvendo HSLs sdo relativamente escassos, sendo
que a maioria se refere a sintese e a caracterizacao estrutural. A aplicacdo dessas
matrizes hospedes lamelares tem sido pouco explorada.

A estrutura de HSLs deriva da estrutura da brucita, em que uma fragdo do grupo
hidréxido estrutural é substituida por moléculas de agua e anions, resultando em
compostos com a formula M(OH)2.x(A™)ym.NH20 (ARIZAGA, 2008).

Entre as propriedades que se destacam para os HSLs estdo: a formacao de
filmes epitaxiados, a capacidade de magnetizacdo e de troca ibnica, o que fazem deles
candidatos a matrizes hdspedes em reacbGes de intercalagcdo. Atualmente estes
materiais sdo de grande interesse para a ciéncia e a tecnologia (ARIZAGA et al., 2007).

Devido a natureza inorganica e hidrofilica dos HSLs, a interacdo com a matriz
polimérica pode ser dificultada. Portanto, faz-se necesséria uma modificagdo orgéanica
dos HSLs para torna-los hidrofébicos e com carater organico. A intercalacdo de anions
organicos na estrutura do HSL faz com que aumente o espagamento interlamelar do
mesmo e diminui as interacdes entre as lamelas adjacentes do HSL, facilitando assim a
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insercdo do polimero entre as camadas do HSL (VAIA et al., 1994; AVALOS et al.,
2008; LEITE et al., 2011).

Neste trabalho foi realizada uma investigacdo da sintese in situ de
nanocompositos poliméricos de estireno utilizando HSL como refor¢o, sendo o estudo
da sintese e caracterizagdo de nanocompdésitos de poliestireno com HSLs inédito, ndo
ha na literatura trabalhos referentes a este assunto. Com este trabalho se pretende
contribuir para o conhecimento dos ganhos ou nao das propriedades do material
quando este reforgo € utilizado.

Foram realizadas analises de difracdo de raio-X (DRX) para avaliar a
cristalinidade das estruturas e, mostrar a modificacdo quimica nos HSLs através do
aumento do espagamento basal e a disperséo do HSL no nanocompdsito;
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para avaliar os
grupos funcionais presentes nas amostras; analise termogravimétrica (TGA) para
verificar a temperatura de decomposicao do material; analise gravimétrica para verificar
possivel interferéncia da presenca do HSL na converséo do polimero; cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) para avaliar a massa molar do polimero puro; calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) para verificar a temperatura de transicao vitrea (Tg) do
material e teste de inflamabilidade para avaliar a resisténcia a chama (antichama).



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € o de explorar a sintese de nanocompdésitos de
poliestireno reforgados com hidroxissais lamelares.

Os objetivos especificos sao:

e sintese do poliestireno puro, para posterior comparagdo com 0s nanocompositos;

e sintese de dois tipos de HSLs intercalados com dodecilsulfato de sodio,
hidroxinitrato de zinco e hidroxiacetato de cobre;

e sintese do hidroxinitrato de zinco intercalado com acido laurico;

« sintese dos nanocompdsitos (PS HSL Zn SDS; PS HSL Zn Ac. Laurico e PS HSL
Cu SDS) com diferentes teores de material inorganico (1,0%; 2,0% e 3,0%);

e caracterizacdo do polimero puro por cromatografia de permeacao em gel (GPC);

e caracterizagdo dos HSLs, polimero puro e dos nanocompdsitos pelas técnicas de
difracédo de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e teste de inflamabilidade;

e comparar os resultados obtidos, através das técnicas de caracterizagdo
utilizadas, entre o polimero puro e 0os nanocompdsitos;

e investigar o ganho ou ndo nas propriedades dos nanocompdsitos poliméricos

quando este reforco é utilizado.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Compostos lamelares

Compostos lamelares correspondem a um tipo de material no qual os cristais sdo
construidos por empilhamento de unidades bidimensionais ligadas entre si através de
forgas fracas do tipo van der Waals. A regido das lamelas em que estao presentes as
forcas fracas € conhecida como espaco interlamelar (Figura 3.1) (ARIZAGA et al., 2007;
LERF, 2004).

Espessura da lamela

Espagamento basal (d)

Espacamento interlamelar

Figura 3.1 - Paradmetros utilizados para compostos lamelares. Adaptado de:
MARANGONI, 2009.

A distancia basal ou espacamento basal (d), conhecida como a distancia entre os
centros de duas lamelas consecutivas e a distancia interlamelar ou espagamento
interlamelar (/), conhecida como a distancia entre as superficies de lamelas adjacentes,
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representadas na Figura 3.1, sdo dois conceitos de extrema importdncia em compostos
lamelares (MARANGON, 2008).

Os exemplos mais simples de compostos lamelares sao grafite e hidroxidos de
metais alcalino-terrosos ou de transigdo. H4 também estruturas complexas como € o
caso dos HDLs e os HSLs.

Esta classe de compostos tem despertado interesse, uma vez que é suscetivel a
sofrer processos de intercalagédo, podendo reter espécies quimicas, como por exemplo,
cations, anions e até mesmo macromoléculas, nos espagos entre as lamelas, sendo
que esta modificacdo pode ser controlada, a fim de se obter a composicdo desejada
(ARIZAGA, 2008; KRYSZEWSKI, 2000). O motivo principal pelo interesse nas reacoes
de intercalacbes estd no fato de que elas modificam as propriedades do material
formado, como por exemplo, as propriedades fisicas (CARDOSO & GUSHIKEM, 2005).

Os compostos lamelares podem ser classificados, de acordo a distribuicado de
cargas elétricas nas lamelas, de trés maneiras diferentes: lamelas carregadas
positivamente (trocadores de anions); lamelas carregadas negativamente (trocadores
de cations) e lamelas neutras (CURSINO, 2010; MARANGONI, 2009).

Em muitos casos, as lamelas possuem cargas elétricas devido a uma
substituicdo isomoérfica de ions de cargas diferentes na rede. Para alcancar a
neutralidade eletrénica da estrutura, os chamados ions de compensagdo ocupam a
regido interlamelar. Esses ions de compensagcdo sao ions com carga contrdria,
normalmente solvatados por agua ou outras moléculas polares (PERGHER et al.,
1999).

Dentre as lamelas carregadas positivamente se encontram os HSLs, que serdo

abordados com mais énfase no item 3.2. deste trabalho.

3.2. Hidroxissais lamelares

A estrutura dos HSLs derivam da estrutura da brucita, que & constituida pelo
hidréxido de magnésio (Mg(OH),), pertencente ao grupo de hidréxidos simples (RADHA
et al., 2003; RAMESH et al., 2003).



Na Figura 3.2 pode ser observado o esquema da estrutura da brucita. A brucita
apresenta centros octaédricos com cations Mg?*, possuindo anions hidroxila em seus
vértices. Os octaedros se ligam pelas arestas formando o empilhamento dessas
lamelas, gerando uma estrutura lamelar neutra, que se mantém ligada através de
ligacGes tipo ponte de hidrogénio (ARIZAGA, 2008).

€spaco
interlamelar

Figura 3.2 — Esquema da estrutura da brucita (CURSINO, 2010; SANTOS, 2007).

espago
basal

A estrutura da brucita pode sofrer modificacdes, se ocorrer a substituicdo dos
ions Mg?* por ions divalentes, como por exemplo, Zn®*, Cu?*, entre outros, e/ou a
substituicao parcial dos fons OH™ por fons, como por exemplo, o NOs', acetato, COs* ou
até mesmo a agua. Essa modificacdo gera os hidroxissais lamelares (ARIZAGA, 2008).

Os HSLs podem ser representados pela seguinte férmula geral:
M?*(OH)24(A™)xm.nNH20

onde,
M?* - & um cation metalico com carga 2+;

A™ - é um anion com mesma carga que o ion hidroxila e diametro parecido.

Os HSLs podem conter também dois tipos de cations nos sitios octaédricos,
formando compostos chamados de hidroxissais duplos (HSD), representado pela

seguinte férmula geral:



M?21 MOy (OH)2-(A™)ym.NH20

onde,
M2 e MP — s3o cations divalentes;

A™ - é um anion com mesma carga que o ion hidroxila e diametro parecido.

Analisando-se as estruturas de HSLs de acordo com as possibilidades de
arranjos de cations, grupos hidroxidos, contraions e agua, verificou-se que na verdade,
elas se restringem a apenas duas estruturas principais. Os modelos teéricos para
classificacao destas estruturas foram propostos por Louér et al. (1973) baseados em
caracteristicas de hidroxidos nitrato de niquel e zinco, sendo também vélidos para
outros hidroxissais, em que os cations divalentes possuem raios atémicos similares
(Figura 3.3). A estrutura Tipo | da Figura 3.3 inclui HSLs que possuem camadas
principais formadas por centros de metal apenas coordenados em um arranjo
octaédrico e os contraions estdo diretamente coordenados com o metal. Neste grupo se
encontram hidroxinitrato de cobre (Cux(OH)sNOs), hidroxinitrato de niquel (Nig(OH)-
2(NO3)2.2H20) e hidroxinitrato de zinco (Znz(OH)2(NO3)2.2H20).

A estrutura do Tipo Il também possui camadas principais octaédricas, mas uma
fracdo dos ions metélicos esta disposta em sitios tetraédricos localizados em ambos os
lados da camada principal. A base da porgéo tetraédrica dos grupos hidroxidos com a
camada octaédrica e o vértice podem ser ocupados tanto por contraions ou por
moléculas de agua.



ssees 7%
0000 ' 4 o
A & contra ion ’ - ‘ - ‘
‘v’v’ agua
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o s A
L a0 W \ o R
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ocupado x x i
0!’1’

llb

Figura 3.3 — Classificacdo de Louér das estruturas Tipo | e Il. Adaptado de Louér et al.
1973.

Para explicar a presenca de contraions na estrutura de HSLs, Rajamathi e
Kamath (2001) descreveram dois mecanismos para a incorpora¢ao de nitrato em uma
matriz de hidréxido de cobalto. O primeiro corresponde a uma substituicao parcial
simples do hidréxido por nitrato, seguida por coordenacao do cation como encontrado
na estrutura do Tipo |. A segunda possibilidade se refere a incorporacao de ions nitrato
nos espacgos interlamelar. Neste caso, os grupos hidréxidos permanecem nos sitios
originais, mas podem ser parcialmente protonados como mostra a reac¢ao representada

pela Equacéao 01:
M(OH)2 + xH* — [M(OH)2.(H20),]** EQ. 01

A substituicio parcial do M?* octaédricamente coordenado para sitios

tetraédricos pode ocorrer formando estruturas do Tipo Il de maneira que a carga fique
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na unidade [M°®2;_ M™", (OH),..(H20),]***. No caso dos ions metalicos com mais de um
estado de oxidacdo, como o cobalto, uma oxidacado parcial pode ocorrer, levando a
formacao de uma estrutura tipo hidrotalcita.

HSLs podem ser incorporados em matrizes poliméricas e considerando a
versatilidade do espaco entre camadas do polimero, os ions ou moléculas podem ser

intercalados nestas camadas conferindo diferentes caracteristicas as matrizes.

3.2.1. Hidroxinitrato de zinco

O hidroxinitrato de zinco pode ser considerado como uma variagao estrutural do
hidréxido de zinco (Zn(OH)z) cuja estrutura apresenta lamela semelhante a do mineral
brucita (MARANGONI, 2009).

A estrutura do hidroxinitrato de zinco apresenta os atomos de zinco (Zn) em
posicoes tetraédricas e octaédricas (ALLMANN, 1986, apud THOMAS & RAJAMATHI,
2011; STAHLIN & OSWALD, 1970). Nos sitios octaedros ocupados por ions Zn?* ha
octaedros vazios que sao preenchidos por sitios tetraédricos que se coordenam acima
e abaixo dos octaedros vazios da lamela. Essa conformacao estrutural faz com que a
lamela apresente carga residual positiva (DRITS & BOOKIN, 2006). Para compensar a
carga residual positiva, anions sdo acomodados em seu espaco interlamelar (THOMAS
& RAJAMATHI, 2011).

A estrutura lamelar desse composto é mantida por ligagdes de hidrogénio entre
os atomos de oxigénio do ion nitrato com moléculas de agua e com as hidroxilas da
lamela, pois os fons nitrato (NO3) ndo se coordenam diretamente com os fons Zn**
tetraédrico ou octaédrico (STAHLIN & OSWALD, 1970).

O hidroxinitrato de zinco apresenta espagamento basal de 0,9 nm (STAHLIN &
OSWALD, 1970).

HSLs com estruturas semelhantes a do hidroxinitrato de zinco sao hidroxinitrato
de cobalto (Co7(OH)12(NO3)2.nH20) (LAGET et al., 1996) e hidroxisulfato de zinco
(Zn4(OH)sS04.5H,0) (BOSHKOV et al., 2005).

Na Figura 3.4 esta representada a estrutura do hidroxinitrato de zinco.
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(b)

Figura 3.4 — Estrutura do hidroxinitrato de zinco, (a) visao lateral da lamela e (b) visao
superior da lamela (CURSINO, 2010).

3.2.2. Hidroxinitrato de cobre

O hidroxinitrato de cobre é encontrado na natureza na forma do mineral
gerhardita, em sua forma natural possui estrutura ortorrémbica e quando produzido em
laboratério possui estrutura monociclica (GUILLOU et al., 1994).

Na estrutura do hidroxinitrato de cobre a lamela principal é do tipo brucita, na
qual os fons de cobre (Cu?*) estdo presentes nos centros dos octaedros (ARIZAGA,
2008).

Unidades [Cu(OH);sONOgs]** pseudo-hexagonais formam a estrutura das
lamelas e as unidades distorcidas dos poliedros favorecem a estabilizacdo energética
pelo efeito Janh-Teller (ATANASQV et al., 1995).

HSLs com estruturas semelhantes a do hidroxinitrato de cobre sao hidroxinitrato
de zinco (Zn3(OH)4(NO3)2) (ATANASOV et al., 1995), hidroxinitrato de niquel
(Ni2(OH)3NO3z) (NEWMAN & JONES, 1999), hidroxinitrato de cobalto (Co2(OH)sNO3),
hidroxidodecilsulfato de cobalto (Co2(OH)3C12H25S04’), hidroxiacetato de cobalto
(Co2(OH)3CH3COO0) (LAGET et al., 1996) e hidroxinitrato de cadmio (Cd(OH)NO3.H.O
(PADESTE et al., 1992).

A Figura 3.5 ilustra esquematicamente a estrutura do hidroxinitrato de cobre.
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(@) (b)
Figura 3.5 — Estrutura do hidroxinitrato de cobre, (a) visao lateral da lamela e (b) visao

superior da lamela (CURSINO, 2010).

3.2.3. Métodos de sinteses de hidroxissais
Os métodos mais comuns para sintese de HSLs disponiveis em literatura estao
descritos a seguir.

a) Hidratacao de oxido mais sal

Este método consiste na decomposicdo de um sal hidratado do metal de
interesse em presenga de um o6xido metélico do mesmo sal, sendo que o 6xido tem
funcdo de agente hidrolisante. O anion intercalado no hidroxissal € o anion do sal
utilizado (ROUBA et al., 1995; TAGAYA et al., 2000).

b) Sal mais ureia

Este método consiste na reagdo de hidrolise da ureia na presenca de uma
solucdo do sal desejado. Com a solugdo em meio basico, os ions metdlicos irdo
precipitar de forma lenta e controlada na forma do hidroxissal (HENRIST et al., 2003;
STAHLIN & OSWALD, 1971).

c) Sal mais base
Este método consiste em precipitar o hidroxissal partindo de uma solu¢do que
contém o sal desejado por adicido de uma base. Este procedimento é o mais utilizado

na sintese dos HSLs (HENRIST et al., 2003; NEWMAN & JONES, 1999).
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3.2.4. Aplicacoes dos hidroxissais lamelares

Baseado nas caracteristicas apresentadas pelos HSLs, estes materiais podem
ser aplicados em diversas areas. Algumas aplicagdes encontradas em literatura para os
HSLs sao: retencao seletiva de anions (TAGAYA et al., 2000); incorporacao topotatica
de cations divalentes (STAHLIN & OSWALD, 1971); precursores de 6xidos metalicos
(AUDEBRAND et al., 1998); agente anticorrosdao (BOSHKOV et al., 2005; LIGIER et al.,
1999; BERGER et al., 2004, apud ARIZAGA et al., 2007); molde para nanoparticulas
metélicas (MARANGONI, 2005); aditivo em polimeros (KANDARE et al., 2006b), entre
outras.

Muitas dessas aplicagdes citadas acima sdo compativeis com o desenvolvimento

de compésitos, incluindo os nanocompésitos poliméricos (ARIZAGA et al., 2007).

3.3. Polimeros

A palavra polimero tem origem grega e significa poli (muitas) mais mero (partes),
ou seja, muitas partes, sendo exatamente isso um polimero: a repeticdo de varias
unidades (poli) de um tipo de composto quimico (mero). A polimerizacdo é o processo
na qual as varias unidades de repeticdo (monémeros) reagem para formar um polimero
(FERNANDES & LONA, 2002).

Os polimeros estao inclusos entre as macromoléculas, e sdo caracterizados por
seu tamanho, elevada massa molar, podendo ser material organico.

Todo polimero € uma macromolécula, mas nem toda macromolécula € um
polimero, uma vez que uma macromolécula ndo necessariamente apresenta uma
unidade de repeticdo (CANEVAROLO, 2006; MANO & MENDES, 1999).

Esta classe de compostos quimicos exerceu e exerce importante influéncia em
nossa civilizagdo e estdo inclusos entre os mais antigos materiais utilizados pelo
homem, como a madeira (celulose), os cereais (amido), algodao (celulose), entre outros
(MARINHO, 2005).

Nos dias atuais existe uma grande quantidade no mercado de diferentes tipos de
polimeros, obtidos de diferentes compostos quimicos.
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Os principais exemplos de polimeros sao: polietileno, polipropileno, poliestireno,
borracha estireno-butadieno, polibutadieno, poli(metacrilato de metila), poli(acetato de
vinila), poli(cloreto de vinila), nylon 6,6, poli (tereftalato de etileno), policarbonatos e
resinas epoxi (MANO, 1991; MANO & MENDES, 1999; MARINHO, 2005).

O polimero utilizado neste trabalho foi o poliestireno, suas caracteristicas e
propriedades estdo detalhadas no item 3.3.3. deste trabalho.

As aplicac6es atribuidas aos polimeros sdo diversas, sendo que cada polimero
apresenta uma ou mais aplicagdo de acordo com suas propriedades.

A Tabela 3.1 apresenta varios exemplos de polimeros e suas aplicagdes.

Tabela 3.1 — Alguns tipos de polimeros e suas principais aplicagces

Escovas, utensilios domésticos, embalagem

Poliestireno de equipamentos, pranchas flutuadoras.
Polietileno Embglageng, utensilios domésticos, material
hospitalar, fitas para lacre de embalagens.
, , Parachoques de carros, sacaria, carpetes,
Polipropileno

recipientes, seringas de injecdo descartaveis.

Poli(acetato de vinila)

Tintas de parede, adesivos para papel,
revestimentos.

Poli(metacrilato de metila)

fibras épticas, painéis, luminérias, calotas e
janelas de avibes, lanternas de carros.

Poli(ftalato-maleato de propileno) estirenizado

Cascos de barco, carrocerias de carro
esportivo, bandejas, piscinas, méveis, painéis.

Poliuretanos

Solados e saltos de calcado, estofamento de
méveis e veiculos, roupas isolantes.

Poli(tereftalato de etileno)

Embalagens, componentes elétricos,
limpadores de parabrisa, fibras téxteis.

Policarbonato

Placas resistentes ao impacto, janelas de
seguranca, cabines de protecio, talheres.

Poliamidas alifaticas

Ventiladores para motor, fios de pescar, rodas
de bicicleta, malhas para meias e roupas.

Poli(tetrafltor-etileno)

Torneiras, revestimentos antiaderentes em
panelas, fitas de vedacao, selos mecanicos.

Copolimero de butadieno e estireno

Pneumaticos e artefatos.

Poli(alcool vinilico)

Espessante em logdes, xampus, emulsdes
aquosas, banhos para acabamento.

Fonte: MANO & MENDES, 1999; MANO, 1991.
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3.3.1. Tipos de polimerizacao

Existem dois tipos de reacao, nas quais as reagdes de polimerizagcao podem ser
classificadas, que séo as reagdes de polimerizagdo de poliadicao ou polimerizacdo em
cadeia e a polimerizagédo de policondensacgao ou polimerizagdo em etapas.

Neste trabalho sera feita uma breve descricdo da polimerizacdo de adicao, uma
vez que foi a utilizada no desenvolvimento deste trabalho.

Polimerizag&o de adicdo

A polimerizacdo de poliadicdo consiste em trés processos cinéticos: iniciacao,
propagacdo e terminagdo. Uma das principais caracteristicas deste tipo de
polimerizacao é a necessidade de um iniciador no meio reacional, uma vez que o
simples fato dos monémeros estarem em contato ndo é suficiente para que ocorra a
polimerizacao (COUTINHO & OLIVEIRA, 2006).

O termo poliadigéo € utilizado devido ao fato dos monémeros serem adicionados
a cadeia polimérica em crescimento um por vez.

A Tabela 3.2 apresenta uma exemplificagdo do esquema dos processos cinéticos
envolvidos na poliadicdo. A primeira etapa é denominada iniciagdo, nesta etapa ocorre
a geracao de espécies ativas do iniciador. A etapa seguinte é a propagacao, na qual
ocorre a reacao entre monémero e iniciador e por fim, a ultima etapa é a terminagao, no
qual os sitios reativos sao desativados (COUTINHO & OLIVEIRA, 2006; MANO &
MENDES, 1999).

Tabela 3.2 — Exemplificacdo do esquema cinético envolvido na poliadigéo.

| —I*
Iniciacao
*+M— IM*
Propagacao IM* + nM — IM,M*
Terminacao IM,M* + IMaM* — M1 + 1M

Fonte: COUTINHO & OLIVEIRA, 2006.

As principais caracteristicas da poliadi¢do séo:

e nao ha formacéao de sub-produtos;
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e reacdo em cadeia;

e centro ativo € uma insaturacéao;

¢ velocidade de reacao rapida, formacao imediata de polimeros;
e alta grau de polimerizacao;

e altas massas molares desde o inicio da reagao;

e normalmente produz cadeia carbénica;

e ha necessidade de iniciador;

e mecanismo homolitico, heterolitico ou por coordenacao.

Exemplos de polimeros obtidos por poliadicdo sao: poliestireno e polipropileno.

A iniciacao em poliadicdo pode ser feita de trés maneiras diferentes: iniciacao via
radicais livres, iniciac&o ibnica e iniciacao por coordenacao.

Neste trabalho foi utilizada a iniciagédo via radicais livres. Neste tipo de iniciacao
as espécies ativas sao radicais livres, gerados na etapa de iniciagdo. Esses radicais
livres se ligam ao mondémero gerando o primeiro radical que participara da etapa de
propagacdo. Os radicais livres sdo espécies eletricamente neutras. A maioria dos
mondémeros pode polimerizar via radicais livres (COUTINHO & OLIVEIRA, 2006).

3.3.2. Processos de sintese polimérica

Em qualquer sistema quimico, a etapa de preparagédo exige uma série de fatores
que precisam ser considerados para que seja possivel obter rendimentos satisfatérios
dos produtos. Os polimeros ndo sao diferentes, assim como os outros compostos
guimicos, exigem conhecimento das caracteristicas fisicas e quimicas do material para
poder avaliar a rota sintética e as condigdes experimentais mais apropriadas.

As principais técnicas empregadas em polimerizacdo sdo: polimerizacdo em
massa, polimerizacao em solucao, polimerizagdo em lama, polimerizagdo em emulséo,
polimerizacao em suspenséao, polimerizagao interfacial e polimerizagdo em fase gasosa
(KIPARISSIDES, 1996; MANO & MENDES, 1999).

Neste trabalho foi utilizada a polimerizagdo em massa, que sera abordada com

mais énfase a seguir.
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Polimerizagdo em massa

O processo de polimerizagdo em massa € o0 método mais simples de
polimerizagdo. Utiliza mondmero e iniciador, sem adicionar nenhum solvente ao reator.
A reagdo se inicia com o aquecimento, podendo ser verificada pelo aumento de
viscosidade do meio. Ocorre em meio homogéneo e ndo ha formacao de subprodutos
no meio reacional. A iniciacao pode ser feita por agentes fisicos, como por exemplo,
calor, radiagdo eletromagnética, entre outros, neste caso tem-se apenas o0 mondémero
no reator, e pode ser feita por agentes quimicos, como por exemplo, percomposto,
azocomposto, entre outros, neste caso sdo adicionados ao reator o monémero e o
iniciador (CANEVAROLO, 2006; FERNANDES, 2002; MANO & MENDES, 1999).

A producdo de polimero neste tipo de processo € a maior possivel, a
polimerizacao pode ser realizada em um molde, com isso o objeto produzido néo
apresenta necessidade de ser moldado.

Este tipo de processo, apesar de simples, apresenta varios problemas,
principalmente devido & alta viscosidade do meio reacional. A medida que aumenta a
conversao, 0 meio reacional se torna mais viscoso, dificultando a movimentacao das
moléculas dentro do reator, afetando o curso da polimerizagcdo. Também devido a alta
viscosidade do meio, ha problemas em controlar a temperatura e manter a uniformidade
das condicbes de reacdo, causando heterogeneidade no tamanho das moléculas
formadas, a massa molar do polimero pode atingir elevados valores, se apresentando
sempre com larga curva de distribuigdo (FERNANDES, 2002; KIPARISSIDES, 1996;
MANO & MENDES, 1999).

Uma maneira de evitar os problemas acima citados € o de conduzir a
polimerizacdo em massa em baixas temperaturas e com baixas concentra¢des de
iniciador, a fim de ter um maior controle do processo de polimerizacdo (FERNANDES,
1999).

As reagbes de polimerizacdo em massa podem ser realizadas em reatores tipo
batelada ou semibatelada.

Poliuretano e polimetracrilato de metila sdo exemplos de polimeros obtidos
através da polimerizacdo em massa.

As vantagens deste processo sao:
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e polimero com poucos contaminantes residuais;

e polimero com excelentes qualidades dpticas e elétricas;

o facilidade e baixo custo de moldagem para poucas pegas.
Entre as desvantagens apresentadas pelo processo estéo:

e exige monOmero com alta reatividade;

e dificuldade de remocao de monémero e iniciador.

3.3.3. Poliestireno

O poliestireno (PS) € um termoplastico, assim, como o polietileno (de baixa e alta
densidade), o polipropileno (PP), o poli(tereftalato de etileno) (PET), entre outros. Entre
os termoplasticos, o PS é o pioneiro, sendo a primeira planta industrial a operar
comercialmente instalada na Alemanha, em 1930, pela empresa |G Farbenindustrie
(MONTENEGRO & SERFATY, 2002).

E obtido através da polimerizacdo do mondémero de estireno, podendo ser
produzido sob trés formas: poliestireno padrao (cristal), poliestireno de alto impacto e
poliestireno expandido.

Sua preparagdao pode ser realizada por poliadicdo em massa, poliadicdo em
solucao, poliadicdo em emulséo e poliadicdo em suspensao.

O estireno utilizado deve ter grau de pureza acima de 99,6%, uma vez que 0s
contaminantes presentes podem afetar a massa molar do polimero produzido. O
estireno pode ser obtido através de varios processos, porém o mais utilizado é o
processo de desidrogenacao do etilbenzeno. Este processo consiste em duas etapas,
sendo a primeira etapa a reacdo entre o etileno e o benzeno na presenca de
catalisadores (silica, alumina, acido fosforico ou trifluoreto de bromo) (Figura 3.6),
obtendo como produto o etilbenzeno. A segunda etapa do processo é a desidrogenacao
do etilbenzeno passando a estireno, esta etapa é realizada na fase gasosa e na
presenga de catalisadores (6xidos de ferro ou de magnésio) (Figura 3.7) (WIEBECK &
HARADA, 2005; MONTENEGRO & SERFATY, 2002).
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e, catalizador CHs
Ho=cH, + || —_—
e

Figura 3.6 — Reacéo entre o etileno e o benzeno para obter o etilbenzeno
Fonte: Software ACD/ChemSketch Freeware

CH; catalisador = CH; H
- -+ 200)

Figura 3.7 — Reacao de desidrogenacao do etilbenzeno para obter o estireno
Fonte: Software ACD/ChemSketch Freeware

O poliestireno apresenta propriedades semelhantes ao vidro, possui resisténcia a
acidos fracos, alcodis e acetona, baixa resisténcia ao impacto e a radiacéo ultravioleta,
€ soluvel em ésteres, hidrocarbonetos aromaticos e solventes halogenados. Possui
temperatura de transicdo vitrea em torno de 100 °C e massa molar da ordem de 10°
g/mol (MARINHO, 2005; MANO & MENDES, 1999).

Entre suas aplicacbes se destacam as embalagens, brinquedos, isolantes
térmicos e acusticos, corpo de canetas, utensilios domésticos, etc.

No Brasil o PS é fabricado por varias empresas, como por exemplo, BASF,
Resinor, EDN/Dow e CBE (MANO & MENDES, 1999).

Alguns copolimeros industriais do estireno sdo de estireno e butadieno (HIPS);
de estireno e acrilonitrila (SAN) e de estireno e acrilonitrila e butadieno (ABS) (MANO,
1991).

A Tabela 3.3 apresenta algumas propriedades do monémero de estireno.
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Tabela 3.3 — Algumas propriedades do estireno, a temperatura ambiente (25° C).

Composto Estireno

Formula molecular CgHs

Massa molar (g/mol) 104,14912
Composicao C (92,26 %) H (7,74 %)
Volume molar (cm®) 115,3

indice de refracao 1,557

Densidade (g/cm?®) 0,902

Constante dielétrica 2,35

Tensao superficial (dinas/cm) 30,9

Fonte: Software ACD/ChemSketch Freeware

Na Figura 3.8 esta representado o esquema de polimerizagao do poliestireno.

H,C=CH, _dnpisador  4eH -CH
| b E }n
s

o

Figura 3.8 — Representacao do esquema de polimerizagao do estireno.
Fonte: Software ACD/ChemSketch Freeware

O poliestireno pode ser produzido de trés diferentes maneiras, sendo elas:

poliestireno padréo, poliestireno de alto impacto e poliestireno expandido. A seguir ha

uma breve descri¢cao do poliestireno de alto impacto e poliestireno expandido.

Poliestireno de alto impacto

Ao poliestireno comum (cristal) € adicionado um elastémero, normalmente o cis-

polibutadieno. O material obtido consiste de uma matriz de poliestireno com pequenas

inclusdes de borracha. Entre suas propriedades se destacam a resisténcia ao impacto e

maior flexibilidade, quando comparado ao poliestireno comum, € atacado por acidos

fortes e bases (MARINHO, 2005).
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E aplicado na fabricagdo de copos descartaveis, méveis, eletrodomésticos,

componentes automotivos, etc.

Poliestireno expandido

Obtido por meio da expansdo do PS durante sua polimerizacdo. Na fase de
reacdo da polimerizagdo injeta-se um agente quimico. O agente de expansao
normalmente utilizado é o gas carbonico (COz). E isolante térmico e acustico,
apresentando boa resisténcia a agua, umidade e mofo, sendo vulneravel as radiacoes
solares (MONTENEGRO & SERFATY, 2002; MARINHO, 2005).

Suas principais aplicacbes sao em isolantes térmicos, embalagens e isolantes
acusticos.

3.4. Nanocompadsitos poliméricos

Os compasitos poliméricos convencionais reforgados com materiais inorganicos
apresentam grande interesse devido as suas aplicacdes nas mais diversas areas.
Porém esses compdésitos convencionais, muitas vezes, envolvem uma alta quantidade
de reforgos para alcancar melhorias em suas propriedades, o que traz desvantagens
em algumas propriedades do compdsito, como por exemplo, aumento da densidade e
perda de tenacidade (SOUZA et al., 2006).

Nos ultimos anos o interesse pela nanotecnologia tem crescido acentuadamente
no desenvolvimento de nanocompdsitos, uma vez que estes compostos apresentam
propriedades superiores as propriedades apresentadas pelos compdésitos
convencionais.

Os nanocompésitos sdo constituidos de misturas de materiais, na qual um dos
materiais é considerado matriz e o outro é considerado reforco. Ao menos um dos
componentes apresenta dimensdes da ordem de nanémetros (BOTAN, 2010).

As nanoparticulas utilizadas como agente de reforco para produgdo de
nanocompoésitos podem ser classificadas de acordo com o numero de dimensdes
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nanométricas em (ALEXANDRE & DUBOIS, 2000; CARASTAN & DEMARQUETTE,
2007):
e lamelares que apresentam uma dimensdo nanomeétrica, como as argilas;
o fibrilares e tubulares que apresentam duas dimensdes nanométrica, como 0s
nanotubos de carbono.
e Isodimensionais que apresentam trés dimensdes nanométricas, como as
nanoesferas de silica.

Uma das principais vantagens dos nanocompdsitos em relacdo aos compdsitos
convencionais é que 0s nanocompgésitos apresentam melhoria em suas propriedades
com apenas uma pequena quantidade do reforco (< 5%). Com a pequena quantidade
de agente de reforgo nos nanocompdsitos, o peso especifico do material é praticamente
0 mesmo do polimero puro, caracteristica muito desejada em algumas &reas, como por
exemplo, automobilistica e aeroespacial, na qual reducdo de massa significa reducao
de custos (LIU et al., 1999).

Os principais agentes de reforgo utilizados na producado de nanocompadsitos séo
compostos inorganicos, como por exemplo, argilas, que sdo compostas por lamelas
com espessura da ordem de 1 nm e didmetro que varia entre 100 e 1000 nm. Esses
agentes de reforgco inorganicos tém sido considerados como promissores, pois
permitem obter nanocompdsitos com melhores propriedades, fisicas, mecanicas e
opticas (BOTAN et al., 2011; CARASTAN & DEMARQUETTE, 2007).

Entre os agentes de reforco, se encontram os hidroxissais lamelares (HSLs),
reforco utilizado neste trabalho.

3.4.1. Modificacao quimica da superficie do agente de reforco

Um fator muito importante que deve ser levado em consideragdo na sintese dos
nanocompdsitos é a compatibilidade do agente de reforco e a matriz, neste caso o
poliestireno (PS).

Os polimeros sdao compostos por cadeias longas cujo esqueleto € composto por
atomos de carbono, o que lhes confere carater hidrofébico. Ja os hidroxissais
lamelares, agente de reforco utilizado neste trabalho, apresentam natureza hidrofilica,
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ou seja, em sua forma natural ndo sdo compativeis quimicamente com os polimeros.
Com isso, faz-se necessario uma modificacdo quimica nos hidroxissais lamelares para
gue os mesmos tornem-se hidrofobicos e, consequentemente apresentem maior carater
organico ou uma modificacdo quimica no polimero tornando-o mais hidrofilico para que
assim seja possivel a interagdo quimica entre o polimero e o hidroxissal lamelar.

Existem duas possibilidades de modificacdo, uma é a organomodificacdo do
hidroxissal lamelar, aumentando o carater hidrofébico do hidroxissal lamelar e a outra é
o emprego de um agente compatibilizante no polimero pela grafitizacdo para que o
mesmo tenha maior caréater hidrofilico (ANADAO, 2012).

Neste trabalho foi utilizada a organomodificacdo da estrutura do hidroxissal
lamelar, cuja técnica esta descrita com mais énfase na sequéncia do trabalho.

O método de organomodificagdo consiste na troca dos anions interlamelares e
da superficie por anions de moléculas organicas (com cadeia carbbnica longa), com o
objetivo de aumentar o carater hidrofébico do composto. Esta troca faz com que
aumente o espacamento basal do hidroxissal lamelar e a compatibilidade do mesmo
com o polimero. A organomodificagdo pode ser realizada por rea¢des de troca iGnica
(ANADAO, 2012).

As reacdes de troca de anions sao realizadas em meio aquoso, com o hidroxissal
lamelar disperso em agua. Para isso, adiciona-se o composto organico, normalmente
um surfactante, mantendo a mistura por agitacdo por um determinado periodo, em
seguida é realizado um ciclo de lavagem para retirar o excesso do surfactante que nao
reagiu. Estao disponiveis na literatura as condicoes experimentais, como concentracao
do agente de modificacdo, tempo de agitacao e temperatura. Exemplos de trabalhos
que utilizam esta técnica sdo Arizaga (2008), Cursino (2010), Kandare et al. (2006b),
Marangoni (2009).

Na Figura 3.9 estdo representadas algumas estruturas de surfactantes que

podem ser utilizados na reagao quimica de modificagao da superficie dos HSL'’s.
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Figura 3.9 — Representacao da estrutura quimica do surfactante (a) dodecilsulfato de
sédio, (b) dodecilbenzenosulfato de sédio, (c) laurilsulfoacetato de sddio e
(d) nonilfenoletilsulfato de sédio.
Fonte: Software ACD/ChemSketch Freeware

As moléculas de surfactantes podem se acomodar entre as lamelas do
hidroxissal lamelar de diferentes maneiras, dependendo de diversos fatores
(CARASTAN & DEMARQUETTE, 2007).

Os tipos de arranjos estruturais que os surfactantes podem adotar na estrutura
do hidroxissal lamelar sdo: monocamadas, em que os surfactantes formam
monocamadas paralelas as lamelas (Figura 3.10 (a)); bicamadas, quando os
surfactantes formam bicamadas paralelas as lamelas (Figura 3.10 (b)) e parafinico
monocamada ou bicamada, com os surfactantes ficam inclinados entre as lamelas de
argila formando monocamadas ou bicamadas (Figura 3.10 (c e d)) (LAGALY & WEISS,
1969; LAGALY, 1986).
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Figura 3.10 — Representacdo esquematica do arranjo dos surfactantes entre as lamelas
do composto lamelar: (a) monocamada, (b) bicamada, (c) monocamada do
tipo parafinico e (d) bicamada do tipo parafinico. Adaptado de: VAIA et al.,
1994.

Vaia et al. (1994) propuseram um novo modelo de arranjo das moléculas de
surfactantes entre as lamelas do composto lamelar. Eles demonstraram através de
analises de FTIR associadas a DRX que as moléculas de surfactantes apresentam uma
quantidade consideravel de conformacdes do tipo gauche (desordenada), o que indica
possiveis dobras aleatérias das caudas das moléculas. Conforme aumenta a
temperatura ou diminui o comprimento das cadeias ou a densidade de empacotamento,
as cadeias de surfactantes tendem a apresentarem uma estrutura mais desordenada,
semelhante a um liquido, gerando um aumento na razao gauchel/trans. Essa estrutura
interlamelar pode ser acompanhada por DRX e FTIR através do monitoramento das
frequéncias de vibracdes do grupo CH, em fungdo da densidade de empacotamento,
temperatura e comprimento de cadeia.

Na Figura 3.11 pode ser visto 0 modelo de arranjo das moléculas de surfactantes
na estrutura lamelar proposta por Vaia et al. (1994). Observa-se que conforme aumenta
0 numero de atomos de carbono, as cadeias tendem a adotar estruturas mais

ordenadas.
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Figura 3.11 — Representacao esquematica do arranjo dos surfactantes entre as lamelas
do composto lamelar sugerido por Vaia et al. (1994): (a) moléculas
curtas, (b) moléculas de comprimento intermediario e (c) moléculas
longas.

A Figura 3.12 mostra, de maneira resumida, o0 mecanismo da

modificacao/polimerizacdo dos nanocompdsitos.
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Figura 3.12 — Esquema do mecanismo modificacdo/polimerizacdo dos nanocompdésitos
(BOTAN, 2010).
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Para comprovar a modificacdo quimica desses compostos lamelares, varias
técnicas de caracterizacao tém sido empregadas, como a DRX e a FTIR.

Os resultados obtidos com analises de DRX permitem uma analise qualitativa
das mudangas no espagamento interlamelar, através dos picos de baixo angulo (RAY &
OKAMOTO, 2003). Através da lei de Bragg (Equacao 02) é possivel calcular o valor do
espacamento basal do composto lamelar.

nA=2dsend EQ. 02

onde n corresponde a um numero inteiro (ordem da difracdo), A € o comprimento de
onda da radiagcdo que incide na amostra, d € a distancia interplanar e 8 € o angulo de
incidéncia dos raios-x.

As analises por FTIR permitem verificar bandas caracteristicas de ligacdes
quimicas dos grupos funcionais presentes na estrutura do composto (BOTAN, 2010).
Além de fornecer também informacdes referentes a estrutura interlamelar do composto
lamelar (PAIVA, 2009).

3.4.2. Processos de sintese de nanocompdsitos poliméricos

Dentre os varios processos de sintese existentes para a producdo de
nanocompdsitos, os trés métodos mais citados sdo (ALEXANDRE & DUBOIS, 2000;
BOTAN, 2010; CAIO, 2012; COUTINHO, 2003; HASEGAWA et al., 1998; KORNMANN
etal., 2001; PAVLIDOU & PAPASPYRIDES, 2008; YANO et al., 1993):

e mistura simples entre agente de reforco e polimero: processo em que ocorre a
mistura simples do mondémero com o agente de refor¢o. Este processo ocorre,
normalmente, por fusdo em extrusoras (Figura 3.13 (I));

e intercalagdo do polimero a partir de uma solugdo: processo no qual tanto o
agente de reforco quanto o polimero sao dissolvidos em um solvente organico.
Devido ao fato de algumas estruturas lamelares apresentarem forcas de
interacdo fracas, ocorre a dispersdo dessas lamelas no solvente, possibilitando
assim que haja a adsorcao do polimero nas lamelas dispersas. Para obtengcao do
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nanocompdsito, o solvente presente no meio reacional é evaporado (Figura 3.13
(1n);

e polimerizagdo intercalativa in-situ: processo em que o0 agente de reforco e o
mondémero sdo colocados em contato, para que ocorra a intercalacdo entre o
monémero e as lamelas do agente de reforco, para que a reacdo de
polimerizagcao ocorra posteriormente, com o objetivo de que o polimero seja
formado entre os espagos interlamelares. A polimerizagao se inicia com a adicdo

de um iniciador no meio reacional (Figura 3.13 (lll)).

Agente de | k'{rd ~ ]

reforgo i ™
¢ Polimero A {\?

— &-gr‘ - f: Solvente II W
— i oo —eeee
— {r ) organico t 1
111 . 4 Nanocompaosito
— M f{_,»-”f‘v'j

+ (Monomeros)

Figura 3.13 — Esquema da estratégia de sintese de nanocompdsitos, (l) mistura
simples entre polimero e agente de reforco (ll) intercalagdo do polimero
a partir de uma solucéo (lll) polimerizacao intercalativa in situ. Adaptado
de: ESTEVES et al., 2004.

O método de polimerizagao intercalativa in situ permite obter boa disperséao das
cargas, consequentemente obtém nanocompdsitos homogéneos, que apresentam facil
processamento e baixo custo de producao (ESTEVES et al., 2004).

Na obtencado de nanocompdsitos de poliestireno, a polimerizacao intercalativa in
situ é um método muito importante. E 0 método que apresenta maior eficacia na
producéo de estruturas esfoliadas (CARASTAN & DEMARQUETTE, 2007).
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Este método tem ganhado destaque nesta area de nanocompdésitos, pois permite
um controle da escala molecular, tornando possivel obter nanocompédsitos com
composicao e microestrutura controladas (BOTAN, 2010; ESTEVES et al., 2004).

3.4.3. Morfologia dos hanocompaésitos poliméricos
Os nanocompésitos poliméricos podem apresentar trés diferentes morfologias,

como mostrado na Figura 3.14.
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Argila Polimero

Estrutura de fase Estrutura Estrutura
separada mntercalada esfoliada

(microcompodsito) (nanocompdsito) (nanocompésito)

Figura 3.14 — Tipos de morfologia apresentada pelos nanocompdsitos poliméricos.
Adaptado de: BEYER, 2002.

e Microcompésito de fase separada: neste tipo de morfologia as cadeias
poliméricas n&o intercalam as camadas do agente de reforco, podendo ser
observadas duas fases distintas. As propriedades obtidas neste tipo de
morfologia sdo semelhantes as propriedades obtidas para um compdésito
convencional (BOTAN, 2010; PAIVA, 2009).
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e Nanocompdsito intercalado: neste tipo de morfologia observa-se as cadeias
poliméricas intercaladas nos espagos interlamelares do agente de reforgo,
havendo um aumento no espago interlamelar, porém nao ocorre uma
delaminacdo completa e o agente de reforco consegue manter sua estrutura
cristalina. Este tipo de estrutura apresenta propriedades superiores aos
compdsitos convencionais, porém nao é a ideal (BOTAN, 2010; PAIVA, 2009).

e Nanocompdsito esfoliado: neste tipo de morfologia o agente de reforco é
completamente disperso nas cadeias poliméricas. Os nanocompdsitos obtidos
com este tipo de morfologia apresentam os melhores resultados em relagcéo a
melhoria de suas propriedades fisicas e mecanicas (BOTAN, 2010; PAIVA,
2009).

3.4.4. Propriedades e aplicacoes

Os nanocompdésitos poliméricos se destacam por apresentarem propriedades
importantes com um pequeno teor de agente de reforgo. Dentre essas propriedades se
destacam as propriedades mecanicas (tracao, resisténcia a fratura), propriedades de
barreira (permeabilidade, resisténcia a solventes), propriedades Opticas e condutividade
ibnica. A adicao de pequenas quantidades de agente de reforco € uma vantagem dos
nanocompositos, uma vez que quanto menor a carga de refor¢go, menor serd o massa
do produto fabricado, o que é um fator muito importante em muitas aplica¢gdes, como
por exemplo, em transportes. Outras propriedades interessantes dos nanocompdsitos
sao a estabilidade térmica e a capacidade de retardar a chama (FIGUEIREDO, 2007;
SOUZA et al., 2006).

A Figura 3.15 ilustra os ganhos de propriedades mecanicas, de barreira e

retardante a chama dos nanocompdsitos.
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NANOCOMPOSITO

REPOUSO TRACIONADO

lamelas esfoliadas

POLIMERO PURO

REPOUSO TRACIONADO
forca h /T.‘»: :< T * : 8 ‘
(a) 7
cadeias poliméricas
inicio da chama auto-extingao
nanocompésito polimero
e e L s
esfoliadas
camada de
* Jamelas

esfoliadas

(b) nanocomposito

Figura 3.15 — Representacdo dos ganhos de propriedades dos nanocompdésitos: (a)
propriedade mecénica, (b) propriedade de barreira e (c) retardante a
chama (FIGUEIREDO, 2007).

Os nanocompdsitos podem trazer muitos beneficios, como propriedades
melhoradas, reducdo de residuos sélidos, maiores capacidade de producado, entre
outros. Apresentam aplicagcdes promissoras em diversas areas, tanto na producao de
novos materiais como na melhoria de desempenho de materiais ja conhecidos. Entre as
aplicacoes dos nanocompdsitos poliméricos destacam-se (CAMARGO et al., 2009):

e suporte catalitico;

o fase estacionaria para cromatografia;
e células de combustivel;

e microeletronicos;

e material eletrénico;
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e tanque de combustivel,

e interior de avibes;

e componentes elétricos;

e desenvolvimento de bateria de litio;

e embalagens;

e recipiente para bebidas.

A grande maioria dos nanocompdésitos, aproximadamente 80 %, sdo destinados

as industrias automotiva, aeronautica e de embalagem. A industria pioneira no uso dos

nanocompdsitos é a indUstria de autopecas (ANADAO, 2012).

3.5. Estado da arte
Trabalhos em literatura envolvendo hidroxissais lamelares (HSL) séao
relativamente escassos (vide Tabela 3.4), sendo que a maioria se refere a sintese e a

caracterizacao estrutural.

Tabela 3.4 - DistribuicAo de artigos publicados envolvendo as palavras chave:
nanocompdsitos mais polimero mais (vide tabela), no site de busca
Web of Science ISI.

Periodo (anos)

Palavra chave: polymer +

: 1970-2000 2001-2006 | 2007-2012
nanocomposite +

Clay 40 836 1880

Layered Double hydroxide 1 27 104
Layered hydroxide salt 0 2 4
Chrysaotile 0 0 6
Imogolite 1 0 3
Kaolinite 1 2 26
Halloysite 0 0 20
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Kandare et al. (2006a) realizaram um estudo sobre a estabilidade térmica e a
cinética de degradacdo de compdsitos formados por metacrilato de metila/hidréxido
metacrilato de cobre. Os compdsitos foram preparados via polimerizacdo em solugao e
em massa usando HSL.

Os resultados obtidos por Kandare et al. (2006a) mostram que houve
intercalacdo nos compositos sintetizados, a presenca de cristalitos nanométricos
identificados pela equagédo de Debye-Scherrer no hidroxissal indicam que o compdsito
produzido é um nanocompodsito. As analises de termogravimetria mostram que o
nanocompdsito produzido, com 3 e 4% do agente de reforco, apresenta uma melhor
estabilidade térmica do que o poli(metacrilato de metila) comercial testado, tanto nas
amostras obtidas por polimerizagdo em solucdo como nas amostras obtidas por
polimerizacdo em massa. Os resultados obtidos com a calorimetria de cone mostram
que nao houve diferenca significativa na liberacdo de calor total das amostras
sintetizadas. Os resultados obtidos indicam que o HSL testado neste trabalho pode ser

utilizado para proporcionar melhor estabilidade térmica do poli(metacrilato de metila).

Kandare et al. (2006b) sintetizaram nanocompositos poliméricos de poli(vinil-
éster) (PVE) reforcados com hidroxidodecil sulfato de cobre, as quantidades
adicionadas do HSL variaram entre 1 e 10 %. O objetivo deste trabalho foi o de estudar
o potencial que o HSL tem como retardante a chama.

Através das analises de difracdo de raio-x, Kandare et al. (2006b) verificaram
que 0s nanocompdsitos com carga maior que 5 % do agente de reforco apresentaram
picos caracteristicos do hidroxidodecilsulfato de cobre. Isto sugere que as cadeias
poliméricas ndo intercalaram nas lamelas do hidroxissal. Os resultados da analise
termogravimétrica obtidos mostram que os nanocompdésitos sintetizados apresentam
temperatura de degradacao menor que o poli(vinil-éster) puro. Quando comparadas as
temperaturas de degradacdo com 10 % de perda de massa, verifica-se que quanto
maior a quantidade de aditivo no compdésito, menor é a temperatura de degradacgéao.
Com 50 % de perda de massa, todos os compdsitos apresentam mesma faixa de
temperatura de degradagao, porém inferior a temperatura de degradagao do PVE puro.
A inflamabilidade do PVE e dos nanocompdsitos foi analisada por calorimetria de cone,
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os resultados obtidos mostram que ha uma redugdo muito pequena no pico da taxa de
liberacdo de calor (PHRR) dos nanocompoésitos quando comparados ao PVE puro.
Foram obtidas redugbes significativas na liberacdo de calor total (THR) para os
nanocompdsitos com baixa carga de agente de reforgo. Observou-se um aumento de
160 % no valor de cinzas restantes apds a analise de calorimetria de cone e
termogravimetria, o que sugere um retardamento significativo na inflamabilidade dos

compositos em relagéo ao PVE puro.

Hussein et al. (2009) estudaram o efeito no tamanho de hidroxinitrato de zinco
em camadas com a adicao de polimeros durante a sintese do hidroxinitrato de zinco.
Os polimeros utilizados neste trabalho foram o poli(vinil alcool) e poli(etileno glicol).

As analises de difracdo de raio-x obtidas para o hidroxinitrato de zinco indicam a
formacgao de estrutura semelhante a da brucita e apresentaram espacamento basal de
aproximadamente 9,6 — 9,68 A. A equacao de Debye-Scherrer permitiu obter a
espessura meédia dos cristalitos formados. Os resultados indicam que as amostras
sintetizadas na presenca de polimeros apresentam espessura média menor em relagéo
ao hidroxinitrato de zinco puro (HUSSEIN et al., 2009).

Os resultados obtidos com a espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier mostram bandas caracteristicas das ligacoes presentes na estrutura do
hidroxissal sintetizado. Nas amostras que continham os polimeros, observaram-se
bandas caracteristicas de grupos presentes na estrutura destes polimeros, como por
exemplo, bandas entre 2800-3000 cm™ referente ao grupo CH» do poli(etileno glicol),
porém estas bandas sdo muito pequenas, revelando que o polimero ndo adsorve
fortemente sobre as superficies das particulas durante a sintese e sao lavados durante
a etapa de lavagem (HUSSEIN et al., 2009).

As imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram que a adigao de
polimeros afetou no tamanho e forma dos materiais resultantes. A amostra de
hidroxinitrato de zinco sem adicao de polimero apresentou placas de 20 mm, enquanto
que a amostra contendo 0,25 % de poli(vinil alcool) apresenta placas de 15 mm e a
amostra contendo 0,25 % de poli(etileno glicol) apresentou placas de 10 mm (HUSSEIN
et al., 2009).
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Os dados obtidos com a andlise termogravimétrica mostraram que o
hidroxinitrato de zinco apresenta duas etapas de decomposicdo. As amostras com
adicdo de polimero apresentaram temperatura de decomposicdo menor do que o
hidroxinitrato de zinco. Isto ocorreu devido as amostras contendo polimero
apresentarem tamanho menor quando comparadas com o hidroxinitrato de zinco puro
(HUSSEIN et al., 2009).

As isotermas de adsorgcado-dessorgdo em nitrogénio mostraram que as amostras
contendo polimeros apresentaram area superficial maior do que as amostras de
hidroxinitrato de zinco puro, indicando a diminuicdo do tamanho de particula.

As amostras foram calcinadas e o0s resultados indicaram que, quando o
hidroxinitrato de zinco é aquecido a 500 °C, a estrutura em camadas sofre mudancgas,
h& a formacédo de 6xido de zinco. Para as amostras com a adicdo de polimeros, a
formagdo de 6xido de zinco foi menor. Os autores observaram que foram obtidas
nanoesferas de éxido de zinco.

Este estudo demonstrou que foi possivel sintetizar hidroxinitrato de zinco em
tamanhos menores quando utilizados polimeros como agente estabilizante, além disso,
as amostras contendo polimeros apresentam maior area superficial. O produto de
calcinacao do hidroxinitrato de zinco, o 6xido de ferro, foi obtido em diferentes tamanho,
sendo dependente do tamanho inicial do hidroxinitrato de zinco.

Marangoni et al. (2009) utilizaram diferentes corantes aniénicos como agentes
intercalantes em hidroxinitrato de zinco. O material obtido foi utilizado para preparar
compdsitos de poli(vinil &lcool).

O aumento no espagcamento basal no HSL sintetizado com o corante Orange G
indica que houve a intercalagdo da molécula do corante no hidroxinitrato de zinco.

Os espectros de infravermelho mostram que a amostra com o hidroxinitrato de
zinco modificado apresenta bandas caracteristicas da estrutura do corante, o que indica
a presenca do corante na estrutura do hidroxissal, provavelmente intercalado entre as
lamelas (MARANGONI et al., 2009).

No termograma do hidroxinitrato de zinco foram detectados dois eventos

endotérmicos e um exotérmico, j& para o hidroxinitrato de zinco modificado foi
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detectado um evento exotérmico. Os compédsitos de poli(vinil alcool) apresentaram
maior estabilidade térmica do que o corante puro.

Na analise por espectroscopia no UV-visivel, o hidroxinitrato de zinco nao
conseguiu absorver a luz UV, enquanto que o hidroxinitrato de zinco modificado
apresentou espectro semelhante ao obtido para o corante puro, apresentando uma
banda em torno de 550 nm. Foram adicionados os intervalos para UV-A e UV-B para
mostrar que o composto pode ser usado para filtrar radiagbes UV nocivas, o que néo é
possivel para o poli(vinil alcool) puro (MARANGONI et al., 2009)..

Os resultados indicam que a sintese do hidroxinitrato de zinco modificado com o
corante Orange G foi realizada com sucesso. O hidroxissal modificado foi utilizado na
sintese de compositos poliméricos. O compédsito de poli(vinil alcool)/hidroxissal
sintetizado apresentam melhores propriedades mecénicas e estabilidade térmica e
capacidade de absorver radiagdao UV. O hidroxissal modificado pode ser utilizado na
sintese de compédsitos poliméricos para produzir materiais com propriedades
multifuncionais (MARANGONI et al., 2009)..

Marangoni et al. (2010) testaram os efeitos da adsorgao/intercalagdo de corantes
aniénicos em hidroxinitrato de zinco nas propriedades mecanicas de nanocompdsitos
de poli(vinil alcool).

Os resultados obtidos mostram que no caso dos corantes azuis (Azul do Céu de
Chicago, Azul de Evans e Azul do Nidgara) apenas uma parte dos ions nitrato sdo
substituidos pelos corantes nas superficies dos cristais. JA para os corantes laranja
(alaranjado G, alaranjado Il e alaranjado de metila), ocorre a intercalagdo do corante,
com excecdo do corante metil-laranja em que € obtido uma mistura de fase
intercalada/adsorvida.

Foram produzidos nanocompdsitos de poli(vinil alcool) com hidroxinitrato de
zinco modificado com corantes azuis e laranja (MARANGONI et al., 2010).

Os nanocompdsitos sintetizados com o hidroxinitrato de zinco modificado com os
corantes azuis apresentaram picos relacionados com o material inorganico, o que
indicou que nao houve esfoliacdo. O mesmo nao é observado para o hidroxinitrato de
zinco modificado com os corantes laranjas.
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Foram avaliadas as propriedades mecanicas do material produzido e, em geral, o
méddulo de Young aumentou para os nanocompdsitos, quando comparados com o
polimero puro. Esse aumento ocorreu até 2 % de quantidade do agente de reforgo e
partir disso comegou a diminuir. Comportamento semelhante ao apresentado para o
mébdulo de Young, os nanocompdsitos apresentaram maior resisténcia a tracdo em
relacdo ao polimero puro. Esse ganho nas propriedades mecanicas ocorreu tanto para
0s nanocompdsitos produzidos com os corantes azuis (adsorvidos), quanto para os
nanocompdsitos produzidos com os corantes laranja (intercalados), os melhores
resultados foram obtidos para os corantes laranja. Os materiais preparados com 0s
corantes azuis apresentam comportamento de um microcompésito (MARANGONI et al.,
2010).

Conclui-se que HSLs adsorvidos/intercalados com corantes aniénicos podem ser
utilizados na preparacao de materiais multifuncionais como, por exemplo, na

preparagédo de nanocompdsitos poliméricos.

Silva et al. (2012) realizou estudo semelhante ao de Marangoni et al. (2010), a
diferenca esta no fato de que além da intercalagcdo com o corante laranja (alaranjado de
metila e alaranjado 1l), o hidroxinitrato de zinco foi também co-intercalado com &nions
cloreto. Este material foi utilizado para sintetizar nanocompésitos de poli(vinil
alcool)/HSL.

Foram avaliadas as propriedades mecanicas dos nanocompdésitos produzidos e,
como ja observado por Marangoni et al. (2010), houve uma melhora nos médulos de
Young e resisténcia a tragdo nos nanocompdsitos produzidos utilizando como agente
de refor¢o o hidroxinitrato de zinco intercalado com o corante laranja e co-intercalado
com anions cloreto. Um dos fatores analisados na melhora das propriedades do
material foi a umidade relativa do ar em que o material foi armazenado. Os resultados
obtidos indicam que as propriedades melhoram quando a umidade em que o material
estava armazenado era baixa (SILVA et al., 2012).

Neste trabalho foram sintetizados dois tipos de HSLs (hidroxinitrato de zinco e
hidroxiacetato de cobre) com diferentes agentes intercalantes (dodecilsulfato de sodio e
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acido laurico). Estes HSLs foram utilizados para sintetizar nanocompoésitos de
poliestireno. Uma vez que ndo ha relatos na literatura sobre o nanocompdsito
poliestireno/HSL, este trabalho visa contribuir com o conhecimento dos ganhos ou néo

das propriedades quando este agente de reforgo é utilizado.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Material

Na sintese dos hidroxissais lamelares os reagentes utilizados foram:
hidroxido de sodio (NaOH) (Synth);

hidroxido de aménio (NH4OH) (Ecibra);

nitrato de zinco hexaidratado (Zn(NO3)..6H20) (Synth);

acetato de cobre monoidratado (Cu(CH3CO0)..H.0) (Vetec);
dodecil sulfato de sédio (C12H2sNaO4, SDS) (Synth);

acido laurico (C12H2402) (Vetec).

Os reagentes utilizados na sintese do polimero puro e dos nanocompoésitos

estireno (Sigma-Aldrich);

etanol (Synth);

tetraidrofurano (THF) (Sigma-Aldrich);

cloreto de célcio (Ecibra);

tert-butilperéxido-2-etilhexil carbonato (TBEC) (Sigma-Aldrich);
hidréxido de sédio (NaOH) (Synth)

Os equipamentos utilizados na sintese e caracterizacao dos HSL'’s, polimero

puro e nanocompasitos foram:

estufa a vacuo TECNAL TE-395;

banho com agitacdo CIENTEC CT-268H;
banho ultrassom UNIQUE;

bomba a vacuo EDWARDS;

balanca analitica Analyser OHAUS AR2140;
pHmetro pH 300M;

centrifuga Sigma 3-16P;
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e mini-injetora marca Thermo Scientific, modelo Haake Mini Jet Il;

e infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) marca NICOLET, modelo
7000;

e equipamento de difracao de raios-X (DRX) marca Shimazdu, modelo XRD 7000;

e equipamento de termogravimetria (TGA) marca TA Instruments, modelo TGA
2050;

e calorimetro exploratério diferencial (DSC) marca Mettler-Toledo, modelo DSC
823e;

e cromatdgrafo de permeacao em gel marca Viscotek, modelo TDA 302.

Na Tabela 4.5 e Figura 4.16 encontram-se algumas propriedades e a

representacao da formula estrutural do iniciador (TBEC) utilizado nas polimerizagdes.

Tabela 4.5 — Algumas propriedades do iniciador TBEC, a temperatura ambiente (25° C).

Composto Tert-butilperoxido-2-etilhexil carbonato
Foérmula molecular Ci13H2604

Massa molar (g/mol) 246,34314

Composicao C (63,38%) H (10,64%) O (25,98%)
Volume molar (cm®) 259,7

indice de refracao 1,432

Densidade (g/cm®) 0,948

Tensao superficial (dinas/cm) | 29,6

Fonte: Software ACD/ChemSketch Freeware

0
/H\ CHy
0
HaC 0 o
CHy
HaC

H4C
Figura 4.16 — Representagéo da férmula estrutural do iniciador TBEC.

Fonte: Software ACD/ChemSketch Freeware
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4.2. Sintese dos hidroxissais lamelares

A Figura 4.17 apresenta o esquema experimental utilizado na sintese dos HSL's.

Figura 4.17 — Esquema experimental utilizado para a sintese dos HSL’s
Fonte: Software ACD/ChemSketch Freeware

O método utilizado para produzir o hidroxissal lamelar foi 0 de co-precipitacao.

Inicialmente preparou-se uma solu¢cdo do sal desejado em agua deionizada
desaerada com nitrogénio gasoso.

O pH da solucéo foi ajustado em 7,0 através da adicao lenta de uma solugao de
NH4OH ou NaOH, sob forte agitacao e temperatura ajustada em 45° C.

O solido formado foi lavado com &gua deionizada e levado a uma centrifuga a
4000 rpm por 12 minutos. Este ciclo foi repetido 5 vezes, a seguir o sélido foi seco em
estufa a 60° C até massa constante.

O HSL seco foi macerado em almofariz e guardado em recipiente identificado
para posterior caracterizagao.

Para sintese do hidroxissal lamelar modificado, adicionou-se a solucéao de sal o
agente intercalante, que é adicionado em excesso, a fim de se ter certeza de que
ocorrera a troca iénica.

O hidroxissal lamelar sem modificacao foi sintetizado com o objetivo de comparar
os resultados obtidos com os resultados dos hidroxissais modificados quimicamente, a
fim de comprovar que houve a modificacdo no HSL, através do aumento do

espacamento basal.
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4.3. Sintese do polimero e dos hanocompositos

As sinteses do polimero e dos nanocompdésitos foram divididas em duas etapas,
sendo a primeira etapa a purificacdo do mon6mero (estireno) e a segunda etapa o
processo de polimerizagdo do polimero puro e dos nanocompagsitos.

As reacOes de polimerizacdo ocorreram em ampolas de vidro, com diametro
interno de 5 mm.

Ambas as etapas se encontram detalhadas nos itens 4.3.1 e 4.3.2,

respectivamente.

4.3.1. Purificacao do monémero

Foi realizada a lavagem do mondmero para retirada do inibidor adicionado pelo
fabricante, para garantir estocagem e transporte seguros.

Preparou-se uma solucao de hidréxido de sédio (NaOH) 10 % em massa.

Em um funil de separagéo, com capacidade de 1000 mL, adicionou-se 500 mL
do mondmero (estireno). A seguir, certa quantidade da solugdo de NaOH foi adicionada
ao funil de separacao, a fim de promover a purificacdo/lavagem do mondémero. O
mondémero e a solucao de NaOH permaneceram em contato por aproximadamente 3
minutos sob agitacao vigorosa. Esta etapa foi realizada por trés vezes. Apds esta etapa,
o mondmero foi lavado novamente, por trés vezes, com agua deionizada.

O mondmero lavado foi colocado em um frasco previamente limpo, a este frasco
foi adicionado cloreto de calcio na forma de granulos, que tem a funcdo de agente
secante.

A Figura 4.18 apresenta o esquema utilizado para lavagem do monémero.
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Figura 4.18 — Esquema da etapa de lavagem do mon6mero (estireno).

Concluida esta etapa de purificacdo/lavagem do mondémero, a préxima etapa foi

a polimerizacao.

4.3.2. Polimerizacao

O mondmero e o iniciador foram retirados do refrigerador para que atingissem a
temperatura ambiente.

Quantidades desejadas do mondmero e iniciador foram pesadas separadamente
em balanga analitica, isto para o polimero puro, para 0 nanocompdésito, além destes
dois reagentes, foi pesada a quantidade desejada de HSL.

Para o polimero puro, adicionoram-se o mondmero € o iniciador em um frasco,
deixando-os em agitacao por 15 minutos.

Ja para os nanocompdsitos, adicionou-se primeiramente o monémero e o HSL
em um frasco, deixando-os em agitagdo por 2h, apds esse tempo, introduziu-se ao
frasco o iniciador, permanecendo essa mistura em agitacao por mais 15 minutos.

A seguir, a solucéo contendo polimero puro ou 0 nanocompdsito foi colocada em
ampolas.

A partir desta etapa, o procedimento € o mesmo tanto para a sintese do polimero

puro quanto para a do nanocompdsito.
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As ampolas, contendo a solucao, foram conectadas nas mangueiras da linha de
vacuo (Figura 4.19) e submersas em um recipiente com nitrogénio liquido. Apos total
congelamento da solugéo, as valvulas foram abertas. Depois de alguns minutos, as
linhas individuais foram fechadas e uma ampola de cada vez foi retirada e lavada com
etanol. Este ciclo se repetiu por 3 vezes. O principal objetivo desta etapa € a retirada de
oxigénio presente na amostra.

As ampolas foram seladas, uma de cada vez, com auxilio de um magarico. As
ampolas seladas foram colocadas em um banho com circulagdo de fluido, a uma
temperatura de 125° C.

Decorridas 4h de reacdo, as ampolas foram retiradas do banho e colocadas em
um recipiente com agua e gelo, em seguida as mesmas sao quebradas para retirada do
material, que foi armazenado em frascos identificados para posterior caracterizacao dos

mesmaos.

Figura 4.19 — Ampolas, contendo a mistura, conectadas nas mangueiras da linha de

Vacuo.

4.4. Técnicas de caracterizacao

Nesta etapa do trabalho foram utilizadas as seguintes técnicas: cromatografia de
permeacao em gel, analise gravimeétrica, teste de inchamento Foster, difragdo de Raios-
X, calorimetria exploratéria diferencial, termogravimetria, teste de inflamabilidade e
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espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier. A seguir estdo
apresentados os parametros utilizados e uma breve descricao de cada técnica.

4.4.1. Teste de compatibilidade

O teste de compatibilidade tem como objetivo verificar a afinidade do hidroxissal
lamelar com o monémero estudado. Este teste foi baseado no teste de inchamento
Foster (DIAZ, 1994; FOSTER, 1953).

Foram utilizadas duas provetas. Em uma delas foi adicionada agua, e na outra
estireno.

O HSL foi pesado e adicionado lentamente, a mesma quantidade, em cada
proveta. A mistura HSL e agua ou estireno permaneceu em repouso por 24 h e apds
esse periodo, a mistura foi agitada e mantida em repouso por mais 24 h. Apo6s este
periodo de 48 h, é possivel observar a afinidade do HSL com o meio orgéanico
visualmente.

Foram registradas imagens do teste, que se encontram no item 5.1. deste
trabalho.

4.4.2. Analise gravimétrica
A andlise gravimétrica consiste em um calculo da conversédo da reagdo, através
da massa inicial de mondémero e da massa de polimero formado.

Para o célculo da conversao por gravimetria € utilizada a seguinte equagéao:

[P]
X(%) = m

x 100 EQ. 03
onde:

X € a conversao

[P] é a massa de polimero formado e,

[M]o € a massa inicial de monémero
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Para obter a massa inicial de mondémero, primeiramente utiliza-se a massa da
ampola com a mistura (polimero/monémero néo reagido). Considera-se esta massa
com sendo P;. Estas ampolas sdo cortadas em varios pedagos e a mistura
polimero/monémero nao reagido contida na ampola € dissolvida em um solvente
apropriado, neste caso o solvente utilizado é o tetraidrofurano. Apds total dissolucao,
estes pedacos de ampola s&o secos e pesados, e esta massa considerada como sendo
P2.

Através da diferenca entre P e P, obtém a massa inicial de mondémero:

[M]o = Py = P> EQ. 04

Para obter a massa de polimero formado, primeiramente utiliza-se a massa do
béquer vazio, e considera-se esta massa como sendo Ps.

Apés total dissolucdo da mistura polimero/monémero nao reagido no solvente
tetraidrofurano, utiliza-se etanol para precipitar o polimero. Todo o solvente presente é
evaporado, restando apenas o polimero precipitado no béquer. Este béquer contendo o
polimero é pesado, e considera-se esta massa como sendo Pg.

A diferenca entre P4 e P3 € a massa de polimero formado:

[P] = Ps— P EQ. 05

4.4.3. Cromatografia de permeacao em gel

A cromatografia de permeagdo em gel ou cromatografia por exclusdo de
tamanho (GPC) é uma técnica de separacao utilizada normalmente em compostos com
alta massa molar (LUCAS et al., 2001; HOLLER et al., 2009).

Os equipamentos de GPC sao constituidos por uma bomba, sistema de injecao,
colunas e detectores (CANEVAROLO, 2004).

Nesta técnica a separacao ocorre por tamanho molecular. A uma solucao de
amostra a ser analisada passa pela bomba do equipamento, que bombeia a solucéao
através das colunas recheadas com um gel poroso. As cadeias poliméricas entram
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pelos poros, sendo que as cadeias maiores sdo excluidas apenas contornando as
particulas, com isso as cadeias com massas molares maiores sdo eluidas primeiro,
sendo seguidas pelas cadeias com massa molar menor (CANEVAROLO, 2004).

A GPC é utilizada para determinar a massa molar numérica, a massa massica e
o indice de polidispersidade das amostras poliméricas.

As analises de GPC foram realizadas em um equipamento Viscotek modelo TDA
302, este equipamento possui um triplo detector (refractdbmetro, viscosimetro e
espalhamento de luz 90°) e 2 colunas Viscogel I-MBHMW-30783 de 300x7,8 mm com
um tamanho de particula 10 um. O solvente utilizado como fase mével foi o THF. As
analises foram realizadas no laboratorio multiusuario, na FEQ-UNICAMP.

As amostras foram previamente preparadas dissolvendo-se aproximadamente 3
mg do polimero em 3 mL de THF, em seguida essa solucao foi passada em filtros de 45
pMm de tamanho de poro adaptados a seringas de 1 mL. ApOs esse processo, a amostra

esta pronta para ser injetada no GPC.

4.4.4. Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X (DRX) é uma das técnicas empregadas em anadlises de
nanocompositos poliméricos com o intuito de compreender melhor a estrutura cristalina
dos nanocompdsitos.

Nesta técnica, um feixe de raios-X é lancado na amostra, quando esta radiacao
X passar pela amostra, ocorre uma interacdo com os elétrons da amostra. Estes raios-X
séo difratados (Figura 4.20), tendo como resposta uma curva de DRX, conhecido como
difratograma (ANADAOQ, 2012; CANEVAROLO, 2004).
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Figura 4.20 — Difracao de raios-X (CALLISTER, 2002).

A Lei de Bragg, representada pela Equacdo 02 (item 3.4.1.), expressa as

condigdes para que ocorra a difracao de raios-X.

nA=2dsend EQ. 02

Onde n € um numero inteiro (ordem de difracdo), A € o comprimento de onda da
radiacao incidente, d é a distancia interplanar e 8 € o angulo de incidéncia dos raios-X.

Como pode ser observado pela Equacdo de Bragg, as condigbes para que
ocorra a difracdo de raios-X dependem da diferenga de caminho percorrida pelos raios-
X e o comprimento de onda da radiagao incidente (CANEVAROLO, 2004).

As andlises de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em um equipamento
da marca Shimadzu, modelo XRD 7000. O equipamento utiliza uma fonte com poténcia
de 40 kV; corrente de 30 mA e um catodo de cobre com comprimento de onda 1,5406
A. As andlises foram realizadas na Central Analitica, no Instituto de Quimica -
UNICAMP

Os parametros utilizados para realizagdo desta técnica foram: velocidade de

varredura de 0,02° a cada 30 segundos; faixa de varredura de (26) 1,5 a 70°.
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4.4.5. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho, assim como as outras técnicas
espectroscépicas, € utilizada para identificar grupos funcionais e/ou investigar a
composi¢ao de uma determinada amostra. Também é utilizada no estudo de estruturas
de macromoléculas (CANEVAROLO, 2004).

Na técnica de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), a anélise &
rapida e barata, sendo os equipamentos de FTIR constituidos por uma fonte de
radiacao, um interferdmetro, um compartimento de amostra e um detector de radiacéo
infravermelho (CANEVAROLO, 2004).

Nesta técnica, a radiacao |V emitida pela fonte de radiacdo passa por um divisor
de feixes, dividindo-se em dois feixes, um dos feixes dirige-se ao espelho fixo e 0 outro
feixe dirige-se ao espelho moével. Esses feixes voltam novamente ao divisor de feixes,
onde ocorre uma recombinacdo e sao enviados ao detector. O detector fornece um
gréfico de resposta do detector versus diferenga do caminho 6ptico, conhecido como
interferograma. O FTIR obtém o interferograma e, a partir dessa informacao, através da
transformada de Fourier realizada pelo computador, obtém-se o espectro IV, que é o
perfil espectral versus numero de ondas (HOLLER et al., 2009).

O equipamento utilizado para realizacao da espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) é da marca Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700. As
analises foram realizadas no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo, na
FEQ-UNICAMP.

O método utilizado foi o de pastilha de brometo de potassio (KBr), e a faixa de
varredura foi de 4000 a 400 cm’.

Para preparacao da pastilha, pesou-se 1 mg de amostra e 100 mg de KBr. Essa
mistura foi colocada em um pastilhador e posteriormente esse pastilhador foi posto em

uma prensa por cerca de 5 minutos.
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4.4.6. Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) é uma analise térmica que consiste em medir
a variacao da massa da amostra em funcao da temperatura ou do tempo (LUCAS et al.,
2001; HOLLER et al., 2009).

Os equipamentos de TGA sao constituidos por uma microbalanca, um forno, um
sistema de gas de purga para controle da atmosfera e um computador para aquisicao e
processamento dos dados (HOLLER et al., 2009).

A amostra é submetida a um processo de aquecimento ou resfriamento também,
a uma velocidade controlada, obtendo-se como reposta um grafico da porcentagem de
perda (ou ganho) de massa do material versus a temperatura. Os resultados obtidos
com a andlise de TGA permitem obter informagdes sobre a temperatura de
decomposicdo do material, alteragcbes que a amostra pode sofrer com a variagdo de
temperatura, etc. (LUCAS et al., 2001; HOLLER et al., 2009).

O equipamento utilizado para realizagdo das analises de TGA é da marca TA
Instruments, modelo TGA 2050. As analises foram realizadas na Central Analitica, no
Instituto de Quimica — UNICAMP.

As analises foram realizadas em atmosfera inerte, com uma velocidade de

aquecimento de 20 °C/min em uma faixa de temperatura de 25 a 700 °C.

4.4.7. Calorimetria Exploratéria Diferencial

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC), assim como a TGA, € uma analise
térmica. Nesta técnica uma referéncia e uma amostra sdo colocadas no equipamento,
em que ocorre um aumento da temperatura a uma velocidade especifica e, € medida a
diferenca entre o fluxo de calor da amostra e da referéncia (HOLLER et al., 2009).

Através dessas medidas é possivel obter informagbes a respeito dos eventos
térmicos que ocorrem na amostra. Em amostras poliméricas, as curvas de DSC sao
Uteis para avaliar os eventos endotérmicos (fusdo, perda de massa da amostra, entre
outros), exotérmicos (cristalizacao, reacdes de polimerizacéo, entre outros) e alteracdes
na capacidade calorifica (temperatura de transi¢ao vitrea) (CANEVAROLO, 2004).
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Neste trabalho foi utilizado um DSC de fluxo de calor, no qual a amostra e a
referéncia sdo colocadas em capsulas idénticas e aquecidas por uma unica fonte de
aquecimento. O calor é transferido para a amostra e referéncia através de um disco
termoelétrico. O fluxo diferencial de calor entre as cdpsulas é monitorado através de
termopares conectados ao disco (CANEVAROLO, 2004; HOLLER et al., 2009).

O equipamento utilizado neste trabalho é da marca Mettler-Toledo, modelo DSC
823e.

As analises foram realizadas em atmosfera inerte (fluxo de nitrogénio liquido de
50 ml/min), com uma velocidade de aquecimento de 20 °C/min em uma faixa de
temperatura de 25 a 300 °C. Foi utilizada andlise dinamica, com aquecimento de 25 a

300° C, resfriamento de 300 a 25° C e novamente aquecimento de 25 a 300° C.

4.4.8. Teste de inflamabilidade

Uma das propriedades de grande importancia nos polimeros € a inflamabilidade.
Os testes de inflamabilidade tém por finalidade avaliar o comportamento do material
quando exposto a chama (fogo) (MANO, 1991).

Existem varios testes de inflamabilidade, que apresentam diferentes finalidades,
como, por exemplo, testes de inflamabilidade para medir a facilidade de ignicao do
material; medir a rapidez com que o fogo se propaga pelo material; medir quéo intensa
e rapida ocorre a liberagdo de calor pelo material, entre outros (GALLO & AGNELLI,
1998; HILADO, 1982 apud GALLO & AGNELLI, 1998).

Entre os varios métodos disponiveis, os mais comuns sdo os métodos para
avaliar o tempo necessario para a chama percorrer o0 material. O método proposto por
Underwriters Laboratories, conhecido como UL 94 HB, é um dos mais utilizados
(MANO, 1991).

Neste trabalho foi utilizado o teste de inflamabilidade da UL 94 HB, com
modificacdo no comprimento do corpo de prova de 125 para 64 mm. O teste foi

realizado com os corpos de prova na horizontal.
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Os corpos de prova foram preparados por injecdo, cujos parametros de
processamento se encontram na Tabela 4.6. Os corpos de prova apresentam
dimensdes de 64 x 12,3 x 3,2 mm.

Tabela 4.6 — Parametros de injecao para processamento dos corpos de prova.

Presséo de injecao (bar) 500
Tempo de injecao (s) 30
Temperatura do cilindro (°C) 200
Temperatura do molde (°C) 40
Presséo de recalque (bar) 250
Tempo de recalque (s) 15

A taxa de queima linear foi calculada através da Equacao 06 baseada na norma
ASTM D635-10.

o I~

EQ. 06

onde,
L é o comprimento do corpo de prova a ser queimado e

t é o tempo de queima em segundos.

A Figura 4.21 apresenta um esquema do teste de inflamabilidade realizado.

—— G4 mm

chama
%ﬂ

\ amostra >

T
Figura 4.21 — Esquema do teste de inflamabilidade realizado.

Fonte: Software ACD/ChemSketch Freeware
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Teste de compatibilidade

O teste de compatibilidade foi feito baseado no teste de inchamento de Foster.
Foi realizado com o objetivo de verificar a afinidade do HSL com o mon6mero. Esta
analise é a primeira a ser realizada porque caso nao haja afinidade entre o HSL e o
mondémero, ndo é possivel a sintese dos nanocompésitos.

A Figura 5.22 apresenta a fotografia do teste de compatibilidade do HSL Zn SDS
em estireno e em agua de acordo com o procedimento descrito em 4.4.1. Como pode
ser observado verifica-se que o HSL Zn SDS em estireno apresenta boa afinidade,
podendo ser visualizada uma boa dispersdo do material em estireno, enquanto que o
HSL Zn SDS ndo apresenta interagdo com a agua. E possivel visualizar pequenos
aglomerados do HSL em agua, o que ndo acontece em estireno. Isso sugere que
realmente ocorreu uma modificacdo quimica do HSL, através de suas caracteristicas de
hidrofobicidade apresentadas.

Figura 5.22 — Fotografia mostrando os resultados do teste de compatibilidade do HSL
Zn SDS em (a) estireno e (b) agua.

A Figura 5.23 apresenta o teste de compatibilidade do HSL Zn AL em estireno e
em agua.
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Figura 5.23 — Fotografia mostrando os resultados do teste de compatibilidade do HSL

Zn AL em (a) estireno e (b) agua.

E possivel visualizar através da Figura 5.23 que o HSL Zn AL nao tem afinidade
em meio aquoso, ou seja, € hidrofdbico, uma vez que o sélido nem sequer se mistura
com a agua, ficando todo sobre o liquido. Observam-se pequenos aglomerados do HSL
na parede do vidro da proveta, isso se deve ao fato de que a mistura (HSL e agua) foi
agitada com um bastdo de vidro e isso fez com esses pequenos aglomerados
aderissem a parede de vidro da proveta. J& para a mistura HSL e estireno, visualiza-se
uma boa dispersdo do solido no mondémero, todo o sdlido esta dispersa de maneira
uniforme no estireno, ndo sendo visualizada a presenca de aglomerados de HSL no
meio organico, o que indica a afinidade entre 0 HSL e o monémero. Comparando as
Figuras 5.22 e 5.23 observa-se que o HSL Zn AL apresenta maior afinidade em meio
organico do que o HSL Zn SDS uma vez que o HSL Zn AL nem sequer se misturou com
a agua.

A Figura 5.24 apresenta o teste de afinidade do HSL Cu SDS em estireno e em

agua.
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Figura 5.24 — Fotografia mostrando os resultados do teste de compatibilidade do HSL

Cu SDS em (a) estireno e (b) agua.

Assim como observado para o HSL Zn SDS e HSL Zn AL, para o HSL Cu SDS
verifica-se a afinidade com estireno, apresentando boa dispersdo no mondémero e
incompatibilidade em meio aquoso, viabilizando assim a sintese dos nanocompdsitos.
Em meio aquoso é possivel visualizar aglomerados do HSL, o mesmo nao é observado
para o HSL em estireno. Observou-se que na proveta contendo HSL e estireno, o
liquido, inicialmente incolor, apresentou uma leve coloragdo esverdeada, sendo um
indicio de solubilizagdo de parte do solido presente na proveta, isto € mais um fator que
indica a afinidade do HSL em meio orgénico.

Com o teste de compatibilidade foi possivel verificar a afinidade do HSL em meio
organico e a incompatibilidade do mesmo em meio aquoso. Dentre os trés HSLs
testados o0 que apresentou maior carater hidrofobico foi o0 HSL Zn AL, pois este nem
sequer se misturou com a agua, ficando todo o sélido na interface do liquido.

Esta compatibilizagdo em meio orgénico que ocorreu nos HSLs deve-se ao fato
de que o agente intercalante (neste caso o SDS ou o Acido L4urico) se acomodam no
espaco interlamelar do HSL e como estes compostos apresentam cadeia grande, a
estrutura cristalina do HSL é expandida. Esta expansao no espaco interlamelar permite
o crescimento de cadeias poliméricas entre as lamelas, formando um nanocompdsito
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(BOTAN, 2010). Para confirmar esta modificacdo quimica nos HSLs foi realizada
andlise de DRX e FTIR.

5.2. Analise gravimétrica

As analises de conversao foram realizadas em duplicata, e foi calculada a média
dos valores obtidos, que foram plotados em graficos de conversao versus tempo.

A Figura 5.25 apresenta a curva de conversao versus tempo do poliestireno puro,
utilizando TBEC como iniciador, temperatura de polimerizacdo de 125° C e tempo de
reacao de 4h.

Os parametros da reagdo foram escolhidos baseados nas condi¢cdes
experimentais de Botan (2010) e Dhib et al. (2000).

Como pode ser observada na Figura 5.25, com 1h a conversao do polimero
atinge 50 %, 2h de reacao a conversao é de 78 %, apds 3h de reacao a conversao esta
por volta de 94 % e, finalmente, apds 4h de reacdo o maximo de conversao alcangada é
de 98 %.

1
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Figura 5.25 — Curva de conversao do poliestireno puro, a 125° C, [I] = 0,0029 mol/L
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Com o objetivo de verificar a influéncia da presenca do HSL na conversdao do
polimero, foi realizada analise gravimétrica para os nanocompésitos PS HSL Zn SDS.

Na Figura 5.26 encontram-se as curvas de conversdo versus o tempo, obtidas
para os nanocompositos de PS HSL Zn SDS em diferentes concentragdes do agente de

reforco e para o polimero puro.
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< P5 HSL Zn 505 2% PSHSL Zn 505 3%

Figura 5.26 — Comparacéao entre os resultados obtidos na conversao do polimero puro
e dos nanocompositos PS HSL Zn SDS.

A Tabela 5.7 apresenta os resultados obtidos na analise gravimétrica do PS HSL
Zn SDS comparados com a conversao do PS puro.
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Tabela 5.7 — Resultados de conversdo, obtidos através da analise gravimétrica do
polimero puro e do nanocompdsito PS HSL Zn SDS 1,0, 2,0 e 3,0%.

Conversao
30 minutos | 60 minutos | 120 minutos | 180 minutos | 240 minutos
Polimero 29,96 51,31 85,48 96,88 98,14
puro 26,84 48,74 71,74 92,95 98,91
Média 28,40 + 1,56 | 50,02+1,28 | 78,61+6,87 | 94,91 +1,96 | 98,52+ 0,38
PS HSL Zn 26,60 42,07 84,60 82,16 95,46
SDS 0,5% 25,89 43,66 85,51 85,27 97,26
Média 26,24 +0,35 | 42,86+ 0,79 | 85,05+0,45 | 83,71 +1,55 | 96,36 + 0,90
PS HSL Zn 27,14 36,13 87,97 88,07 94,93
SDS 1,0% 28,97 38,84 90,58 92,77 92,11
Média 28,05+ 0,91 | 37,48+ 1,35 | 89,27 +1,30 | 90,42 +235 | 93,52 + 1,41
PS HSL Zn 28,43 41,82 70,73 83,38 97,95
SDS 2,0% 25,83 44,11 71,35 81,53 90,13
Média 27,13+1,30 | 42,96+ 1,14 | 71,04+£0,31 | 82,45+ 0,92 | 94,04 + 3,91
PS HSL Zn 31,09 45,15 72,43 89,88 98,93
SDS 3,0% 30,69 42,93 75,34 82,07 96,97
Média 30,89+ 0,20 | 44,04 +1,11 | 73,88+ 1,45 | 85,97 +3,90 | 97,95+ 0,98

Como podem ser observados pela Figura 5.26 e Tabela 5.7 verifica-se que ha
pequenas variagdes na conversdo dos nanocompédsitos quando comparados com 0O
poliestireno puro.

Apbs 4h de reacdo a conversdao do PS puro atingiu 98 % enquanto que os
nanocompdsitos apresentaram conversdo de aproximadamente 95 %. Ha um
decréscimo de aproximadamente 3 % na conversdo do nanocompdsito quando
comparados os valores de conversao do ponto de 4h.

A presenca do HSL tende a causar um pequeno decréscimo na conversao do
polimero quando comparadas ao polimero puro. Este decréscimo pode ser explicado
pelo fato da presenca do HSL no meio reacional pode dificultar que as cadeias

poliméricas em crescimento se liguem ao monémero, afetando a converséo.
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5.3. Cromatografia de permeacao em gel

A cromatografia de permeacédo em gel foi realizada nas amostras de polimero
puro, mas ndo foi possivel a realizagdo desta técnica nas amostras dos
nanocompositos, devido a presenca do HSL nas amostras interferir com as colunas do
equipamento e com o detector de espalhamento de luz.

Nas Figuras 5.28 e 5.29 estado representados os perfis de massa molar numérica
(Mn) e massa molar massica versus conversao e polidispersidade versus conversao,
respectivamente.

A massa molar numérica e a massa molar massica obtidas se encontram na
faixa de 80.000 a 224.000 Da e 108.717 a 433.000 Da, respectivamente. A
polidispersidade se encontra na faixa de 1,25 a 1,45.

Os resultados obtidos com a GPC indicam que foi produzido poliestireno com
polidispersidade baixa, o que indica que se tem uma curva estreita de distribuicdo de
cadeias, ou seja, as cadeias poliméricas apresentam praticamente o0 mesmo

comprimento.
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Figura 5.27 - Perfil da massa molar numérica (Mn) e massa molar massica (Mw)
versus a conversao.
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Figura 5.28 — Perfil de polidispersidade versus conversao.

5.4. Difracao de raios-X

A andlise de DRX tem como funcdo caracterizar microestruturalmente os
materiais. Neste trabalho foram realizados os ensaios de DRX nas amostras de HSLs
para caracterizar a estrutura cristalina dos mesmos e identificar se os HSLs foram
modificados com o SDS e o &cido laurico. Foram realizados ensaios de DRX na
amostra do polimero puro e dos nanocompadsitos com o objetivo de comparar com 0s

difratogramas dos HSLs.

As Figuras 5.29, 5.30 e 5.31 apresentam os difratogramas do HNZ, HSL Zn SDS,
HSL Zn AL, respectivamente.
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Figura 5.29 — Difratograma do hidroxinitrato de zinco.
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Figura 5.30 — Difratograma do hidroxidodecilsulfato de zinco.
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Figura 5.31 — Difratograma do hidroxilaurato de zinco.

O difratograma do hidroxinitrato de zinco (Figura 5.29) mostra que o material
possui boa cristalinidade e apresentam picos relativos aos planos cristalinos (200);
(201) que se apresentam nos angulos 9,04° e 18,14°, respectivamente, assim como
encontrado em outros trabalhos disponiveis na literatura (ARIZAGA, 2008;
MARANGONI, 2009). Para os HSLs modificados nota-se que ha um deslocamento
angular devido a modificacdo com o agente intercalante (neste caso o dodecilsulfato de
sodio e o 4cido laurico).

Através dos difratogramas foi possivel calcular o valor do espagamento basal (d),
utilizando o pico de maior intensidade. O calculo do espagcamento basal foi realizado
através da Equacado de Bragg (EQ 02). Os valores dos espacamentos basais (d)
calculados para o HNZ, HSL Zn SDS e o HSL Zn AL e também o espagamento
interlamelar (I) que é calculado levando em consideragdo o valor da lamela da brucita,
que é em torno de 4,8 A estdo disponiveis na Tabela 5.8.

nA=2dsend EQ. 02
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Tabela 5.8 — Valores do espacamento basal e espagamento interlamelar do HNZ, HSL
Zn SDS e do HSL Zn Ac. Laurico sintetizados.

HSL Angulo (d) (A) (n (A

HNZ 9,04 9,77 4,97

HSL Zn SDS 2,98 29,62 24,82
HSL Ac. Laurico 3,14 28,11 23,31

Analisando os valores obtidos para o espagamento basal dos HSLs sintetizados,
€ possivel concluir que houve a modificagcdo do HSL Zn SDS, uma vez que ha um
aumento significativo no espacamento entre as lamelas. O espacamento basal para o
HSL sem modificacao, neste caso o hidroxinitrato de zinco, € de 9,77 A, enquanto que o
espagamento basal para o HSL modificado, neste caso o hidroxidodecilsulfato de zinco,
é de 29,62 A. Ha uma diferenca grande entre os espagamentos basais, o que confirma
que houve a modificacdo no HSL Zn SDS. Ha um acréscimo de 19,85 A no
espacamento basal do HNZ para o HSL Zn SDS. Considerando-se o comprimento da
cadeia do SDS 20,7 A e a espessura da lamela 4,8 A (ACHARYA et al.,2007), observa-
se que o espagamento basal obtido € préximo a soma desses dois valores.

O HSL Zn AL, assim como o HSL Zn SDS, apresentaram maior espagamento
basal em relagcdo ao HNZ. O espacamento basal obtido para o HSL Zn AL foi de 28,11
A, um acréscimo de 18,34 A do HNZ para o HSL Zn AL, com isso é possivel afirmar que
houve a modificagdo quimica no HSL Zn AL. O &cido laurico possui comprimento de
cadeia igual a 16 A que somado ao valor da espessura da lamela fornece um valor
préximo ao valor obtido para o espagcamento basal do HSL (YIN et al., 2004).

O espacamento interlamelar do HNZ sem modificacao € igual a 4,97 A, enquanto
que para o HNZ modificado com SDS esse espagamento aumentou para 24,82 A, ou
seja, houve um aumento de 19,85 A no espacamento interlamelar do HSL modificado
com SDS. O mesmo ocorreu no espacamento interlamelar do HNZ modificado com
acido laurico. Para este HSL o espacamento interlamelar aumentou de 4,97 A para
23,31 A, ou seja, houve um acréscimo de 18,34 A no espagamento interlamelar do HNZ

sem modificagdo para o HNZ modificado com &cido laurico.
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O hidroxiacetato de cobre e o hidroxidodecilsulfato de cobre também foram
analisados por DRX. As Figuras 5.32 e 5.33 apresentam os difratogramas obtidos para

o HAc e o HSL Cu SDS, respectivamente.
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Figura 5.32 — Difratograma do hidroxiacetato de cobre.
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Figura 5.33 — Difratograma do hidroxidodecilsulfato de cobre.
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Na Tabela 5.9 estdao representados os valores do espagamento basal e

espacamento interlamelar do HAc e do HSL Cu SDS.

Tabela 5.9 — Valores do espagamento basal e do espagamento interlamelar do HAc e
do HSL Cu SDS sintetizados.

HSL Angulo (d) (A) () (A)
HAc 9,54 9,26 4,46
HSL Cu SDS 3,00 29,42 24,62

O difratograma do HAc mostra que o material apresenta picos que se encontram
nos angulos 9,54, 19,06° e 28,70°, assim como encontrados em trabalhos disponiveis
na literatura (JIMENEZ-LOPEZ et al., 1993).

O valor do espacamento basal para o HAc sem modificagdo é de 9,26 A,
enquanto que o valor do espacamento basal para o HSL Cu SDS é de 29,42 A, ou seja,
houve um aumento de 20,16 A no espacamento basal do HSL modificado com SDS,
através disso € possivel afirmar que houve a modificagdo quimica do HSL Cu SDS. Ja o
espacamento interlamelar aumentou de 4,46 A do HAc para 24,62 A no HSL Cu SDS,
um acréscimo de 20,16 A no espagamento interlamelar do HSL sem modificagao para o
HSL modificado. O espagcamento basal obtido é praticamente a soma entre o
comprimento da cadeia do SDS (20,7 A) e a medida da espessura da lamela (4,8 A).

Outra informagédo que pode ser obtida através dos difratogramas € o tamanho
dos cristalitos, por meio da equacéao de Debye-Scherrer (Equacao 07) (DUMBRAVA et
al., 2010; JABOYEDOFF et al., 1999).

th| = K)\/(BCOSG) EQ. 07

Onde,

K — é a constante de Scherrer (0,9);

A — é o comprimento de onda da radiagao incidente (Cu Ka, A = 1,5406 A);
B — é a abertura a meia altura do pico mais intenso;

B — é 0 angulo de difragao do pico de difracdo considerado.
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Os picos em que foram calculados os tamanhos dos cristalitos do HNZ, HSL Zn
SDS, HSL Zn Ac. Laurico, HAc e HSL Cu SDS foram 9,042, 2,98¢, 3,142, 9,54° e 3,009,
respectivamente. Os tamanhos dos cristalitos calculados através da equacao de Debye-
Scherrer estdo na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Tamanhos dos cristalitos dos HSL’s, calculados através da equagao de

Debye-Scherrer.

Hidroxissal Angulo (26) Dii (M)
HNZ 9,04 19,92
HSL Zn SDS 2,98 8,82
HSL Zn Ac. Laurico 3,14 26,49
HAc 9,54 39,85
HSL Cu SDS 3,00 19,86

Como pode ser observado pela Tabela 5.10 os hidroxissais lamelares
sintetizados apresentam tamanhos de cristalitos da ordem de 8 a 40 nm, ou seja, estao
dentro da escala nanométrica, portanto € possivel a formagéo de nanocompdsitos.

Na Figura 5.34 esta representado o difratograma do poliestireno puro.
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Figura 5.34 — Difratograma do poliestireno puro.

Como pode ser observado na Figura 5.34, o poliestireno ndo apresenta nenhum
pico significativo no DRX. Isso se explica devido ao fato de que o poliestireno € um
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polimero amorfo. No difratograma sao notados apenas pequenos desvios de linearidade
(halos) (em torno de 26 = 10° e 206 = 20°) que representam uma pequena porcao de
organizacao do material (BOTAN, 2010; QIU et al., 2005).

Na Figura 5.35 estado representados os difratogramas dos nanocompésitos PS
HSL Zn SDS.
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Figura 5.35 — Difratograma dos nanocompésitos (a) PS HSL Zn SDS 1,0 %, (b) PS HSL
Zn SDS 2,0 % e (c) PS HSL Zn SDS 3,0 %.

Como podem ser observados na Figura 5.35 os nanocompésitos PS HSL Zn
SDS apresentam difratogramas parecidos ao do poliestireno puro, com desvios da
linearidade na faixa de 10° e 20° (208), assim como observado para o poliestireno puro,
porém apresentam também um leve pico na regido de 2,5-3,0° (26), que corresponde
ao pico de maior intensidade do HSL Zn SDS (2,98°) (26), isto indica que alguma
estrutura cristalina do HSL se mantém dentro do material. O espagamento basal deste
pico € de 35 A, ou seja, maior que o calculado para o HSL Zn SDS (29,62 A), isto
sugere que hé intercalacdo da cadeia polimérica nas lamelas do HSL.

Na Figura 5.36 estdo representados os resultados de DRX obtidos para os
nanocompdsitos PS HSL Zn AL.
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Figura 5.36 — Difratograma dos nanocompésitos (a) PS HSL Zn AL 1,0%, (b) PS HSL
Zn AL 2,0% e (c) PS HSL Zn AL 3,0%.

Os nanocompésitos PS HSL Zn AL, assim como o PS HSL Zn SDS, seguem o
padrao do poliestireno puro, apresentando desvios da linearidade na regidao de 10° e
20° (208). Os nanocompositos PS HSL Zn AL 1,0 % néo apresentam picos referentes a
estrutura cristalina do HSL Zn AL, indicando uma boa dispersdo do material. A auséncia
de picos nos difratogramas que caracterizem a estrutura cristalina do HSL indica que
houve quebra da estrutura lamelar do hidroxissal quando ocorreu o crescimento das
cadeias poliméricas entre as lamelas do HSL (ZHENG et al., 2005), fazendo com que
as lamelas do HSL ficassem distribuidas de maneira homogénea na matriz polimérica.
Ja os nanocompositos PS HSL Zn AL 2,0 e 3,0% apresentam um leve pico na regiao de
2,62° (20), mesma regiao do pico de maior intensidade do HSL Zn AL (3,14°) (20). Este
pico corresponde a um espagamento basal de 33,69 A, esse aumento no espagcamento
basal em relacao HSL Zn AL (28,11 A) indica uma intercalagdo das cadeias poliméricas
nas lamelas do HSL.

Na Figura 5.37 estdo representados os resultados de DRX obtidos para os
nanocompésitos PS HSL Cu SDS.
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Figura 5.37 — Difratograma dos nanocompdsitos (a) PS HSL Cu SDS 1,0%, (b) PS HSL
Cu SDS 2,0% e (c) PS HSL Cu SDS 3,0%.

Os nanocompésitos PS HSL Cu SDS, assim como ja observado para os
nanocompésitos PS HSL Zn SDS e PS HSL Zn AL, apresentam difratogramas
parecidos com o do poliestireno puro, com pequenos desvios da linearidade na regiao
de 102 e 20°, porém apresentam picos na regidao de 2,84°, referentes ao pico de maior
intensidade do HSL Cu SDS (3,00°) (28). Isto indica que a estrutura cristalina do HSL
Cu SDS se manteve durante a reacao de polimerizacdo. O espagcamento basal deste
pico corresponde a 31,08 A, ou seja, maior que o espagamento basal do HSL Cu SDS,
indicando uma possivel intercalacao das cadeias poliméricas entre as lamelas do HSL.

Dentre os nanocompdsitos sintetizados o PS HSL Zn AL foi o que apresentou
melhor dispersdo do material, uma vez que apenas o nanocompdsito com 3,0% de
agente reforco apresentou pico referente a estrutura cristalina do HSL. Os
nanocompdsitos PS HSL Zn SDS apresentaram boa dispersdao do material, porém
inferior ao PS HSL Zn AL, uma vez que é possivel visualizar picos leves referentes a
estrutura cristalina do HSL em todos os nanocompdsitos sintetizados. Ja os
nanocompésitos PS HSL Cu SDS apresentaram picos bem definidos da estrutura
cristalina do HSL em todos os nanocompdsitos, indicando uma menor dispersdo do

material, quando comparados com os demais nanocompdsitos sintetizados.
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5.5. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Através desta técnica é possivel determinar e identificar os principais grupos
funcionais presentes na amostra analisada.

Inicialmente obteve-se o espectro de FTIR do hidroxinitrato de zinco sem
modificacao, a fim de comparar o resultado obtido com o espectro do hidroxinitrato de
zinco modificado. O espectro de FTIR do HNZ sem modificacdo esta representado na
Figura 5.38.
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Figura 5.38 — Espectro de infravermelho do hidroxinitrato de zinco.

A banda detectada em 3498 cm™ corresponde ao grupo funcional O-H das
moléculas de agua presentes no espaco interlamelar do HSL. Em 1384 cm™ foi
detectada uma banda que se refere ao estiramento N-O do ion nitrato (NO3) livre. As
bandas detectadas em 883, 839 e 713 cm™' estdo relacionadas as vibragdes do ion
nitrato presente no HNZ. A banda em 631 cm™ est4 relacionada & ligagdo Zn-O (zinco-
oxigénio) (ARIZAGA, 2008).

O HSL Zn SDS foi caracterizado por FTIR a fim verificar os grupos funcionais
tipicos presentes em sua estrutura, assim como provar, novamente, que houve a
modificacdo do HSL com o dodecilsulfato de sédio.
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Figura 5.39 — Espectro de infravermelho do hidroxidodecilsulfato de zinco.

Observa-se na Figura 5.39 banda caracteristica do grupo funcional O-H em 3503
cm™, que correspondem as ligagdes presentes em moléculas de agua, situadas nos
espacos interlamelares do HSL. As bandas 2920 e 2851 cm™ sdo atribuidas ao
estiramento dos grupos CH, e CH3s da estrutura do dodecilsulfato (C12H25S047). Em
1218 cm™ ha um sinal caracteristico da deformagao angular do grupo SO2*, presente
na estrutura do dodecilsulfato de zinco. As bandas que foram detectadas abaixo de
1062 cm™ correspondem as vibracdes relativas aos movimentos de deformacdo da
cadeia de CH; do dodecilsulfato. A banda em 631 cm™ corresponde & ligacdo Zn-O, o
que caracteriza as ligagdes entre o cation e o oxigénio (BOTAN 2010).

Todas essas bandas caracteristicas detectadas em funcao da estrutura do SDS
comprovam mais uma vez que houve a modificagdo do HSL sintetizado.

A Figura 5.40 apresenta o espectro de infravermelho do hidroxilaurato de zinco.
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Figura 5.40 — Espectro de infravermelho do hidroxilaurato de zinco.

A banda em 3411 cm™ é atribuida ao grupo funcional O-H das moléculas de
agua situadas nos espacos interlamelares do HSL. Os &cidos carboxilicos normalmente
apresentam banda na regido de 3000 cm™ que correspondem & deformacdo axial do
grupo OH. Como ha presenca de moléculas de agua na estrutura do HSL, com isso
essa banda referente ao grupo OH é superposta a banda de OH das moléculas de agua
do HSL. As bandas detectadas em 2917 e 2846 cm™' sdo atribuidas ao estiramento dos
grupos CH> e CHjs presentes na estrutura do &cido laurico (C11H23COOH). As bandas
em 1535, 1457 e 1394 cm™ sdo atribuidas a deformagdo axial do ion COO" (ion
carboxilato). Em 738 cm™ foi detectada uma banda que esta associada a ligacdo Zn-O
(CAIO, 2012).

Assim como para o HNZ, HSL Zn SDS e HSL Zn AL, o HAc e o HSL Cu SDS
foram caracterizados por FTIR, a fim verificar os grupos funcionais tipicos presentes em
suas estruturas, assim como provar, novamente, que houve a modificagdo do HAc com
o dodecilsulfato de s6dio, como observado para o HNZ modificado com dodecilsulfato

de soédio e acido laurico.
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Figura 5.41 — Espectro de infravermelho do hidroxiacetato de cobre.

No espectro de infravermelho do hidroxiacetato de cobre (Figura 5.41), foram
detectadas bandas em 3524 e 3399 cm™', que correspondem ao grupo funcional O-H
presente nas moléculas de agua situadas nos espacgos interlamelares do HSL. As
bandas 1551 e 1409 cm™ correspondem ao ion carboxilato (COO’), sendo que a banda
em 1551 cm™ & referente ao estiramento assimétrico e a banda em 1409 cm™ &
referente ao estiramento simétrico. Em 652 cm™ foi detectada uma banda que esta
relacionada & ligacdo Cu-O (ARIZAGA, 2008).

A Figura 5.42 apresenta o espectro de infravermelho obtido para o

hidroxidodecilsulfato de cobre.
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Figura 5.42 — Espectro de infravermelho do hidroxidodecilsulfato de cobre.
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Os espectros obtidos para os HSL'’s sintetizados sdo muito parecidos. Verifica-se
na Figura 5.42 banda caracteristica do grupo funcional O-H em 3510 cm™, que
correspondem as ligagcdes presentes em moléculas de agua, situadas nos espagos
interlamelares do HSL. Em 2918 e 2852 cm™ sdo bandas caracteristicas estiramento
dos grupos CH» e CH3 da estrutura do dodecilsulfato (C12H25S04).

Em 1215 cm™ ha um sinal caracteristico da deformacédo angular do grupo SOx*,
presente na estrutura do dodecilsulfato de zinco. As bandas que foram detectadas
abaixo de 1062 cm™ correspondem as vibragdes relativas aos movimentos de
deformacdo da cadeia de CH, do dodecilsulfato. A banda em 633 cm™ corresponde &
ligacdo Cu-O-H, o que caracteriza as ligagdes entre o cation e o oxigénio.

Assim como observado para o HSL Zn SDS, todas essas bandas caracteristicas
detectadas em fungé@o da estrutura do SDS comprovam mais uma vez que houve a
modificacao do HSL sintetizado.

Os espectros de FTIR dos HSLs mostraram bandas caracteristicas do agente
intercalante e diminuicdo ou até mesmo desaparecimento da banda referente ao ion
nitrato (no caso do hidroxinitrato de zinco) e ion acetato (no caso do hidroxiacetato de
cobre), comprovando assim a modificacao quimica dos HSLs, assim como ja observado
através da analise de DRX.

A Figura 5.43 apresenta o espectro de infravermelho do poliestireno puro.
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Figura 5.43 — Espectro de infravermelho do poliestireno puro.
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No espectro de FTIR do poliestireno puro foram detectadas bandas
caracteristicas da deformacéo axial da ligacdo C-H na regido de 3027-2910 cm™. As
bandas entre 2000-1700 cm™ referem-se a ligacdes presentes no anel aromatico. Em
1600 e 1492 cm™ foram detectadas bandas que sdo relacionadas a vibragdes de
nlcleos aromaticos, correspondem & ligacdo C=C. As bandas em 1452-1375 cm’
correspondem a deformagdo angular do grupo CH,. Em 908 cm™ foi detectado sinal
caracteristico da deformacao angular da ligagdo RCH=CH, fora do plano. O pico em
1029 cm™ é referente a ligacdo C-H fora do plano do anel aromatico. As bandas em
759-698 cm' sdo referentes a deformacdo angular e em 539 cm™ & referente &
deformacao axial da ligacdo C-H do anel aromatico (BOTAN, 2010; MACEDO, 2011).

A banda detectada em 3448 cm™ esta relacionada a ligagdo O-H presente em
moléculas de agua. Este sinal indica que a agua utilizada na etapa de lavagem né&o foi
retirada por completa do monémero.

Na Figura 5.44 estao representados os espectros de infravermelho obtidos para

0s nanocompgésitos PS HSL Zn SDS.
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Figura 5.44 — Espectros de infravermelho dos nanocompésitos (a) PS HSL Zn SDS
1,0%; (b) PS HSL Zn SDS 2,0% e (c) PS HSL Zn SDS 3,0%.

Os espectros do PS HSL Zn SDS apresentaram-se semelhante ao espectro do

poliestireno puro. Podem ser observadas bandas caracteristicas dos grupos funcionais
75



presentes no poliestireno puro, como por exemplo, em 1600 cm™ sdo detectadas
bandas referentes a grupos funcionais presentes em nucleos aromaticos.

A Figura 5.45 apresenta os espectros de FTIR dos nanocompdsitos PS HSL Zn

Ac. Laurico.
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Figura 5.45 — Espectros de infravermelho dos nanocompdsitos (a) PS HSL Zn AL 1,0%;
(b) PS HSL Zn AL 2,0% e (c) PS HSL Zn AL 3,0%.

Assim como para o PS HSL Zn SDS, o PS HSL Zn AL também apresenta
espectros semelhantes ao do poliestireno puro, com bandas caracteristicas aos grupos
funcionais presentes no poliestireno puro.

Na Figura 5.46 estdo representados os espectros de FTIR obtidos para os
nanocompésitos PS HSL Cu SDS.
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Figura 5.46 — Espectros de infravermelho dos nanocompositos (a) PS HSL Cu SDS
1,0%; (b) PS HSL Cu SDS 2,0% e (c) PS HSL Cu SDS 3,0%.

O PS HSL Cu SDS, assim como o PS HSL Zn SDS e PS HSL Zn AL,
apresentam espectros de FTIR semelhante ao do poliestireno puro, sendo identificadas
bandas caracteristicas aos grupos funcionais presentes no poliestireno puro.

Como pode ser observado nas Figuras 5.44, 5.45 e 5.46, os nanocompdsitos
sintetizados apresentam espectros de FTIR semelhante ao do poliestireno puro. Ha
bandas caracteristicas do poliestireno puro, como por exemplo, em 2000-1700 cm'
referentes grupos funcionais presentes no anel aromatico e também em 3025 cm'
relacionada ao estiramento C-H.

As bandas de absorcdo caracteristicas dos hidroxissais lamelares sao
sobrepostas com as bandas do poliestireno. Uma banda caracteristica dos HSL'’s ocorre
na faixa de 3500 cm relacionadas & banda de absorcéo da ligacdo O-H das moléculas
de agua presentes no espaco interlamelar do HSL, porém o poliestireno apresentou
sinal nesta regiao devido a presenca de agua no monémero. Outro fator para as bandas
presentes no HSL ndo aparecerem nos espectros € devida a pequena quantidade do

mesmo (1 a 3 %) nos nanocompdsitos.
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5.6. Analise termogravimétrica
Foram realizadas analises de termogravimetria nas amostras de poliestireno puro
e dos nanocompaositos, a fim de verificar o perfil da perda de massa com a temperatura.
O termograma do poliestireno puro esta representado na Figura 5.47.
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Figura 5.47 — Termograma do poliestireno puro.

O poliestireno perde um pouco de massa em torno de 115° C, provavelmente
esta perda de massa esta relacionada com a perda de agua que permaneceu da etapa
de lavagem do monémero. Na faixa de temperatura entre 120-360° C mantém-se
constante a massa, a partir deste ponto as cadeias poliméricas foram degradadas até
447° C, temperatura em que praticamente todo o material ja havia sido consumido.

Na Figura 5.48 encontram-se os termogramas obtidos para os nanocompdsitos
PS HSL Zn SDS.
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Figura 5.48 — Termogramas do poliestireno puro e dos nanocompdsitos PS HSL Zn
SDS 1,0%; PS HSL Zn SDS 2,0% e PS HSL Zn SDS 3,0%.

Observa-se que ha uma leve perda de material por volta de 100 °C, relacionada,
provavelmente, a perda de moléculas de agua presente no espacamento interlamelar
do HSL, verifica-se que o PS HSL Zn SDS 3,0 % apresenta perda de material maior que
os demais nanocompodsitos neste ponto, isto estd relacionado ao fato de ser o
nanocompdsito com maior quantidade de HSL, consequentemente a quantidade de
agua presente € maior. A degradacao das cadeias poliméricas ocorre na faixa de
aproximadamente 320 e 460° C, faixa no qual praticamente todo material é consumido.

Na Tabela 5.11 estdo representados os valores de temperatura de
decomposicdo do PS HSL Zn SDS e do poliestireno puro em trés pontos de
comparacado: temperatura correspondente a 10 % de perda de massa, temperatura
correspondente a 50 % de perda de massa e temperatura final de decomposicao.
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Tabela 5.11 — Temperaturas de decomposicao do PS puro e dos nanocompdsitos PS
HSL Zn SDS em trés diferentes pontos de comparagéao.

T10% (°C) Ts0% (°C) Thinal (°C)
PS puro 395 424 447
PS HSL Zn SDS 1,0 % 400 426 452
PS HSL Zn SDS 2,0 % 364 409 460
PS HSL Zn SDS 3,0 % 320 408 455

Como pode ser visualizado na Figura 5.48 e na Tabela 5.11 o nanocompdésito PS
HSL Zn 1,0 % apresentou temperaturas de decomposicdo superiores em relacdo ao
poliestireno puro. Considerando-se 10 % de perda de massa houve um acréscimo de 5°
C na temperatura de decomposi¢éo, ja com 50 % de perda de massa ha um aumento
de 2° C na temperatura de decomposicao e por fim, a temperatura final do PS puro é
447° C e a do PS HSL Zn SDS é 452° C, ou seja, ha um aumento de 5° C na
temperatura final de decomposi¢do do nanocomposito em relagdo ao PS puro. Pode-se
dizer que este nanocompoésito € levemente mais estavel termicamente que o
poliestireno puro. Ja os hanocompésitos PS HSL Zn SDS 2,0 e 3,0 % com 10 e 50 % de
perda de massa apresentaram temperaturas inferiores ao poliestireno, quando
comparadas as temperaturas finais de decomposi¢do destes nanocompadsitos com o PS
puro observa-se que ha um aumento em 13° C na temperatura do PS HSL Zn SDS 2,0
% em relacao ao PS puro e 82 C na temperatura do PS HSL Zn SDS 3,0 % em relacao
ao PS puro. Apesar de comecgarem a se degradar em temperaturas menores que o PS
puro os nanocompédsitos com 2,0 e 3,0 % de HSL apresentam temperatura final de
decomposicao superior ao PS puro.

A Figura 5.49 apresenta os termogramas obtidos para os nanocompdésitos PS
HSL Zn AL.
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Figura 5.49 — Termogramas do poliestireno puro e dos nanocompésitos PS HSL Zn AL
1,0%; PS HSL Zn AL 2,0% e PS HSL Zn AL 3,0%.

Assim como observado para os nanocompésitos PS HSL Zn SDS, os
nanocompdsitos PS HSL Zn AL apresentaram uma leve perda de material por volta de
100 °C, relacionada, provavelmente, a perda das moléculas de dgua presentes no HSL.
Na faixa de 300 — 460° C ocorre a degradacdo das cadeias poliméricas, sendo
praticamente todo o material consumido.

A Tabela 5.12 apresenta os valores de temperatura para os nanocompgésitos PS
HSL Zn AL e PS puro em trés pontos de comparacao: temperatura correspondente a 10
% de perda de massa, temperatura correspondente a 50 % de perda de massa e
temperatura final de decomposigao.

Tabela 5.12 — Temperaturas de decomposicdo do PS puro e PS HSL Zn AL em trés
diferentes pontos de comparacao.

T1 0% (QC) T50% (QC) Tfinal (QC)
PS puro 395 424 447
PS HSL Zn Ac. Laurico 1,0% | 360 408 447
PS HSL Zn Ac. Laurico 2,0 % | 356 405 457
PS HSL Zn Ac. Laurico 3,0% | 360 403 453
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Como pode ser visto através da Figura 5.49 e da Tabela 5.12 os nanocompdésitos
PS HSL Zn AL apresentam temperatura de decomposicéo inferior ao PS puro, quando
comparados os pontos de 10 e 50 % de perda de massa. Porém apresentam
temperatura final de decomposicao igual, como é o caso do PS HSL Zn AL 1,0 %, ou
superior, como € o caso do PS HSL Zn AL 2,0 e 3,0 %, que apresentam um aumento na
temperatura final de 10 e 6° C, respectivamente, em relagdao do PS puro.

Os termogramas obtidos para os nanocompésitos PS HSL Cu SDS estao
representados na Figura 5.50.
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Figura 5.50 — Termogramas do poliestireno puro e dos nanocompositos PS HSL Cu
SDS 1,0 %; PS HSL Cu SDS 2,0 % e PS HSL Cu SDS 3,0 %.

Os nanocompoésitos PS HSL Cu SDS apresenta degradacdo das cadeias
poliméricas na faixa de 300 e 450° C, onde praticamente todo o material € consumido.

A Tabela 5.13 apresenta as temperaturas de decomposicdo do PS puro e dos
nanocompdsitos PS HSL Cu SDS em trés diferentes pontos de comparacao.
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Tabela 5.13 — Temperaturas de decomposi¢cdo do PS puro e do PS HSL Cu SDS em
trés diferentes pontos de comparacéo.

T1 0% (QC) T50% (QC) Tfinal (QC)
PS puro 395 424 447
PS HSL Cu SDS 1,0 % 368 408 448
PS HSL Cu SDS 2,0 % 358 404 445
PS HSL Cu SDS 3,0 % 365 410 448

Através da Figura 5.50 e da Tabela 5.13 é possivel observar que nos pontos de
comparacdo 10 e 50 % de perda de massa, a temperatura de decomposicdo dos
nanocompdsitos é inferior ao do PS puro. Quando comparadas as temperaturas finais
de decomposicdo, apenas o nanocompoésito PS HSL Cu SDS 2,0 % apresenta
temperatura inferior ao do PS puro, porém a diferenca é pequena (apenas 2° C), ja os
nanocompésitos PS HSL Cu SDS 1,0 e 3,0 % apresentam temperatura final de
decomposicao 12 C superior ao do PS puro.

Kandare et al. (2006b) sintetizaram nanocompdésitos de hidroxidodecilsulfato de
cobre e poli(vinil éster) (PVE) e, assim como observado para o PS HSL Cu SDS
(sintetizado neste trabalho), houve um diminuicao na estabilidade térmica do material
quando comparado com o polimero puro, isto sugere que talvez ndo ha uma boa
interacdo entre esse tipo de HSL com a matriz polimérica.

Entre os trés tipos de nanocompdésitos produzidos, o que apresenta melhor
resultado é o PS HSL Zn SDS 1,0 %, apresentando uma leve melhoria na estabilidade
térmica, quando comparado ao PS puro.

Para o PS HSL Cu SDS era esperado uma reducao na estabilidade térmica, uma
vez que na analise de DRX foram verificados picos bem definidos referentes a estrutura
cristalina do HSL, indicando que ndo houve uma boa dispersdo do material na matriz
polimérica. Ja o PS HSL Zn AL, era esperada uma melhora em sua estabilidade
térmica, devido ao fato de que os difratogramas mostraram uma boa dispersdo do
material na matriz polimérica, porém esta melhora na estabilidade térmica ndo ocorreu.
E possivel visualizar a boa dispersdo do material, porém ndo é possivel identificar a

morfologia do material, fato que interfere nas propriedades do material sintetizado.
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5.7. Calorimetria exploratoria diferencial

As andlises de calorimetria exploratéria diferencial foram realizadas para
determinar a temperatura de transigéo vitrea (Tg) do PS puro e dos nanocompositos
poliméricos sintetizados.

A Figura 5.51 apresenta a curva de DSC obtida para o PS puro.

A temperatura de transicao vitrea do PS puro de acordo com a curva de DSC
apresentada na Figura 5.51 € de 107,04° C.

W/g

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Temperatura (2C)

Figura 5.51 — Curva de DSC do PS puro.

Na Figura 5.52 esta representada a curva de DSC para os nanocompésitos PS
HSL Zn SDS.

Os valores de temperatura de transicdo vitrea obtidos para os nanocompositos
PS HSL Zn SDS foram semelhantes a temperatura de transicao vitrea do PS.

As Tg’s obtidas para os nanocompdésitos foram 106,5° C para o nanocompdsito
PS HSL Zn SDS 1,0 %, 106,02° C para o nanocompésito PS HSL Zn SDS 2,0 % e
106,02° C para o nanocomposito PS HSL Zn SDS 3,0 %.
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Figura 5.52 — Curva de DSC dos nanocompésitos PS HSL Zn SDS 1,0 %, PS HSL Zn
SDS 2,0 % e PS HSL Zn SDS 3,0 %.

As curvas de DSC dos nanocompésitos PS HSL Zn AL estao representadas na
Figura 5.53.

Os valores de temperatura de transicdo vitrea obtidos para os nanocompositos
PS HSL Zn Ac. Laurico foram semelhantes aos da temperatura de transicdo vitrea do
PS.

As Tg’s obtidas para os nanocompositos foram 104,59° C para o nanocompasito
PS HSL Zn AL 1,0 %, 102,62° C para o nanocompésito PS HSL Zn AL 2,0 % e 101,67°
C para o nanocomposito PS HSL Zn AL 3,0 %.
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Figura 5.53 — Curva de DSC dos nanocompésitos PS HSL Zn AL 1,0 %, PS HSL Zn AL
2,0 % e PS HSL Zn AL 3,0 %.

Na Figura 5.54 estdo representadas as curvas de DSC obtidas para os
nanocompésitos PS HSL Cu SDS.

W/g

25 50 75 100 1325 150 175 200 225 250 2V5 300

Temperatura (2C)
——PSHSLCUSDS1% ——PSHSLCuSDS 2% PSHSLCu 5DS 3 %

Figura 5.54 — Curva de DSC dos nanocompdsitos PS HSL Cu SDS 1,0 %, PS HSL Cu
SDS 2,0 % e PS HSL Cu SDS 3,0 %.
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Os valores de temperatura de transicdo vitrea obtidos para os nanocompaésitos
PS HSL Cu SDS foram semelhantes a temperatura de transig¢éo vitrea do PS puro.

As Tg’s obtidas para os nanocompdsitos foram 103,64° C para o nhanocompdésito
PS HSL Cu SDS 1,0 %, 102,62° C para o nanocompésito PS HSL Cu SDS 2,0 % e
102,62° C para o nanocomposito PS HSL Cu SDS 3,0 %.

Observa-se através das Figuras 5.52, 5.53 e 5.54 que a presen¢a do HSL nao
afeta na Tg do material obtido, ha uma pequena variagdo na Tg de uma amostra para
outra, isto se deve ao fato de que o HSL influencia muito pouco no processamento do
material. Com isso, praticamente a Tg do PS puro e dos nanocompésitos ndo se

alteram.

5.8. Teste de inflamabilidade

O teste de inflamabilidade foi realizado para avaliar o grau de queima dos
nanocompodsitos em relagéo ao PS puro.

Os testes foram realizados em duplicata e calculou-se a média para cada teste
realizado.

Na Figura 5.55 estdo representados os resultados obtidos com o teste de
inflamabilidade para o nanocompésito PS HSL Zn SDS e PS puro.
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Figura 5.55 — Resultado do teste de inflamabilidade do PS puro e dos hanocompdsitos
PS HSL Zn SDS.

Observa-se na Figura 5.55 que o nanocompoésito PS HSL Zn SDS 1,0 %
apresenta taxa de queima inferior ao poliestireno puro tendo um efeito de barreira, esse
resultado ja era esperado, uma vez que este nanocompdsito apresentou melhor
estabilidade térmica quando comparado com o PS puro, como pode ser visto através da
analise de TGA, apresentada no item 5.6 deste trabalho. J& os nanocompdsitos PS HSL
Zn SDS 2,0 e 3,0 % apresentam taxa de queima superior ao PS puro, agindo como
catalisador, ou seja, acelerou o processo de queima do material.

Os resultados do teste de inflamabilidade para os nanocompésitos PS HSL Zn
AL e PS puro estao representados na Figura 5.56.

Observa-se na Figura 5.56 que os nanocompésitos PS HSL AL 1,0, 2,0 e 3,0 %

apresentam taxa de queima inferior ao PS puro tendo um efeito de barreira.
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Figura 5.56 — Resultado do teste de inflamabilidade do PS puro e dos nanocompdésitos
PS HSL Zn AL.

A Figura 5.57 apresenta os resultados obtidos com o teste de inflamabilidade
para os nanocompositos PS HSL Cu SDS e PS puro.
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Figura 5.57 — Resultado do teste de inflamabilidade do PS puro e dos nanocompdésitos
PS HSL Cu SDS.

Conforme pode ser visto na Figura 5.57 os nanocompésitos PS HSL Cu SDS 1,0,
2,0 e 3,0 % apresentam velocidade de queima superior ao do PS puro, ou seja, 0s
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nanocompdsitos funcionaram como propagante de chama. Segundo Zhao et al. (2005),
o agente de reforgo pode ter dois efeitos distintos, um é o de retardar a chama (efeito
de barreira) e o outro é o de acelerar a queima (efeito de catalise), neste caso para os
nanocompositos PS HSL Cu SDS, o HSL funcionou como um agente catalisador,
acelerando o processo de queima da matriz polimérica.

O PS HSL Zn AL, entre os nanocompdésitos sintetizados, foi o que apresentou
melhor resultado de retardante a chama, em relacdo ao demais nanocompdsitos
sintetizados, sendo que este nanocomposito apresentou taxa de queima inferior ao PS
puro em todas as concentracdes utilizadas de HSL (1,0, 2,0 e 3,0 %). Ja 0 PS HSL Zn
SDS apresentou taxa de queima superior ao PS puro apenas na formulacdo com 1,0 %
de HSL. O PS HSL Cu SDS apresentou taxa de queima superior ao PS puro em todas
as concentracdes utilizadas de HSL (1,0, 2,0 e 3,0 %), tendo um efeito ao contrario do

desejado, ao invés de retardar a chama, acelerou o processo de queima do material.
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6. CONCLUSOES

Os HSLs hidroxinitrato de zinco, modificado com SDS e acido laurico, e o
hidroxiacetato de cobre, modificado com SDS, foram sintetizados com sucesso. Estes
HSLs foram caracterizados por teste de compatibilidade, DRX e FTIR. Através das
analises de caracterizacdo do material, foi possivel confirmar que houve a modificagdo
quimica na estrutura do HSL.

O poliestireno puro foi sintetizado com sucesso e caracterizado por GPC, DRX,
FTIR, TGA e DSC.

Foram sintetizados nanocompésitos de PS HSL Zn SDS, PS HSL Zn AL e PS
HSL Cu SDS em diferentes fragdes massicas do HSL (1,0, 2,0 e 3,0 %), os mesmos
foram caracterizados por analise gravimétrica, DRX, FTIR, TGA, DSC e teste de
inflamabilidade.

A andlise gravimétrica mostrou que as condicdes utilizadas para as reacdes de
polimerizacao estdo adequadas, uma vez que foram obtidos valores proximos a 100%
de conversao ao final das reagdes. Verificou-se também a influéncia da presenca do
HSL na conversao do polimero, apesar dos nanocompdsitos atingirem conversao
préxima de 100 % ao final da reacao, observou que a presenga do HSL tende a diminuir
a conversao do polimero quando comparado ao PS puro.

Através da analise de DRX foi possivel confirmar que ocorre a modificagdo
quimica nos HSLs sintetizados e que a maioria dos nanocompdsitos sintetizados
apresentaram em seus difratogramas sinais de picos relacionados a estrutura cristalina
do HSL, indicando que houve apenas uma dispersdo razoavel do material na matriz
polimérica.

Os espectros de FTIR comprovaram mais uma vez que houve a modificacdo
quimica na estrutura do HSL, através da deteccdo de bandas caracteristicas
relacionadas ao agente intercalante (SDS ou &cido laurico). Também foi possivel
visualizar nos espectros dos nanocompdsitos que estes apresentam espectros muito
semelhantes ao do PS puro.

As anadlises de TGA mostraram que o PS HSL Zn SDS 1,0 % apresenta
estabilidade térmica levemente msuperior ao do PS puro, enquanto que os demais
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nanocompdsitos apresentaram temperaturas de decomposicao inferior ao do PS puro
quando comparados os pontos de 10 e 50 % de perda de massa, apresentando,
apenas a temperatura final de decomposi¢éao superior ao PS puro.

Os resultados da analise de DSC mostraram que a presenca do HSL n&o afeta
no processamento do material, uma vez que a Tg dos nanocompa@sitos é muito préxima
a Tg do PS puro.

O teste de inflamabilidade mostrou que o PS HSL Zn SDS 1,0 % e PS HSL Zn
AL 1,0, 2,0 e 3,0 % apresentam taxa de queima inferior ao PS puro, ou seja, atuaram
como efeito de barreira, impedindo que a chama se propagasse rapidamente na
amostra. Ja os demais nanocompdésitos sintetizados (PS HSL Zn SDS 2,0 € 3,0 % e PS
HSL Cu SDS 1,0, 2,0 e 3,0 %) apresentaram taxa de queima superior ao do PS puro,
agindo como propagante a chama, ou seja, teve um efeito catalisador na propagacao
da chama na amostra, fazendo com que a chama se propagasse rapidamente na
amostra.

Para finalizar, pode-se dizer que dentre os nanocompdsitos sintetizados, o
nanocompdsitos em que o agente de refor¢co utilizado foi o HSL Cu SDS nao
apresentou melhoras em suas propriedades quando comparados ao PS puro. Ja os
nanocompdsitos PS HSL Zn SDS apresentou melhorias nas propriedades quando
utilizados 1,0 % deste reforco. Os nanocompdsitos PS HSL Zn AL nao apresentou
melhoria na estabilidade térmica, porém agiu como retardante a chama, diminuindo a

taxa de queima do material.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Sintetizar nanocompésitos com os HSL’s utilizados neste trabalho em outras
matrizes poliméricas;

o Utilizar outros agentes intercalantes na sintese dos HSL'’s;

e Sintetizar outros tipos de HSL'’s;

e Tentar produzir os nanocompdsitos poliméricos em maior escala;

¢ Realizar mais ensaios de caracterizacao, a fim de se ter um perfil mais completo

das caracteristicas dos nanocompdsitos;
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