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ABSTRACT

Over the past decade, polymer nanocomposites have attracted interest, both in the
industry and in the academia. They often exhibit remarkable improvement in their
properties when compared with neat polymer or conventional micro and
macrocomposites using low levels of reinforcements, usually maximum 5% by weight.
The improvements mainly include mechanical, thermal, and physical properties.
Seeking to achieve better properties for poly(styrene) (PS), the purpose of this work
was to in situ synthesize PS with layered double hydroxides (LDHs) and layered
hydroxide salt (LHS) nanocomposites. Thus, two types of LDH and a type of LHS was
synthesized, the LDHs were modified with lauric acid, palmitic acid and a mixture of
both, and LHS was modified with palmitic acid. The LDHs and LHS synthesized were
characterized by x-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric analysis
(TGA). The nanocomposites were synthesized by in situ bulk polymerization and
were characterized by XRD, FTIR, TGA, differential scanning calorimetry (DSC),
transmission electron microscopy (TEM), bend test, fracture analysis and flammability
test. The obtained results show that indeed these new nanocomposites were
synthesized. These nanocomposites have in general good interaction polymer —
reinforcement with morphology varying from intercalated/exfoliated to exfoliated. The
thermal stability and mechanical property mainly, showed significant improvement in
all materials studied, when compared with the neat polymer, a fact that enables a
wide range of application of these new materials in various fields of research and

engineering.

Keywords: Nanocomposites, Poly(styrene); Layered double hydroxide; Layered
hydroxide salt; Bulk polimerization.
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RESUMO

Ao longo da ultima década, nanocompdésitos poliméricos vém atraindo grande
atencado da comunidade cientifica e industrial. Este fato se deve a notavel melhora
em inumeras propriedades destes novos materiais, proporcionado pelo uso de uma
pequena quantidade de nanoreforgos. Entre as propriedades melhoradas é possivel
citar com maior destaque as propriedades mecénicas e térmicas. Buscando alcancar
melhores propriedades para o poli(estireno) (PS), o objetivo deste trabalho foi o de
sintetizar nanocompésitos in situ de PS com hidroxidos duplos lamelares (HDLs) e
hidroxissal lamelar (HSL). Para isto, foram sintetizados dois tipos de HDLs e um tipo
de HSL, os HDLs foram modificados com &acido laurico, acido palmitico e uma
mistura destes dois acidos e o HSL foi modificado com acido palmitico. Os HDLs e
HSL sintetizados foram caracterizados por difracdo de raios x (DRX), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e andlise termogravimétrica (TGA). Os nanocompoésitos foram
sintetizados in situ por polimerizagdo em massa e foram caracterizados por DRX,
FTIR, TGA, calorimetria exploratéria diferencial (DSC), microscopia eletrénica de
transmissao (MET), ensaio de flexao, analise da fratura e teste de flamabilidade. Os
resultados obtidos demostram que estes novos nanocompésitos foram sintetizados,
apresentando, de uma forma geral, uma boa interacdo polimero — reforco com
morfologia variando da intercalada/esfoliada a esfoliada. A estabilidade térmica e,
principalmente, a propriedade mecanica apresentaram ganhos significativos em
todos os materiais estudados quando comparadas com o polimero puro, fato que
possibilita uma vasta gama de aplicagdo destes novos materiais em diversos campos

da pesquisa e engenharia.

Palavras-chave: Nanocompdsito, Poli(estireno); Hidroxido duplo lamelar; Hidroxissal

lamelar; Polimerizacdo em massa.
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1 - INTRODUCAO

Os polimeros sao macromoléculas constituidas por repeticido de unidades
monomeéricas. O inicio da utilizacdo dos polimeros pelo homem se confunde com a
histéria. No entanto, o desenvolvimento sintético teve inicio em principios do século

XX, sobre base ainda empirica.

Atualmente, existe uma grande gama de polimeros com propriedades e
aplicacbes nos mais diversos campos da engenharia. Todavia, os polimeros
tradicionais apresentam limites de aplicagdo, sendo necessario 0 seu
aperfeicoamento ou mesmo o desenvolvimento de novos materiais que supram estas

necessidades.

Como alternativa para o aprimoramento destes materiais poliméricos surgiram
0s compositos poliméricos, que podem ser definidos como: “Compdsito € uma
combinacdo macroscopica de dois ou mais materiais distintos, havendo uma
interface reconhecivel entre eles™'. Nesta combinacao, os constituintes retém suas
identidades e atuam em conjunto, o que faz com que as propriedades do compdsito

sejam superiores a de cada constituinte individualmente.

Entretanto, com o continuo desenvolvimento da tecnologia mundial, estes
compésitos poliméricos, bem como os polimeros puros, ndo estdo mais suprindo
algumas necessidades de melhoria de propriedades, como por exemplo, a
resisténcia a tracdo, tenacidade a fratura, resisténcia a altas temperaturas e
resisténcia a permeagao de gases.

Com o objetivo de suprir estas necessidades, centros de pesquisas e
industrias de todo mundo estdo desenvolvendo e pesquisando 0s nanocompagsitos.

Os nanocompdsitos sao materiais hibridos em que, pelo menos um dos
componentes, apresenta dimensdées nanométricas. Tal como acontece nos
compositos tradicionais, um dos componentes serve de matriz, na qual as particulas

do segundo material se encontram dispersas'?.
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O marco para o atual desenvolvimento dos nanocompésitos poliméricos,
ocorreu quando dois pesquisadores japoneses, Fujiwara e Sakamoto, publicaram um
trabalho onde foi produzido um nanocompoésito de poli(amida)e e argila
(montimorilonita)®®. Este novo nanocompdsito sintetizado apresentou uma
significativa melhora nas suas propriedades mecanicas, térmicas e fisicas. Desde
entdo, o0s novos nanocompositos desenvolvidos vém apresentando ganhos
expressivos, principalmente nas propriedades mecanicas e térmicas, quando
comparados aos polimeros puros ou aos compdsitos tradicionais, além de utilizar
uma pequena quantidade de nanoreforgos.

Nos ultimos anos, o interesse pelos nanocompédsitos de matriz polimérica vem
crescendo acentuadamente em todos os campos. De acordo com pesquisa
publicada pelo grupo BBC Research, o mercado mundial de nanocompdsitos, em
2010, movimentou valores em torno de 800 milhdes de ddlares, j& em 2011 esse
valor apresentou um salto para 920 milhdes de délares. Estima-se que em 2016 o
mercado mundial de nanocompdsitos poliméricos chegue a movimentar valores de
2,4 bilhdes de dolares. Do valor total movimentado em 2010, aproximadamente 50%
foi em nanocompdsitos com argila e, para 2016, estima-se movimento em torno de

58% do valor total para este tipo de material.

Dentre os diferentes tipos de nanocompésitos de matriz polimérica, os
reforcados com compostos lamelares sdo particularmente interessantes, pois
apresentam melhores ganhos em propriedades mecanicas, térmicas, permeabilidade
reduzida a gases, entre outras, quando comparados aos polimeros puros ou aos
compoésitos  tradicionais™. Exemplos de compostos lamelares suscetiveis a
intercalagédo por um polimero sao os fosfatos metalicos, 6xidos de grafite, argilas
naturais (montimorilonita, caulinita, saponita), os hidréxidos duplos lamelares e os

hidroxissais lamelares.

A maioria dos trabalhos com compostos lamelares tem se concentrado no uso
de argilominerais trocadores catidnicos naturais (principalmente montimorilonita),
porém outros materiais lamelares, naturais e sintéticos, além de materiais fibrosos,

que apresentam grande potencial de aplicagdes, ainda sdo poucos explorados.
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Entre os diferentes tipos de compostos lamelares, destacam-se os hidroxidos
duplos lamelares (HDLs) também denominados argilas anidénicas do tipo hidrotalcita.
Os HDLs sdao uma classe de compostos lamelares naturais ou sintéticos de
composicdo quimica [M"{M"(OH)2][A™ wm'nH20], em que M" representa um cation
divalente, M" representa um cétion trivalente, A™ representa um anion m-valente e n
representa o nimero de moléculas de agua’®”!. Os HDLs apresentam uma estrutura
semelhante a da brucita (Mg(OH).), e podem ser sintetizados por meio de rotas
relativamente simples com um custo relativamente baixo. Além de reforgos para
nanocompdsitos, apresentam diversas aplicagées como, por exemplo, catalisadores,
precursores e suportes para catalisadores, adsorventes, antiacido estomacal® e na
liberagdo controlada de fertilizantes® .

Os hidroxissais lamelares (HSLs) sédo outro tipo de compostos lamelares com
recente destaque. Estes materiais, assim como os HDLs, apresentam uma estrutura
semelhante a da brucita, contudo séo representados pela formula geral M*(OH)y.,
(A™)ym.NH20, em que M representa um cétion metdlico e A um anion com carga m-
10111 Estes materiais também apresentam rotas de sintese relativamente simples, a
um custo relativamente baixo e podem ser aplicados como reforgos para
nanocompdsitos'?, agentes anticorrosivos!', incorporacdo topotatica de cations

divalentes!'® e materiais com propriedades magnéticas!'®.

Para a producdo dos nanocompdsitos existem algumas rotas de sintese ja
conhecidas, sendo assim, a polimerizacao in situ € particularmente interessante, uma
vez que possibilita uma distribuicdo mais homogénea do reforco inorganico na matriz
organica, sendo fundamental para a sintese de materiais de alta qualidade. Em um
polimero fundido, por exemplo, a distribuicdo do reforco ndo é homogénea devido a
viscosidade do meio, sendo que as agregacdes das particulas nanométricas sao
dificeis de serem evitadas!'¥.

Assim, neste trabalho, foram sintetizados dois tipos de hidréxido duplo lamelar
(HDL), modificados com &cido laurico (laurato), acido palmitico (palmitato) e uma
mistura destes dois acidos (laurato/palmitato). Também foi sintetizado um tipo de

hidroxissal lamelar (HSL) modificado com acido palmitico (palmitato). Estes
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compostos lamelares foram sintetizados com o principal objetivo de incorpora-los ao
estireno e assim sintetizar, in situ, nanocompdsitos de poli(estireno)/HDL e
poli(estireno)/HSL.

Os HDLs foram sintetizados pelo método de coprecipitagdo. Ja o HSL foi
sintetizado em duas etapas, sendo a primeira etapa a sintese pelo método sal-base e
a segunda etapa a reacao de troca aniénica. Os HDLs e HSL foram caracterizados
por difracdo de raios x (DRX), espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e analise
termogravimétrica (TGA).

Apé6s as sinteses dos HDLs e HSL, foram realizadas as polimerizacées do
estireno, juntamente com os HDLs e HSL, para sintese dos nanocompdsitos.

Estes nanocompdsitos sintetizados foram caracterizados por DRX, FTIR, TGA,
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), microscopia eletrbnica de transmisséo
(MET), ensaio de flexao, analise da fratura e teste de flamabilidade.

Os resultados obtidos demonstram que efetivamente estes novos
nanocompdsitos foram sintetizados. Estes nanocompdsitos apresentam de uma
forma geral, uma boa interacdo polimero — reforco com uma morfologia variando da
intercalada/esfoliada a esfoliada. A estabilidade térmica e, principalmente, a
propriedade mecanica apresentaram ganhos significativos em todos os materiais

estudados, quando comparadas com o polimero puro.



2 — OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

e Sintetizar in situ e caracterizar novos nanocompdésitos de poli(estireno) com

hidroxidos duplos lamelares e hidroxissal lamelar.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar dois tipos de hidréxidos duplos lamelares, formados pelos pares de
cations de zinco-aluminio (ZnAl) e zinco-cromo (ZnCr), modificados com acido
laurico (laurato) (L), acido palmitico (palmitato) (P) e uma mistura (50/50%)
destes dois acidos (laurato/palmitato) (LP).

e Sintetizar um hidroxissal lamelar, hidroxinitrato de zinco, modificado com acido

palmitico (palmitato) (NZP).

e Sintetizar nanocompdésitos de PS sendo eles: o PS/ZnAl-L e PS/ZnCr-L;
PS/ZnAlI-P e PS/ZnCr-P; PS/ZnAL-LP e PS/ZnCr-LP e PS/NZP. Estes
nanocompositos foram produzidos nas propor¢cdes massicas de 0,5, 1 e 2%
para os HDLs € 0,5, 1, 2, 3, 4 e 5% para o HSL.

e Caracterizar os HDLs e HSL utilizando as técnicas: i) difracdo de raios x
(DRX), ii) espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
iii) microscopia eletrénica de varredura (MEV) e iv) andlise termogravimétrica
(TGA).

e Caracterizar os nanocompositos utilizando as técnicas: i) difracdo de raios x
(DRX), ii) espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
iii) andlise termogravimétrica (TGA), iv) microscopia eletronica de transmissao
(MET), v) calorimetria exploratéria diferencial (DSC), vi) ensaio de flexao, vii)
analise da fratura e viii) teste de flamabilidade.

e Investigar a influéncia da utilizacdo de diferentes tipos e proporcdes de
hidréxidos duplos lamelares nos nanocompésitos produzidos.
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Comparar os resultados obtidos entre o PS puro e os nanocompdsitos

produzidos através das técnicas de caracterizacao utilizadas.

Comparar os resultados obtidos entre os nanocompdésitos reforcados com
HDL e os com HSL.



3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Introducao aos polimeros
3.1.1 - Introducao

O inicio da utilizacdo dos polimeros pelo homem se confunde com a propria
historia, ndo apresentando assim uma data ou um momento marcante deste inicio.
Contudo, os mais antigos indicios da utilizagcao destes materiais ocorreram no Egito e
Roma antiga, uma vez que estes povos utilizaram polimeros naturais com o principal
objetivo de colar e vedar. Com o passar do tempo e a evolu¢cdo da humanidade, no
século XVI, com o advento das grandes descobertas, o povo europeu
(principalmente portugueses e espanhdis) tiveram contato a nova diversidade do
‘novo mundo”. Dentre esta nova diversidade, houve contato destes povos com um
produto extraido de uma “nova” arvore natural das américas (Havea brasiliensis);
este produto apresentava caracteristicas e propriedades diferentes de tudo que se
conhecia na época. Quando este material foi levado e utilizado na Europa, passou a
ser chamado de borracha principalmente pela sua capacidade de apagar marcas
feitas a lapis. Assim como 0s povos antigos, nesta época os polimeros naturais eram

utilizados, porém nao muito compreendidos!'®!.

Relatos sobre a sintese do primeiro polimero sintético foram apresentados por
Leo Baekeland, em 1912. Nesta sintese, foi obtido o material que hoje conhecemos
como baquelite, termo derivado do nome de seu inventor. Este material foi obtido
através da reacao de fenol com formaldeido e até o fim da primeira guerra mundial,
as descobertas nesta area foram por acaso, por vias empiricas. Somente em 1920,

Hermann Staudinger, cientista alemao, propds a teoria da macromoléculal™.

Os polimeros sao materiais formados por reagdes de polimerizagdo, nas quais
moléculas de substancias simples definidas como mondmeros, reagem entre si,
formando moléculas maiores. Estes polimeros podem ter origem natural, artificial

(polimeros naturais modificados) ou sintética, de natureza organica ou inorganical'
18]
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Atualmente existe uma gama imensa de polimeros derivados de diferentes
compostos quimicos, com propriedades e aplicacbes nos mais diversos campos da
engenharia. Cada polimero € indicado para uma ou mais aplicacées dependendo de

suas propriedades fisicas, mecanicas, elétricas, éticas, dentre outras.
3.1.2 - Estrutura, tipos e classificacoes dos polimeros

Uma cadeia polimérica € uma macromolécula formada a partir de unidades de
repeticdo (meros) unidos ou ligados por meio de ligagées primarias fortes, definidas
como intramoleculares, normalmente do tipo covalentes. J& as cadeias poliméricas
distintas, ou segmentos de uma mesma cadeia, se atraem por forcas secundarias

fracas, definidas como intermoleculares!'.

Por meio destas ligagdes, as cadeias poliméricas se configuram em diferentes
arquiteturas moleculares. Basicamente, os polimeros apresentam trés tipos de
arquiteturas moleculares, sendo elas: cadeias lineares, as quais nao possuem
nenhum tipo de ramificacbes; cadeias ramificadas, as quais apresentam pequenas
ramificacbes e neste caso podemos dividir as cadeias ramificadas em 3 tipos:
ramificada de arquitetura aleatéria, ramificada de arquitetura estrelada e ramificada
de arquitetura pente; e, por ultimo, cadeias com ligagcbes cruzadas, as quais formam
reticulos, resultando em polimero reticulado, polimero com ligacées cruzadas ou

polimero tridimensional’®'?. A Figura 3.1 apresenta estas arquiteturas moleculares.

a b c
Figura 3.1: Tipos de arquiteturas moleculares em polimeros, a — cadeias lineares; b

— cadeias ramificadas (aleatéria); ¢ — cadeias com ligagdes cruzadas.

Os polimeros também podem se diferenciar quanto a morfologia das cadeias

poliméricas, sendo denominados de amorfos, quando suas cadeias estdo em um
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estado desorganizado, sem que haja um ponto de fusao fixo; polimeros cristalinos,
onde suas cadeias estdo em estado ordenado, existindo uma forma “definida”,
possuindo um ponto de fusdo definido; e, por fim, existem os polimeros
semicristalinos, os quais possuem na mesma estrutura fases amorfas e cristalinas.
Em geral, os polimeros ou s&do totalmente amorfos, ou se apresentam

prioritariamente no estado semicristalino!®!.

Atualmente existe um consideravel nimero de polimeros. Cada um destes
polimeros apresenta caracteristicas e aplicagbes variadas. A petroquimica do
polimero basicamente € desenvolvida a partir da nafta, um dos produtos oriundos da
destilacdo do petréleo. A nafta, ap6s um tratamento térmico apropriado, gera varias
fracbes gasosas contendo moléculas saturadas e insaturadas. As moléculas
insaturadas sao separadas e utilizadas para sintese de monémeros. A Figura 3.2
apresenta as rotas simplificadas para producao de alguns dos principais polimeros

comerciais!'®?%.

Com esta imensa gama de polimeros derivados de diferentes compostos
quimicos, com propriedades e aplicagcdes nos mais diversos campos da engenharia,
faz-se necessdria uma classificacdo dos mesmos. Existem na literatura varias

classificacdes de polimeros dependo dos aspectos que sao utilizados.

Quando classificamos os polimeros de acordo com sua estrutura quimica,
temos os polimeros de cadeias carbdnicas e polimeros de cadeias heterogéneas.
Dentre os polimeros de cadeias carbdnicas, temos as poli(olefinas), polimeros de
dienos, polimeros estirénicos, polimeros clorados, polimeros fluorados, polimeros
acrilicos, poli(vinil ésteres) e poli(fenol-formaldeido). Ja para os polimeros de cadeias
heterogéneas, temos os poli(éteres), poli(ésteres), poli(carbonatos), poli(amidas),
poli(uretanos), aminoplasticos, derivados da celulose e siliconas!'®.

Os polimeros também sao classificados de acordo com seu método de
preparagao, sendo classificados como polimeros de adicdo ou polimeros de
condensacao.

Quanto ao comportamento mecanico, existem os plasticos, os elastémeros e

as fibras, sendo os plasticos subdivididos em termoplasticos e termorrigidos!'>8.
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Etileno » Polietileno

» EPR - Borracha Etileno-Propileno

Propileno » Polipropileno
Benzeno ———» Estireno 7 Poliestireno
———» SBR - Borracha Estireno-Butadieno

Butadieno p Polibutadieno

Ac.Hidrocianico —T
Acetona B » Metilmetacrilato » PMMA

Metanol —AJ

L » Ac.Acético —» Acetato de Vinila ——» PVAc

Etileno
Cloro —  » Dicloroeteno — p Cloretode Vinila ——— » PVC

Ciclohexano ——p Ac.Adipico p Nylon6,6
Hexametildiamina

Ac.Tereftalico » PET
Etileno » Etileno Glicol

Bisfenol A » Policarbonatos e Resinas Epoxi

Figura 3.2: Rotas de produgao de varios polimeros, adaptado®”.

Existe outra classificacdo que utiliza as propriedades mecanicas dos materiais,
mas neste caso, diferentemente do comportamento, considerando-se o desempenho
mecanico destes. Nesta classificacdo existem os termoplasticos convencionais ou
commodities, polimeros de primordialmente, baixo custo, alta producdo e nivel de
propriedades mecéanicas baixas. Este grupo €& composto por polimeros como
poli(propileno), poli(etileno), poli(estireno) e poli(cloreto de vinila). Os termoplasticos
especiais compreendem outro grupo desta classificacdo, sendo polimeros com um
custo um pouco maior que o0s convencionais e propriedades melhoradas. Neste
grupo estdo o poli(etileno vinil acetato), poli(estireno-co-acrilonitrila), poli(tetrafluor
etileno) e poli(metacrilato de metila). Os termoplasticos de engenharia sdo o terceiro
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grupo, onde os polimeros apresentam alto custo e oOtimas propriedades para
aplicagcdes que necessitam de melhores desempenhos. Neste grupo estdo as
polilamidas), poli(etileno tereftalato), poli(butadieno tereftalato), poli(acetais),

poli(carbonato) e poli(acrilonitrila butadieno estireno)!'> 9.

3.1.3 — Métodos de sinteses de polimeros

As sinteses de polimeros sao técnicas bem conhecidas e de grande
disseminagdo na literatura. Existem basicamente quatro técnicas, principais, de
sintese poliméricas, sendo elas: a polimerizacdo em solugdo, em suspensado, em
emulsdao e em massa. Cada uma destas técnicas possui condicbes especificas,
originando polimeros com caracteristicas e propriedades diferentes. A seguir sera
feita uma descricao da técnica de polimerizagcdo em massa, a qual foi utilizada neste
trabalho.

A polimerizagdo em massa € o método mais direto de polimerizagcdo. O
processo consiste em aquecer o monémero em um reator (ou molde), na presenca
de um iniciador e, em alguns casos, de um composto capaz de controlar a massa

molar do polimero.

Assim, nesta técnica de polimerizacao tem-se no sistema apenas a presenca
de mondmeros e iniciador, sem que haja nenhum tipo de solvente no sistema. Alguns
aditivos ainda podem ser adicionados ao meio reacional para conferir caracteristicas
especiais ao polimero, ou para reforcar algumas de suas propriedades. Estes
aditivos ndo reagem, teoricamente, com nenhuma molécula presente no sistema,
participando apenas como coadjuvantes.

O processo de polimerizagdo em massa € uma técnica que produz polimeros
com elevado grau de pureza e possui baixo custo de operacédo. Devido a alta
exotermicidade da reacdo, caracteristica de grande parte das reacbes de
polimerizacao, pode haver uma grande dificuldade no controle da temperatura do
meio reacional. A medida que a conversdo aumenta, ocorre a formagdo de uma
mistura viscosa de mondémero - polimero, tornando cada vez mais dificil manter uma

agitacao suficiente para deixar o sistema homogéneo. Caso a viscosidade aumente o
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suficiente para que a agitacao seja comprometida, a troca térmica fica severamente
prejudicada, gerando os chamados “pontos quentes” (diferentes temperaturas em
diferentes pontos do reator), podendo até ocorrer a aceleragéo da reacao. O disparo
da reagao ocorre quando o processo perde a capacidade de troca térmica, ou seja,
quando o calor gerado ndo consegue mais ser retirado do meio reacional,
comprometendo a qualidade do produto final (alargamento da distribuicdo das

massas molares)!'821:22]

Para evitar os problemas citados, a polimerizagdo em massa € geralmente
conduzida em baixas temperaturas e com baixas concentragbes de iniciadores, de
forma a se ter um melhor controle da polimerizacdo. Porém isto implica em tempo
maior para a polimerizacdo e maiores valores das massas molares do polimero

formado.

Geralmente, as reagbes de polimerizagdo em massa sao conduzidas em
batelada. E muito comum que este tipo de reagéo seja realizado dentro de um molde,
de onde ao final da reacdo, o produto € retirado estando pronto para uso. Desta
forma, ndo ha a necessidade de uma etapa posterior de transformacao. Um exemplo
tipico de reagédo de polimerizagdo em massa dentro de um molde € a producao de
lentes plasticas amorfas. Pecas como as de poli(metacrilato de metila) apresentam
excelentes qualidades dpticas devido a sua obtengao por moldagem sob presséo.

3.1.4 — Propriedades e aplicacoes dos polimeros

Os materiais poliméricos apresentam inumeras propriedades e, como
consequéncia, grande diversidade de aplicacdes. No vasto universo dos materiais
poliméricos, existem materiais com propriedades especificas, bem como materiais

que apresentam, ao mesmo tempo, varias propriedades desejaveis.

O PS é um polimero obtido pela polimerizagdo do seu monémero estireno em
uma reacao de adicao. O estireno apresenta em sua composi¢ao dois grupos CH» e
um anel benzénico como ilustra a Figura 3.3. Este polimero, geralmente, apresenta-

se solido em temperatura ambiente, brilhante e com transparéncia cristalina, sendo
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também denominado PS cristal. Todavia, este material apresenta certa fragilidade, o
que limita sua aplicagéo®®.

1
]
C
BREEE

H H

Figura 3.3: Estrutura do estireno (monémero).

O PS é considerado o pioneiro entre os termoplasticos de uso e producao
industrial e na atualidade € usado para inUmeras aplicacdes, dentre elas, no Brasil,
destacam-se aplicacdes principalmente na industria civil, automotiva, de

embalagens, componentes técnicos, calgados e utilidades domésticas'?.

As propriedades apresentadas pelos polimeros sao diversas, bem como a
quantidade de polimeros existentes (plasticos, borrachas, adesivos, tintas, espumas,
fibras e filmes). Geralmente, as propriedades mais estudadas e caracterizadas sao
as propriedades térmicas e mecanicas destes materiais. Além destas, outras
propriedades sdo consideradas quando utilizam-se polimeros para diferentes

aplicacoes:
e Peso reduzido;

e Baixa resistividade elétrica (quando n&o produzidos para serem
condutores);

e Baixo custo;
e Elasticidade;
e Elevada processabilidade;

e Resisténcia a agentes atmosféricos.
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Basicamente, é de fundamental importancia para a selecao destes materiais,

saber correlacionar estrutura — processamento — propriedades — aplicagoes.

No campo da aplicacdo dos materiais poliméricos também existem inUmeras

possibilidades. A Tabela 3.1 apresenta, resumidamente, os principais polimeros e

suas aplica¢des usuais.

Tabela 3.1: Polimeros e suas principais aplicagoes.

Polimero

Poli(acrilonitrila-butadieno-estireno)
Poli(amida)
Poli(acetato de vinila)
Poli(carbonato)
Poli(estireno)
Poli(etileno)
Poli(metacrilato de metila)
Poli(propileno)
Poli(uretano)
Poli(cloreto de vinila)

Poli(tetrafluor etileno) (Teflon)

Aplicacoes

Partes Automotivas
Fibras e Roupas
Revestimentos

Lentes
Pecas automotivas, eletroeletrénicos

Embalagens, filmes

Janelas, portas
Pecas diversas, tapetes
Espumas, roupas isolantes
Tubos e conexdes

Antiaderente

3.2 - Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs)

3.2.1 - Introducao

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) foram descobertos em meados de

1842, na Suécia; o material descoberto naquela época é o que hoje conhecemos

como hidrotalcita. Apds esta descoberta, um grande numero de minerais com
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estrutura semelhante ao novo material descoberto, foram relatados e passaram a ser
chamados pelos mineralogistas da época como “sjogrenite-hydrotalcite”. Entretanto a
férmula exata da hidrotalcita [MgsAl2(OH)16] CO3.4H20 sé foi reportada em 1915, por

Manasse®?¥,

O aumento no interesse pela estrutura e sintese dos HDLs ocorreu apés a
publicacdo de uma série de artigos produzidos por Feitknecht, nos quais foram
identificados os materiais produzidos como “doppelschichtstrukturen” (estrutura de

dupla camada)®?7!

. Estes materiais foram descritos com uma estrutura na qual
existe uma lamela formada por um hidroxido metélico intercalado por outra lamela,
de um segundo hidroxido metdlico. Todavia, esta teoria para a estrutura destes
compostos foi refutada por Allmann’?® e Taylor®®, que apds uma anélise de difracdo
de raios x em um monocristal, comprovaram que na mesma lamela coexistiam os

dois cationst®”.

A primeira patente mencionada para compostos do tipo hidrotalcita surgiu em
1970. O material produzido por precipitacao apresentava boa atividade catalitica para
reacdes de hidrogenacdo. No mesmo periodo a empresa Bayer AG® iniciava a
producédo de MgAI-COs- HDL como antiacido e patenteou este material com o nome
comercial de Talcid®. Atualmente outras empresas farmacéuticas produzem este

mesmo material com a mesma finalidade"l.

Na atualidade existe um crescente interesse pelos HDLs, principalmente
devido a grande versatilidade que estes materiais apresentam depois de intercalados
ou funcionalizados, permitindo assim a aplicacdo destes em diversos campos da

pesquisa e tecnologia.
3.2.2 - Composicao quimica, estrutura e nomenclatura

Atualmente existe uma grande variedade de nomenclaturas utilizadas para
designar os HDLs (naturais ou sintéticos): argilas aniénicas, compostos do tipo
hidrotalcita, compostos do tipo piroaurita, sais duplos lamelares, hidroxidos metalicos

mistos, dentre outros®3':2],
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O termo HDL tem sido mais utilizado nos ultimos anos, e como os HDLs
sintéticos nao apresentam composicées bem definidas, fica inviavel a nomeacao
destes como argilominerais naturais (hidrotalcita, piroaurita, manasseita) *"); tornando

HDL o termo mais adequado.

Os HDLs na atualidade apresentam uma composi¢ao quimica e estrutura bem
conhecidas. A composicao quimica destes materiais € representada pela seguinte

formula geral:
[M";xM",(OH),] [A™ ym'nH-0]

Em que M" representa um céation divalente, M" representa um cation
trivalente, A™" representa um anion m-valente e n representa o nimero de moléculas

de agua.

A estrutura dos HDLs pode ser descrita através da estrutura da brucita. A
brucita € um mineral constituido de hidréxido de magnésio, o qual tem como férmula

quimica Mg(OH)..

Estruturalmente a brucita apresenta cations de magnésio localizados no centro
de octaedros levemente distorcidos, 0os quais possuem em seus Vveértices anions
hidroxilas. Estes octaedros compartilham arestas formando uma estrutura de
camadas planas e neutras, que se mantém unidas gracas a forcas intramoleculares,

ligacdes de hidrogéniol>® 3% A estrutura esta representada na Figura 3.4.

Figura 3.4: Estrutura esquematica de uma lamela da brucita Mg(OH),, adaptado®?.
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Quando, nesta estrutura de camadas, ocorre a substituicdo isomérfica de
cations bivalentes por céations trivalentes, a lamela passa a apresentar uma carga
residual positiva, mas com a estrutura semelhante a lamela da brucita. Para que o
sistema, ou lamelas, torne-se eletricamente neutro faz-se necessaria a presenca de
ions entre estas lamelas (interlamelares). Estes &anions, juntamente com as
moléculas de agua, irdo promover o empilhamento das camadas do HDL, por meio
de ligagdes de hidrogénio e forcas eletrostaticas, em um sistema interlamelar pouco

organizado®®'%11-3031 A" Figura 3.5 mostra uma representagdo esquematica da

estrutura dos HDLs.

Lamela:
[M2* M3* (OH),]**

Dominio

Interlamelar: [AT- .

nH20]*'

Espagcamento
Basal (d)

Espagcamento
interlamelar

Y —>OH-

~

M2/ M3*

Figura 3.5: Estrutura esquematica dos HDLs, adaptado!®?.
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Nos HDLs, o dominio interlamelar corresponde a regido entre as camadas
inorganicas adjacentes. Estudos demonstram que nesta regido existem basicamente
moléculas de agua e anions. A quantidade de moléculas de agua é determinada por
alguns fatores, como a natureza do anion interlamelar, a pressédo do vapor de agua e

a temperatura®0-343°1,

Estas moléculas de agua estdo ligadas as camadas de hidréxidos metalicos,
bem como aos anions interlamelares através de ligac6es de hidrogénio. Estudos,
utilizando ressonancia magnética nuclear (RMN), apontam que as ligagcdes de
hidrogénio nesta regido estdo em constante quebra e formacgao, sugerindo assim que
as moléculas de agua nesta regidao estdo em um continuo estado de fluxo, o que leva
alguns autores a considerar o dominio interlamelar como um estado quase liquido e

extremamente complexo®%%,

Na estrutura dos HDLs, as camadas inorganicas podem ser empilhadas de
acordo com duas simetrias diferentes, sendo elas do tipo romboédrica ou

hexagonal®®, como ¢ apresentado na Figura 3.6.

4 4
NN W
# %/
iL)XV’V r vr £

Figura 3.6: Estrutura geral de empilhamento para os HDLs: (a) hexagonal (b)

romboédrica Y.
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Um vasto numero de HDLs naturais e sintéticos, contendo uma ampla
variedade de céations metalicos, tém sido produzidos e estudados. Através da
variacdo e da propor¢cao entre estes cations metalicos, bem como a substituicdo do
anion interlamelar é possivel preparar uma grande variedade de HDLs, obtendo
resultados variados de acordo com a variacao utilizada, cation ou anion, e o método

de sintese.

Inimeros cations podem fazer parte da composicdo dos HDLs, dentre eles
podemos citar os cations divalentes: Ca, Cu, Mg, Ni, Zn; e os cations trivalentes: Al,
Cr, e Fe. A Tabela 3.2 apresenta as combinagdes de céations di e trivalentes
relatados para sintese dos HDLs.

Tabela 3.2: Combinacéo de cations divalentes e trivalentes utilizados para sintese de
HDLs, adaptado'®.

: TRIVALENTES

CATIONS Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga | Ti*| La V Zr*
Mg X X X X X X X X X
Ni X X X X X X X

fﬂ Zn X X

E Cu X X

'-_',J Co X X X X X X

§ Mn X X X X

= Fe X X
Ca X
Li ** X

* Tetravalente, ** Monovalente

Para um composto ser considerado um HDL, ndo é necessario que este seja
constituido de apenas dois cations metalicos. Como exemplos, Indira e
colaboradores®” sintetizaram um HDL contendo como cation divalente uma mistura
de magnésio e zinco e como cation trivalente o aluminio. Ja Morpurgo e
colaboradores!® sintetizaram varios HDLs formados pelos cations divalentes de

cobre, zinco e cobalto, combinados com o aluminio trivalente!®l.

Outro fator de extrema importancia na composicao dos HDLs é a razao entre

os cations metélicos M (Il) e M (lll). Esta razdo, que também pode ser alterada,
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determina a densidade de carga na lamela do HDL, apresentando grande influéncia
sobre as propriedades do material, como a cristalinidade e troca idnica®3%-3.

Os HDLs, além das razdes entre os cétions, podem ser produzidos com
inimeros tipos de anions interlamelares, possibilitando a sintese de uma vasta gama

de HDLs com propriedades quimicas, elétricas e 6ticas distintas.

Além de todas as propriedades obtidas com diferentes tipos de &anions
interlamelares, outra propriedade diretamente influenciada por estes nos HDLs é o
espacamento basal (d). Este espacamento apresenta relagdo direta com as
dimensdes e grupos funcionais dos anions intercalados. O numero (monocamada,
bicamada), tamanho, orientacdo do anion, bem como interagcdes entre anion e
camada s&o outros fatores criticos no espacamento basal®®. A Figura 3.7 apresenta

um esquema do espagcamento basal para alguns anions.

d (A) n(CygHy7804)
v n(Cy2Hys804)
[CgHirg (COy) 12~ C8H17504Y

[CsHy(COp, - (61500

VioOm (8i05
(8040
T (NO3)
7 = (C2047
6 o
(OHY

Figura 3.7: Espacamento basal para diferentes anions intercalados®®.

Na literatura existe um grande numero de estudos de sintese de HDLs com os
mais variados tipos de anions, dentre eles estdo haletos, tensoativos, carboxilatos e
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biomoléculas. A tabela 3.3 apresenta alguns anions que ja foram intercalados nos

HDLs.

Tabela 3.3: Tipos de anions intercalados em HDLs, adaptado®"..

Anions Tipos
Haletos F,CrI,Br,I
Oxo-anions €052, 80,2 NO5, Cry?, Silicatos
Anions complexos [Fe(CN)g ™, [NiCLJ, [IrClg]%, [PtCl]”
Polioxo-metalatos Vanadatos, Molibidatos, tungstatos
Carboxilatos Tereftalatos e Benzoatos
Tensoativos DodecikSquato, QOctil-Sulfato,
Dodecilbenzeno-Sulfonato
Fosfatos e Fosfonatos H-POy, HPO4‘2, CgHsPO;H"
Polimeros anidnicos Poli(acrilato) e Poli(estireno-sulfonato)
Macrociclos Ftalocianinas e Porfirinas
Biomoléculas Peptideos, ATP e DNA
Compostos Lamelares (MgoAI(OH)g) IMas(OH)o/SisAlO o]

3.2.3 — Métodos de sintese dos hidroxidos duplos lamelares

Os HDLs sado compostos que existem na natureza como argilominerais
(naturais) ou podem ser sintetizados (sintéticos). Os HDLs naturais apresentam uma
nomenclatura especifica dependendo da sua composicao e simetria. Em sua maioria,
estes compostos naturais apresentam como anion interlamelar o carbonato, porém

sulfatos e cloretos também podem ser encontrados®®®. Como exemplos temos:

- Hidrotalcita; Manasseita Mg, Al
- Piroaurita; Esjogrenita Mg, Fe
- Estictita; Barbetonita Mg, Cr

- Tacovita Ni, Al
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- Reevesita Ni, Fe

- Hidrocalumita Ca, Al

A composicao dos HDLs naturais sao bastante complexas, e em geral existem

outros elementos em menores quantidades, bem como, mistura de fases?®.

Varias rotas de sintese para HDLs sédo descritas na literatura. Estas rotas
podem ser divididas em dois grupos: Métodos de sintese direta e métodos de sintese

indireta.

Entretanto, quando é realizada a sintese dos HDLs, inumeros fatores devem
ser considerados e controlados para que o produto final (HDL) tenha as propriedades
requeridas. Dentre estes fatores, os mais importantes e com influéncia direta, sdo o
grau de substituicdo de céations M (ll) por M (lll), o pH da sintese, a natureza de
cations e anions, a atmosfera utilizada durante a reacao, concentracao das solugoes,
velocidade de adicdo das solugdes, pH final da suspensao obtida e temperatura

utilizada durante a reagaol®>'30:31:39]

Dentre os métodos de sintese direta é possivel citar a rota de coprecipitagdo
ou sal-base, método sal - éxido, sintese hidrotérmica, hidrolise induzida, método sol-

al®233139  Entre os métodos de sintese indireta, é

gel e preparacao eletroquimic
possivel citar as rotas de troca anibnica simples, troca anidnica por regeneracao do
material calcinado e troca anidnica, usando fase dupla, com a formacédo de um sal

entre os tensoativos®233139,

Serao descritos, brevemente, os métodos mais utilizados para sintese dos
HDLs com énfase no método de sintese direta por coprecipitacdo, método utilizado

neste trabalho.
- Métodos de sintese direta:
Coprecipitacao ou Sal-Base.

O método de coprecipitacdo ou sal-base é considerado o método mais

utilizado para preparacdo dos HDLs. Sao encontrados na literatura inimeros
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trabalhos empregando este método, o qual pode ser realizado de duas formas

diferentes: coprecipita ao em pH constante e a coprecipitagéo em pH
¢
variével[8’19’45’49’5°].

O método de coprecipitagdo em pH variavel consiste basicamente na adi¢ao
de uma solugdo contendo sais com os cations divalentes e trivalentes sobre uma

840 Este método foi

solugdo contendo hidréxido e o anion a ser intercalado
originalmente desenvolvido por Feitknecht’®®!, que utilizou solucdes diluidas (0,01 a

0,1 mol.L™") para preparar um HDL do sistema [Mg-Cr-COs].

O método de coprecipitacdo em pH constante é, dentre os métodos de
coprecipitacdo, o mais utilizado para obtencao de véarios tipos de HDLs sintéticos. Foi
o método utilizado neste trabalho. Este método, apresenta, geralmente resultados
altamente satisfatorios, obtendo-se HDLs com 6étima organizagdo estrutural e

purezal® '3,

Neste método utiliza-se o recurso de adicionar, ao mesmo tempo, as solucoes
dos sais dos cations sobre a solucdo contendo o anion a ser intercalado. Nesta
sintese também € adicionada, durante a reacao, uma solugdo bdsica, contendo
geralmente hidroxido de sédio (NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH), para manter

o pH da reagéo constante e em um valor considerado 6timo para a reacao.

O método de coprecipitagdo em pH constante, tem como desvantagem a
necessidade de uso de um aparato mais oneroso e como vantagen a maior
homogeneidade dos materiais obtidos e a maior versatilidade, quanto ao controle das

condicdes de processo!®?®!.

Geralmente, no método de coprecipitacdo, a reacao é feita a temperatura
ambiente, contudo em alguns casos pode ser utilizada uma temperatura maior, algo
em torno de 55°C*!. A velocidade de adicdo tem influéncia direta na saturagdo da
solucdo. Quanto menor for a velocidade de adicao dos cations metalicos, mais baixa
saturacao sera obtida. Em contrapartida, com velocidades de adi¢do rapidas, uma
alta saturacéo seré obtidal'"3",
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A condicdo de baixa saturacdo propicia a formacdo de materiais mais
cristalinos, porque acarreta uma maior velocidade de nucleagao e,

consequentemente, um grande nlimero de particulas de tamanho reduzido?®2".

Método do Sal-Oxido.

Este método de sintese esta baseado na reacdo entre uma suspensao do
oxido do metal divalente com uma solucéo do sal, formado pelo cétion trivalente e o
anion a ser intercalado. O procedimento consiste em adicionar quantidades
constantes da solugdo do metal trivalente sobre a suspensdo do éxido do metal
divalente. Esta adicao deve ocorrer durante um determinado intervalo de tempo, para
que o pH permaneca constantel®.

Como limitagbes deste método, pode-se citar dois principais itens: a
possibilidade de obter o 6xido do metal divalente e este reagir com a solu¢do do
metal trivalente e a possibilidade de o metal trivalente formar um sal soluvel com o

anion a ser intercalado, sendo que o anion deve ser estavel em meio acido!®*2.

Método Sol-Gel.

Neste método, ocorre a reagdo de uma solugdo alcodlica, por exemplo o
etoxido de magnésio, dissolvida em HCI com uma solugcédo contendo tri-sec-butdxido
de aluminio. A mistura é aquecida sob refluxo e agitada até a formacao do gel. Os
materiais preparados por este método apresentam tamanho de poros controlados e
elevada area superficial especifica. O método sol-gel apresenta a grande vantagem

de produzir materiais mais puros®*3,
- Métodos de sintese indireta.

Nos métodos de sintese indireta sdo utilizados HDLs, naturais ou sintéticos,
como precursores. Estes métodos de sintese estdo baseados em uma das
propriedades mais relevante dos HDLs, a capacidade de troca, ou substituicbes de

anions interlamelares. Esta troca de anions pode ser realizada de varias maneiras,
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mas a principal propriedade requerida para estas trocas é a capacidade dos anions
envolvidos em estabilizar a estrutura lamelar do HDL.

A ordem da capacidade de estabilizacdo dos anions inorganicos simples nas

camadas dos HDLs foi descrita por Miyata!*¥, e é mostrado abaixo.

CO32>0OH >F >Cl ™ >804%>Br >NO; > 1"

Método de troca anibnica simples.

O método de troca anibnica simples pode ser conduzido de duas formas
distintas: Troca anidnica em solugdo, no qual um HDL precursor, geralmente,
contendo anions interlamelares cloretos ou nitratos, & colocado em contato com uma
solugcdo concentrada do anion que se quer substituir no HDLE2%. A troca aniénica em
meio &cido, no qual o HDL precursor deve conter um anion interlamelar capaz de
sofrer um ataque acido. Neste método, sobre a suspensdo contendo HDL é
adicionada uma solucéo de acido fraco, este acido contém a base conjugada que se
deseja intercalar no HDL!"®!.

3.2.4 — Propriedades e aplicacoes dos hidroxidos duplos lamelares

Os HDLs apresentam inumeras propriedades e aplicagdes relatadas, devido
principalmente, ao grande niumero de composicoes e métodos de sintese pelos quais
estes materiais podem ser produzidos. Assim, neste trabalho, apenas serdo citadas
as propriedades e aplicacdes com algumas descricées do que € de real importancia
para o desenvolvimento desta pesquisa.

Dentre as propriedades importantes para os HDLs temos a sua estabilidade
térmica. Os HDLs geralmente resistem a temperaturas em torno de 600°C ou até que
sua estrutura entre em colapso. Contudo a decomposi¢cdo térmica dos HDLs é
diretamente influenciada principalmente pela sua cristalinidade, a natureza dos

cations M (Il) e M (lll), a relacao entre eles e entre o anion interlamelar.
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A capacidade de troca ibnica é outra relevante propriedade dos HDLs,
possibilitando a troca de anions interlamelares e a grande gama de possibilidades de
composicado que estes materiais apresentam. Todavia, apesar dos HDLs serem
constituidos por uma das principais classes de trocadores de anions, sao raros 0s
trabalhos especificos sobre a quantificacdo da capacidade de troca ibnica destes

materiais!®23-30:31]

A porosidade e a éarea superficial dos HDLs, propriedades intimamente
ligadas, sdo de grande importdncia para a aplicabilidade dos mesmos como
adsorventes e catalisadores. Outras propriedades, tais como elétricas e Opticas sao

relatadas para aplicagdes especificas destes materiais!®#233,

Dentre as varias aplicagdes dos HDLs, destaca-se a sua utilizacdo como
catalisadores e adsorventes. Os HDLs sao geralmente utilizados como catalisadores
para catalise basica e catélise redox. Na catalise basica sdo utilizados em reacgdes

o132:46]

de condensacodes alddlica , ja na catélise redox sao utilizados em reacbes de

S[32,47,48

oxidacao, sintese de metanol e sintese de alcodis de cadeias longa ]. Como

adsorventes, os HDLs podem ser utilizados principalmente, no tratamento de

efluentes industriais contendo tensoativos, corantes e herbicidas acidos*®®"!.

Outra aplicacdo muito conhecida dos HDLs é a sua utilizagdo como antiacidos
estomacais e no tratamento da Ulcera gastrica. A empresa Bayer AG patenteou a

producéo de hidrotalcita como antidcido com o nome comercial de Talcid®.

Os HDLs, recentemente, foram utilizados uma nova aplicagéo, na qual estes
materiais sdo utilizados como agente de reforco para sintese de nanocompdsitos

[41,52-58]

poliméricos Esta nova aplicacdo apresenta relevante importancia para o

desenvolvimento deste trabalho.

Em nanocompdsitos poliméricos, os HDLs geralmente s&o intercalados com
anions organicos, preferencialmente de cadeias longas, transformando assim o HDL
em um material organofilico. O anion organico utilizado tem como principal finalidade
reduzir a polaridade da superficie das lamelas inorganicas do HDL, possibilitando
assim sua delaminacdo e o aumento da compatibilidade com o monbémero ou

polimero.
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Os nanocompositos produzidos com HDLs possuem variadas propriedades e
caracteristicas dependendo do tipo de HDL e polimero utilizado, bem como o método

de sintese deste nanocompésitos!*'-*2°8!,

Outras aplicacbes relatadas para os HDLs sdo na composi¢cao de cimentos e
na preparacio de eletrodos modificados!®®%%. A Tabela 3.4 resume as aplicacdes dos
HDLs.

Tabela 3.4: HDLs e algumas de suas aplicacoes.

Fendmeno Aplicacéao Uso
Adsorcéo, sorgéo e Tratamento de efluentes
L Adsorventes . o
troca idnica industriais
Reacbes de condensacédo
. . aldolica, sintese de
Catalise Catalisadores .
metanol e reacdes de
oxidacéo
Neutralizacéo Meédicas Antiacidos estomacais
Intercalacéo Componentes do cimento Concreto
Transferéncia de carga Eletroquimicas Eletrodos modificados
Cargas para Indistrias da construcéo
Esfoliacdo nanocompadsitos civil, automotiva,
polimericos aeronautica

3.3 — Hidroxissais Lamelares (HSLs)
3.3.1 —Introducao

Os materiais lamelares apresentam uma estrutura formada basicamente, por
cristais. Estes cristais formam lamelas, empilhadas através de ligacdes fracas, tais
como ligacdes de hidrogénio e van der Waals. Como exemplos destes materiais séo
possiveis citar os HSLs, e os HDLs.
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A descoberta dos HSLs ainda é considerada imprecisa, porém estudos e

relatos sobre estes materiais surgiram a partir das pesquisas e artigos publicados por

Feitknecht®?/! nas décadas de 1930 e 1940. O estudo publicado em 1973 por

Louér'® e colaboradores, apresenta um grande avanco para o melhor entendimento
da estrutura destes materiais.

Atualmente, a literatura apresenta consideravel numero de estudos sobre
HDLs, principalmente quando sdo analisadas suas propriedades fisico-quimicas,
reacdes de modificacdes superficiais e aplicagdes!'®*%. Entretanto, os estudos sobre
HSLs sdo consideravelmente excassos e, quando encontrados, apresentam como
énfase a sintese e estrutura destes materiais. Devido ao excasso numero de estudos
sobre estes materiais e a énfase apresentadas por eles, o estudo das aplicacdes dos

HSLs ainda s&o consideravelmente restritas!'%.
3.3.2 - Estrutura e composicao quimica

As estruturas dos HSLs, bem como a dos HDLs, podem ser consideradas uma
variagdo (modificagdo) da brucita. Contudo, estas modificagées sao distintas para os
HDLs e os HSLs.

Nos HDLs esta modificagdo, resumidamente, consiste na substituicdo
isomorfica de céations bivalentes por cations trivalentes. Para os HSLs, a substituicao
isomorfica ocorre em uma fracdo dos sitios correspondentes as hidroxilas, os quais
podem ser ocupados por outros anions ou por moléculas de agua, exigindo a
presenca de contraions na segunda esfera de coordenacdo para estabilizar as

cargas das lamelas!'®®,

Os HSLs podem ser representados pela seguinte formula geral:
Mx+ (OH)x-y (Bm-) y/m .nHZO

Em que M* é um cation metalico, como exemplos podem ser citados Mg?*,
Ni®* zZn?*, Ca®, Cd*, Co* e Cu®, e B representa um anion de carga m-,
denominado de contraion, como exemplos de contraions sao apresentados os

nitratos®+%° cloreto!®%¢! sulfato®”®® carbonatos® e acetato!’®"'.
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Estruturalmente, os HSLs podem ser classificados em dois tipos, conforme
descricdo proposta por Louér e colaboradores®?. Estes modelos estruturais estio
baseados no empilhamento caracteristicos dos hidroxinitratos de zinco e niquel e sua
validade pode ser estendida para outros HSLs que apresentem cations divalentes

com raios préximos aos de zinco e niquell'®6263.72]

Estes dois tipos de estruturas sao denominados estruturas do tipo | e estrutura
do tipo Il. Na estrutura do tipo |, baseado no hidroxinitrato de niquel, os HSLs
apresentam camadas formadas por octaedros com centros metalicos e contraions
ligados diretamente ao céation metalico. Nas estruturas do tipo IlI, baseada no
hidroxinitrato de zinco, os HSLs apresentam uma camada de cations
octaedricamente coordenados, onde uma parte deles se desloca para posicoes
tetraédricas, formando outras camadas catidnicas. A base destes tetraedros
compartilha as hidroxilas com a camada de octaedros e 0 apice pode estar ocupado
por contraions, ou por moléculas de agua. Devido esta pequena diferenca na
ocupacao do apice da estrutura, € possivel dividir a estrutura do tipo Il em tipo lla, na
qual o apice é formado por contraions, e o tipo llb, onde o &pice é formado por

moléculas de agual®>%72,

A Figura 3.8 apresenta a estrutura dos HSLs tipo |, representado pelo
hidroxinitrato de cobre, e o tipo llIb, representado pelo hidroxinitrato de zinco, material

utilizado nesta pesquisa.

Para entendimento da estrutura do hidroxinitrato de zinco, com foérmula
nominal Zns(OH)g(NO3)2.2HO, € importante ressaltar que este material é
considerado uma variagdo da lamela da brucita. Entretanto € possivel também
assumir o HSL como sendo uma variacao estrutural do Zn(OH),, possuindo lamela
semelhante a da brucita. Nesta estrutura, um quarto dos atomos de zinco presentes
em sitios octaédricos sao removidos das lamelas. Cada sitio octaédrico ocupado por
fons Zn?* compartilham suas arestas com dois octaedros vazios e quatro octaedros

ocupados, gerando uma lamela com carga residual negativa ([Zns(OH)g]*) !':626472]
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octaedro
vazio

(B)

Figura 3.8: Representacdo esquematica da estrutura do hidroxinitrato de zinco (A)
e hidroxinitrato de cobre (B). Nesta representagdo nota-se a visao lateral (a) e visao
superior (b) das lamelas. Os atomos de hidrogénio foram retirados das
representacdes para facilitar a visualizacdo da estrutural’?.
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Como compensagao para esta carga residual negativa, ions Zn®* coordenam-

se em uma geometria tetraédrica abaixo e acima dos octaedros vazios da lamela. A
partir desta coordenacao, trés vértices de tetraedros se coordenam aos oxigénios da
superficie da lamela de octaedros e a quarta posi¢cao do tetraedro se coordena com
uma molécula de agua. Assim a lamela apresenta-se carregada positivamente, [Zn3
(octa) (OH)g ZN2 (ietra) (H20)2]?*, onde “octa” e “tetra” referenciam-se aos fons zinco
localizados nos sitios octaédricos e tetraédricos. Portanto, com as lamelas
apresentando carga residual positiva, a lamela acomoda anions em seu espago
interlamelar com o objetivo de balancear a carga residual existente. Assim, nesta
estrutura, ions nitratos ocupam a regido interlamelar do material em uma posicao

perpendicular ao plano das lamelas!'' 646472

No caso deste HSL, os ions nitratos ndo se coordenam diretamente aos ions
metalicos, assim a estrutura lamelar € empilhada por meio de ligagdes de hidrogénio,
onde dois atomos de oxigénio dos ions nitratos ligam-se as moléculas de agua e o
terceiro interage com as hidroxilas da lamela. Esta configuracao estrutural facilita o
deslocamento dos ions nitratos em reagdes de troca iGnica quando comparados a
outros HSLs, os quais os ions nitratos fazem parte da primeira esfera de

coordenagao!'"2.

3.3.3 — Métodos de sintese dos hidroxissais lamelares

Os HSLs apresentam algumas rotas de sintese ja conhecidas e utilizadas,

dentre estas rotas existem a:

e Sal + Uréia (Solucao): Nesta rota de sintese ocorre uma reagao de hidrélise da
ureia na presenca de uma solucdo de um sal, por exemplo, nitrato de zinco.
Durante o processo de hidrolise, sdo gerados hidroxidos de aménio em
solucdo. Com a solugcéo basificada, os ions metélicos precipitardo de forma

lenta e controlada como um hidroxissall'%'"84,

e Sal + Ureia (Fundido): Esta rota de sintese pode ser considerada como uma
variagdo do método anteriormente descrito, com a diferenciacdo na

quantidade de agua utilizada. A quantidade minima de agua utilizada origina
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uma pasta, que se assemelha a um material fundido. Este método de sintese
ainda € muito novo, contudo vem ganhando gradativamente espaco devido a
reducdo ou eliminagcao do uso de solventes, bem como pela eliminacdo de

extracdo ou purificagdo do produto final'®'",

e Hidrolise do sal e éxido: Para esta rota de sintese, um sal com metal divalente
sofre hidrélise na presenca de um 6xido metalico do mesmo sal. A reacao do
6xido metalico (MO) com a solugdo de cations, M**, com o mesmo metal
divalente origina HSLs com a seguinte composi¢édo: M(OH),™*(A™ )ym-nH20. O
diferencial desta rota, quando comparada com as demais é que quando sao
utilizados dois metais divalentes diferentes, no sal e no éxido, sera produzido

um material diferente do HSL, chamado de hidroxissal duplo (HSD)!%.

e Método do sal-base: Esta rota de sintese € a mais utilizada para sintese dos
HSLs e é o método utilizado neste trabalho. Nesta sintese a uma solucédo do
sal desejado é adicionada uma base com o objetivo de precipitar 0 HSL
desejado. O fator de maior importancia que deve ser controlado neste tipo de
sintese é raio molar do OH/M?*10:11],

Existem relatos em literatura de outras rotas de sintese para HSLs

73]

consideradas, menos convencionais, tais como o método sol-gel'’™, sintese

hidrotermais!’" e sintese via aquecimento de acetatos metalicos!*.
3.3.4 — Aplicacoes para os hidroxissais lamelares

As aplicacoes dos HSLs ainda sdo pouco estudadas e conhecidas, porém,
com base em suas principais propriedades, € possivel tragcar um perfil das principais
aplicagdes destes materiais. Dentre estas possiveis aplicacdes € possivel relatar seu
uso como trocadores anibnicos com a principal propriedade de retengéo seletiva de
anions!”>"® incorporacéo topotatica de cations divalentes®® ", precursores de 6xidos

gl74.78] sl"98% " catalisadores para esterificagdo de

(82,83]

metalico , agentes anticorrosivo

(81]

acidos graxos™', suporte para nanoparticulas metalicas , sintese de materiais

com propriedades magnéticas® e a aplicacdo de grande interesse para este
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trabalho: 0 uso dos HSLs na sintese de nanocompasitos poliméricos como agente de

reforgof®97,
3.4 - Compositos

O desenvolvimento do uso dos materiais compdsitos ocorreu durante a
segunda guerra mundial, na década de 1940, quando estes materiais eram utilizados

para aplicacdes militares!'”*"

. Estes materiais foram desenvolvidos com o simples
objetivo de resolver problemas tecnoldgicos, e para melhorar as propriedades de

materiais ja existentes.

A partir da década de 1960, estes materiais passaram a chamar a atencao da
industria para producdo, venda e resolucao de seus problemas. Hoje, os materiais
compositos tornaram-se materiais comuns de engenharia e sdo utilizados nas mais
diversas areas, com inumeras aplicagdes industriais, tais como nas industrias
automotivas, aeroespaciais, petroquimicas, de bens de consumo e até na industria
de roupas e artigos esportivos.

A Figura 3.9, na préxima pagina, mostra uma ilustracdo da aplicacao de

materiais compdsitos em avioes.

Materiais compositos, ou simplesmente compdsitos, sdo descritos como a
combinacao de dois ou mais materiais, com uma interface reconhecivel entre eles. O
principal objetivo desta combinacdo € fazer com que os constituintes atuem em
conjunto, mantendo as suas identidades individuais, para que as propriedades do
composito sejam superiores as de cada constituinte individualmente. Esta definigéo €
considerada genérica, pois materiais de diferentes origens podem ser utilizados, tais
como materiais metalicos, ceramicos e poliméricos. O foco deste trabalho sera o
estudo dos compdsitos de base polimérical'”*".

Compésitos formados pela combinacdo de materiais organicos (polimeros) e
inorganicos (ceramicos) constituem um campo de pesquisa expressivo, possibilita o
desenvolvimento de materiais com novas propriedades, as quais podem estar
diretamente relacionadas com o método de sintese. Nesse sentido, uma revolugcao

nas pesquisas de novos materiais esta ocorrendo na interface da quimica de
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materiais organicos e inorganicos. As duas principais sub-areas da quimica, antes
consideradas desconectadas, agora estdao sendo integradas em uma nova e
importante classe de materiais compdsitos, com estrutura € composicdo sem

precedentes nas ciéncias de materiais!'”*",

5 BORDO DE ATAQUE
PARA-BRISA DERIVA
TAMPA SUPERIOR
FUSELAGEM CENTRAL
CARENAGEM i D CARENAGEM pe=HEME
ASA/FUSELAGEM | DORSAL
-...\ A ESTABILIZADOR '
= %" SUPORTE DO \
ASA — CONSOLE TANQUE

TAMPA | PONTA DO
{ PROFUNDOR

~ “CARENAGEM

Y F‘&%‘ﬁf‘é , o
NTRADORS : =
Rz e A CARENAGEM

ASA

— .
> 4 & 2
o 3-21
o y 2
CARENAGEM | i B FIBRA DE VIDRO ou ( FIBRA DE VIDRO + FIBRA DE KEVLAR)
ENTRADA AR, y N TANQUE (320 L) B FIBRA DE KEVLAR ou (FIBRA DE KEVLAR + FIBRA DE VIDRO)
puTo = B F1BRA DE CARBONO ou (FIBRA DE CABORNO + NOMEX)

Figura 3.9: Materiais compdsitos utilizados em componentes de avides!®?.

A teoria dos compdsitos poliméricos explana que existem no minimo dois tipos

s

de constituintes nestes materiais. O primeiro constituinte é chamado de resina
(matriz) ou material base, que tem como principais fun¢des: manter os reforcos
unidos, transmitindo a estes a solicitacdo aplicada; isolar os refor¢os um dos outros,
para que estes possam atuar separadamente; proteger os reforcos e; dar forma para
o produto final. O segundo constituinte € o reforco ou material de carga, o qual
suporta a solicitacao transmitida pela resina. Em um material compésito, geralmente

de 70 a 90% da solicitacdo é transmitida para os reforgos®".

Para producdo destes materiais compositos, existem inidmeros processos e

rotas conhecidas dependendo dos materiais que constituem o compdsito, contudo
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dentre estes inimeros processos podemos citar 0s mais conhecidos: moldagem por
injecdo, pultrusdo, termoformagem, moldagem por compressdo, laminagcdo por

contato ou por protecao e bobinamento filamentar.
3.5 — Nanocompadsitos
3.5.1 - Introducao

Os nanocompésitos sao definidos, resumidamente, como materiais hibridos
nos quais um de seus componentes apresenta-se em escala nanométrica em pelo

menos uma de suas dimensoes.

Os nanocompdsitos sao materiais de recente desenvolvimento. O marco inicial
ocorreu com Fujiwara e Sakamoto!®¥, quando foi produzido um nanocompésito de
polilamida)6 e argila (montimorilonita). Depois, pesquisadores da Toyota, em

[93-98 Este novo

conjunto com Fujiwara e Sakamoto, otimizaram este novo material
nanocompédsito produzido apresentou uma extraordindria melhora nas suas
propriedades mecanicas, térmicas e fisicas, quando comparado ao polimero puro®®.
Desde entdo, os novos nanocompoésitos desenvolvidos vém apresentando ganhos
expressivos, principalmente nas propriedades mecéanicas, quando comparados aos
polimeros puros ou aos compésitos tradicionais, além de utilizar uma pequena

quantidade de nanoreforgos.

Assim como nos compdsitos, os nanocompdsitos podem ser formados pela
combinacdo de dois ou mais materiais, onde podem ser utilizados materiais
metalicos, ceramicos e poliméricos. Neste trabalho serdo abordados os

nanocompdsitos de base polimérica.
3.5.2 — Caracteristicas e método de sintese de nanocompadsitos

Como ja foi mencionado, os nanocompadsitos, assim como 0s compadsitos, sao
formados por dois ou mais constituintes. Estes constituintes s&o a resina (matriz) ou
material base, com a principal fungdo de manter os reforgos unidos, transmitindo a
estes a solicitacdo aplicada e dar forma para o produto final. O segundo constituinte

é o reforco ou material de carga, o qual suporta a solicitagdo transmitida pela resina.
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A utilizacdo de reforgos inorganicos em polimeros tem se mostrado muito
promissora, pois pode originar nanocompdsitos com maior resisténcia mecanical®°¥,
maior estabilidade térmica®** ou com propriedades 6pticas™®®, magnéticas®’ ou

elétricas® superiores aos polimeros puros ou aos compésitos tradicionais.

Esta melhora nas propriedades dos nanocompdsitos se deve primordialmente
as nanoparticulas de reforco, as quais apresentam uma elevada area superficial
quando dispersas na matriz polimérica. Esta vasta area superficial altera as
propriedades da matriz ou polimero, devido principalmente as interacoes especificas
que surgem entre o reforco e matriz. Esta interacdo pode influenciar a dinamica
molecular do polimero, resultando em alteragcbes significativas nas suas
propriedades fisicas, principalmente no seu comportamento térmico e/ou

mecanico®.

A grande area superficial de contato das nanoparticulas, em conjunto com a
intima ligacdo que ocorre entre nanoparticulas e polimero, possibilita que os
nanocompdsitos venham a ter um promissor campo de aplicacdo com melhores

caracteristicas que os polimeros puros e os compésitos tradicionais®.

De acordo com Bershtein e colaboradores!'®” um material hibrido, ou um
nanocomposito, formado por nanoparticulas de SiO; e poli(imida) formaram ligacdes
quimicas especificas entre as nanoparticulas e alguns grupos da poli(imida), com
reducdo do espaco existentes entre as cadeias poliméricas (volume livre). Assim,
esta baixa mobilidade das cadeias influenciou diretamente a dindmica das moléculas
do polimero, resultando em modificacées na sua estabilidade térmica e temperatura
de transicdo vitrea (Tg)? 197

A utilizacdo de reforcos inorgénicos em novos nanocompositos se mostra
muito interessante, contudo podem ser usados diversos tipos de cargas que diferem
entre si, por exemplo, nas propriedades morfolégicas ou em propriedades tais como
a resisténcia térmica ou reatividade quimica. Entre as cargas mais comuns em
compoésitos e nanocompdsitos de matriz polimérica e reforgco inorganico, encontram-
se 0s carbonatos, os alumino-silicatos e as argilas. Entretanto, a maioria dos

trabalhos tem se concentrado em argilominerais trocadores catibnicos naturais,
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porém outros materiais lamelares naturais e sintéticos, além de materiais fibrosos,

apesar de potencialmente interessantes, tém sido pouco explorados.

Entre os diferentes tipos de reforcos lamelares pouco estudados e de grande
potencial devido a sua versatilidade, facilidade de produgéo e baixo custo, destacam-
se os HDLs e HSLs, reforcos utilizados neste trabalho. Contudo existe um fato de
extrema importancia e que deve ser considerado na sintese dos nanocompdésitos
poliméricos com HDL e HSL: a compatibilizacdo entre o polimero, no caso deste

trabalho poli(estireno) e os reforcos HDL e HSL.

Esta compatibilizacdo é necessaria, pois estes constituintes possuem uma
baixa afinidade quimica entre o HDL/HSL (natureza hidrofilica) com o polimero ou
monémero (predominantemente hidrofébico). A compatibilidade do reforco com a
matriz polimérica pode ser melhorada atraves da modificacdo quimica superficial dos
componentes. Normalmente é utilizado um agente que promove a compatibilizacao
quimica entres os componentes por intermédio de pontes de hidrogénio, interacoes
eletrostaticas ou por ligacdes covalentes na interface inorganica/organical®. Na
Figura 3.10 sdo apresentados alguns exemplos de agentes frequentemente
utilizados na modificacéao.

0 0 0O OH
N/ >\ < > g
P N N NP NN ~S<o-
0~ O~ Nat
HO (0]

Dodecil sulfato de sédio (DS) Acido tereftalico
: ;
H3C 0”11 "ONa
A~ 0
OH
H3C
Acido laurico 2 - Etil hexil sulfato de sédio (SEHS)

Figura 3.10: Agentes utilizados na modificacdo de superficie para compatibilizacdo
polimero — reforgo.
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A producdo de nanocompdsitos de matriz polimérica € uma area recente,
sendo que nao existe ainda uma classificacao inequivoca para os diferentes tipos de
materiais hibridos e respectivos métodos de sintese®. A sintese destes materiais,
bem como suas morfologias, estdo em constante desenvolvimento e ndo obstante

surgem novos meétodos e estruturas nunca antes relatadas.

Utilizando as técnicas mais comuns e geralmente descritas para sintese dos
nanocompdsitos poliméricos, é possivel identificar quatro rotas. A mistura no fundido,
esfoliacdo/adsorcéo, sintese das nanoparticulas in situ e polimerizacdo da matriz in

situf5%)

A sintese de nanocompdsitos a partir da mistura do fundido, como o proprio
nome descreve, consiste na mistura dos materiais, polimero e reforco, no estado
fundido do material polimérico. Para polimeros cristalinos, esta temperatura deve ser
acima da temperatura de fusdo (Tm); ja para polimeros amorfos, acima da sua
temperatura de amolecimento (Tg). Geralmente este processo ocorre em extrusoras
de uma ou duas roscas. Este método, até o presente momento, € o mais utilizado na
sintese de nanocompositos na industria, principalmente em nanocompdsitos
reforcados com materiais lamelares ou em camadas, pois estes apresentam maior

flexibilidade quando comparadas com estruturas tridimensionais®.

Na segunda rota, o reforco é esfoliado em um solvente, o qual o polimero a
ser utilizado também deve ser soluvel. Este polimero € misturado ao solvente e
reforco esfoliado. Nesta mistura, o polimero tende a adsorver na superficie das
lamelas do reforco e quando a mistura passa por um processo de evaporacado ou

precipitacdo é formado um nanocompdsito™®.

Na terceira rota, a sintese das cargas envolve métodos quimicos de
preparacao controlada de sdlidos inorganicos. Os materiais preparados segundo esta
estratégia apresentam, geralmente, ligagcdes quimicas entre 0s componentes, o0 que
resulta em hibridos mais homogéneos e com maior consisténcia. Existem dois
métodos principais para preparar nanocompositos por sintese das cargas in situ, sao
eles: reacgdo sol-gel e sintese na presenca de materiais estruturantes'®.
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Na quarta rota, polimerizacdo da matriz in situ, ocorre a mistura dos reforgos ja
previamente produzidos em um mondémero. Este mondémero ir4 adsorver na estrutura
do reforco e, posteriormente, sera polimerizado. A sintese de nanocompdsitos por
polimerizacdo da matriz in situ ocorre de acordo com as técnicas de sintese de
polimeros mais utilizadas, como anteriormente descritas a polimerizagdo em solucéo,
a polimerizacdo em suspensao, a polimerizacdo em emulséo e a polimerizagao em
massa. Esta estratégia possibilita que se obtenha com maior eficiéncia uma boa
dispersao dos reforcos utilizados, originando nanocompdsitos mais homogéneos e,

consequentemente, de melhor processamento’®®2%.

Entre os polimeros mais usados na preparacao de nanocompdésitos destacam-
se as poli(olefinas), os poli(ésteres) insaturados, as resinas epdxi, as poli(amidas) e
poli(imidas). Os polimeros condutores, tais como a poli(anilina) ou o poli(pirrol), tém
também atraido a atencdo de pesquisadores para a preparagcao de nanocompdsitos
com aplicagbes em dispositivos eletrébnicos e magnéticos. Polimeros vinilicos,

copolimeros de estireno e o poli(estireno) apresentam crescente interesse!?,

Para sintese de nanocompdsitos busca-se sempre uma distribuicdo uniforme
dos reforcos na matriz polimérica e uma boa adesdo na interface dos dois
componentes, para que assim ocorra um sinergismo entre matriz e reforgo. Apesar
do método de mistura simples e esfoliacao/adsorcao fornecerem bons resultados e,
serem uma forma rdpida e econbémica de preparar materiais nanocompdsitos, a
tendéncia € cada vez maior no sentido de preparar nanocompdsitos com uma
composicao e microestrutura controlada. Sendo assim, 0os processos que envolvem,
principalmente a polimerizagdo in situ, bem como a sintese das cargas in situ,
permitem um controle da escala molecular sobre estes aspectos, tendo por isso
vindo a ganhar um papel de destaque nesta area®®.

3.5.3 — Morfologia, propriedades e aplicac6es para hanocompositos

Os nanocompésitos poliméricos, em geral, podem ser divididos em trés grupos
distintos, de acordo com sua estrutura ou morfologia molecular. Estes trés grupos

sao fortemente dependentes das condi¢des de sintese e processo pelos quais estes
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materiais foram sujeitos. As Figuras 3.11 e 3.12 apresentam os tipos de estrutura e

micrografias para estes materiais, respectivamente.

Compostos Lamelares
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(c) Nanocompdésito

(a) Microcompdstio (b) Nanocompésito Intercalado
Esfoliado

Figura 3.11: Tipos de estruturas existentes para microcompdsitos e

nanocompdésitos poliméricos com compostos lamelares, adptado!™*.

Esfoliado

Microcompasito Intercalado
Figura 3.12: Micrografias dos trés tipos de morfologia encontradas em
nanocompdsitos poliméricos e materiais lamelares!'%?.
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A primeira estrutura 3.11 (a) apresenta o microcompésito. Neste caso, nao

ocorre a delaminacado (separacdo das lamelas da argila) na matriz, existindo

agregados de varias lamelas intactos do composto lamelar espalhados na matriz

devido a baixa ou falta de miscibilidade entre matriz e reforco. Esta estrutura

apresenta o menor ganho em propriedades quando comparado com as outras duas
morfologias.

A proxima estrutura que se apresenta € a do nanocompdsito intercalada,
Figura 3.11 (b). Nesta situacdo, a matriz polimérica consegue se formar entre as
lamelas do composto lamelar, contudo n&o ocorre uma delaminag&do completa, como
pode ser observado na ilustracdo. Mesmo havendo polimero entre as lamelas do
composto, esta consegue manter sua estrutura cristalina, a qual é apenas expandida.
Esta estrutura ainda ndo é considerada a ideal, mas apresenta ganhos consideraveis
em propriedades quando comparada a polimeros puros, compésitos tradicionais e a

estrutura de microcompésito.

A Ultima possibilidade de morfologia dos nanocompdésitos e, a mais desejada é
a esfoliada, Figura 3.11 (c). Nesta estrutura ocorre completa delaminacdo do
composto lamelar, tornando suas lamelas distribuidas aleatoriamente dentro da
matriz polimérica. Neste caso, tem-se particulas lamelares nanométricas
aumentando a area superficial de contato com a matriz, resultando em interacdes
mais fortes e em maior numero, possibilitando que ocorra um amplo sinergismo entre
matriz e reforgo. Esta estrutura apresenta os melhores ganhos em propriedades
quando comparada a todas as outras estruturas.

Contudo, é muito comum que se encontre em literatura nanocompdsitos que
apresentem uma mistura destas estruturas, tais como nanocompdsitos com estrutura
intercalada e esfoliada ao mesmo tempo®*®%. Nao obstante, é mais rotineiro
encontrar nanocompésitos com mistura de morfologia do que nanocompdsitos
totalmente intercalados ou esfoliados.

Os nanocompdsitos poliméricos, assim como os polimeros, apresentam uma
grande gama de propriedades importantes. Analisando os nanocompadsitos, estes

apresentam uma versatilidade muito maior que os polimeros, pois além de serem
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formados por inumeros tipos de polimeros, podem ser sintetizados com varios tipos
de reforgos, permitindo aos mesmos modificar, aprimorar ou introduzir novas
propriedades.

As propriedades mais representativas dos nanocompdsitos e, com conhecida

o[53-55]

melhora sdo: mecanica , principalmente tensdo e flexdo, propriedades

térmicas!®>%, oticas®, elétricas®”!, magnéticas®® e resisténcia a chamal®®

A possibilidade de melhora, criagcdo ou otimizagcdo de propriedades que os
nanocompdsitos apresentam conferem, aos mesmos, uma vasta gama de
aplicacbes, dentre esta gama é possivel destacar o uso destes materiais como
embalagem com melhores propriedades de barreira, uso em célula de combustivel,

aplicacdes biomédicas, equipamentos eletrdnicos, dpticoeletronicos e sensores!'®
104]

Na atualidade, existe um grande numero de empresas que produzem e
utilizam nanocompésitos poliméricos e a Tabela 3.5 apresenta alguns destes

materiais.

Tabela 3.5: Nanocompdsitos comercializados, apresentando o material da matriz,
reforco, propriedades melhoradas e aplicacdes®®.

Matriz Polimérica MNanoparticulas Propriedades Melhoradas Aplicagbes L
comerciais
Poliamida 6 Argila Flexdo Capa da correia dentada: Toyota/Ube
Automaveis
Polioleofinas Argila Flexao/Forca Auxilio externo para subida GM
Resina Epoxi Nanotubos de Carbono Forgal/Flexdo Raguetes de ténis Babolat
Resina Epoxi MNanotubos de Carbono ForcalFlexdo Tacos de hockey Mantreal: Nitro Hybtonite®
Polisobutileno Argila Barreira a permeabilidade Bolas de tenis, pneus e InMat LLC

bolas de futebol

Recipientes para bebidas e

Naylan, PP Argila Barreira Imperm™': Nanocor

filmes
Borracha SBR Desconhecido Melhora nas;)g;tsj:;nedades de Pneus para invernos Pirelli
Poliamida 6, 66, 612 Argila Barreira Sistemas de combustiveis Ube

N&o conhecido Prata Antimicrobiana Tratamento de Curad®
feridas/Bandagem

Empresas elou nomes
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3.6 — Estado da arte

A sintese in situ de novos nanocompaositos poliméricos apresenta-se como um
grande desafio cientifico e tecnol6gico. Como sera apresentado, os nanocompdésitos
sintetizados durante a execucao deste trabalho sdo inéditos e além da sintese in situ,
também foi desenvolvida a metodologia de sintese para os reforcos (HDL e HSL)
utilizados.

A descoberta dos HDLs ocorreu por volta de 1842. Porém, o desenvolvimento
de estudos e pesquisas mais avancadas sobre esta classe de materiais aconteceu
depois de trabalhos publicados por Feitknecht®?”) em 1938. Desde o inicio destes
estudos até os dias atuais, o conhecimento sobre os HDLs obteve um grande
avanco, com inumeros trabalhos sobre esta classe de materiais, possibilitando um
consideravel conhecimento sobre suas composicoes, estruturas, rotas de sintese,

propriedades e aplicagdes.

Destacam-se os trabalhos de Khan e O’Harel®”, que apresentam uma revisao
sobre composicao, estrutura, sintese, intercalacdo e novas aplicacdes para HDLs;
livro, como o publicado por Rives®, com iniimeros aspectos sobre os HDLs. Wypych
e Satyanarayana'® que apresentam uma breve revisdo sobre compostos lamelares
(pincipalmente HDLs) e suas possiveis utilizagdes para sintese de nanocompdsitos
poliméricos e o trabalho de Crepaldi e Valim®®, apresentando uma revisdo sobre
composicao, estrutura, sintese, intercalacao e aplicacao para os HDLs.

Trabalhos mais especificos como de Arizaga e colaboradores!'®), que
estudam a modificagdo de HDLs com &cidos dicarboxilicos, Nhlapo e
colaboradores!'® que apresentam a modificacido de HDLs com &cidos carboxilicos e
Taviot-Guého e colaboradores!'®”! que estudaram o fendmeno da intercalacdo
quimica em HDLs, dentre outros trabalhos que existem em quantidades
consideraveis podem ser encontrados.

Assim como os HDLs, os HSLs apresentam o inicio de seus estudos e

1125-27)

pesquisas com os trabalhos publicados por Feitknech . Entretanto, o avanco
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sobre o conhecimento destes materiais em comparagcdo aos HDLs foi bastante

inferior.

Em literatura, ndo ha grande volume de material sobre os HSLs. Os poucos
trabalhos relacionados tratam sobre sintese, caracterizacdo estrutural e sobre suas
propriedades, tornando as suas aplica¢des ainda pouco relatadas.

Entre os poucos trabalhos sobre HSLs, pode ser citado o de Louér e
colaboradores!®, que apresentou um modelo para a estrutura dos HSLs. Estas
estruturas foram baseadas nos hidroxinitratos de zinco e niquel. Newman e Jones!'%!
mostraram um estudo sobre a intercalagdo de diferentes tipos de anions organicos
em diferentes HSLs. Arizaga e colaboradores!'® desenvolveram um estudo sobre
modificacdo quimica superficial em HSLs, com anions nitrato e carboxilato. Arizaga e
colaboradores!'” apresentam uma revisdo sobre sintese, estrutura, propriedades e

possiveis aplicagdes para HSLs.

A sintese de nanocompoésitos poliméricos com HDLs apresenta recente
desenvolvimento, ndo sendo encontradas na literatura grandes quantidades de
estudos sobre estes tipos de materiais, 0 que demonstra a necessidade de novos
estudos nesta area. Dentre os poucos trabalhos existentes, destacam-se os
trabalhos de Nyambo e colaboradores!''? e Chiang e Wul''"! que utilizaram a sintese

via polimero fundido ou em solugéo.

Trabalhos que usam a polimerizacdo in situ destes nanocompdsitos sao
escassos. Utilizando o poli(estireno), temos os trabalhos de Wang e
colaboradores*!, no qual é realizado um estudo da sintese via polimerizacéo in situ
em massa e a sintese via polimero fundido de poli(estireno) e poli(metacrilato de
metila). Neste estudo o HDL utilizado é composto de MgAI, sintetizado com trés
anions intercalantes distintos, com o objetivo de estudar e comparar o
compartamento destes HDLs com diferentes intercalantes na sintese destes
nanocompositos. Dentre todas as técnicas de caracterizacdo utilizadas neste estudo,
o principal resultado obtido demonstrou que, nos sistemas estudados, os HDLs
apresentaram maior afinidade com o poli(metacrilato de metila) do que com o

poli(estireno) e a propriedade de resisténcia a chama (queima) dos nanocompositos
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obtidos apresentaram uma consideravel melhora, quando comparado com o0s

polimeros puros.

Manzi-Nshuti e colaboradores!''? sintetizaram nanocompositos in situ de
poli(estireno) e HDLs usando como agente intercalante dos HDLs o iniciador 4,4’ —
azobis(4-acido cianovalérico). Neste trabalho, além da sintese, €& feita a
caracterizacdo morfolégica e térmica destes materiais. Matusinovic e
colaboradores!''® desenvolveram um estudo sobre o efeito da dispersdo do HDL,
CaAl — intercalado com anion benzoato, na sintese in situ e no fundido do
poli(estireno) e qual sua relagdo com a resisténcia a propagacao de chama. Neste
estudo, a polimerizacao in situ apresentou uma melhor dispersdo do HDL na matriz
polimérica, quando comparada a sintese no fundido, a qual apresenta, como
consequéncia, maior resisténcia a chama do material sintetizado in situ quando
comparado com o sintetizado no fundido.

s253  desenvolveram trabalhos sobre a sintese in situ

Botan e colaboradore
de nanocompésitos de poli(estireno) e HDLs, MgAl e ZnAl intercalados com anion
dodecil sulfato de sédio (DS). Nestes trabalhos os materiais foram sintetizados e
caracterizados, principalmente quanto a suas morfologias e propriedades térmicas.
Os nanocompaositos sintetizados apresentaram melhoras em propriedades térmicas e

resisténcia a propagacao de chama quando comparados ao polimero puro.

Deve-se considerar que a sintese de nanocompdésitos poliméricos — HDLs,
representa um campo recente, com grandes desafios a serem superados, pois como
comprovado por alguns trabalhos, quando sao sintetizados, os nanocompésitos de
um polimero especifico com HDL, a variagdo na composi¢do deste HDL faz com que
0s nanocompdésitos sintetizados apresentem caracteristicas totalmente distintas entre
si, esta variagdo de composicao contempla ndo apenas os cations bem como o anion

intercalante.

Nogueira e colaboradores®®>""¥ sintetizaram nanocompdsitos de poli
(metacrilato de metila) (PMMA) e HDLs (MgFe e ZnAl), nos quais 0s nanocompdsitos
de PMMA/MgFe apresentaram caracteristicas distintas do nanocompoésito de

PMMA/ZnAl. Neste trabalho utilizaram-se também, outros &nions intecalantes, o DS
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e o laurato. Os nanocompositos de PMMA/MgFe intercalados com DS apresentaram

caracteristicas distintas do PMMA/MgFe intercalado com laurato, o mesmo fato pode
ser observado para PMMA/ZnAl DS e PMMA/ZnAl laurato.

Nyambo e colaboradores sintetizaram nanocompésitos de poli(estireno) e
PMMA com HDL, MgAl, variando os anions interlamelares. Neste estudo, os
resultados obtidos para cada nanocompdésito apresentaram consideraveis diferencas

em propriedades e estruturas devido a variagao do anion interlamelar.

Pesquisando sobre o desenvolvimento de estudos de nanocompoésitos com
Poli(estireno)/HSL na literatura, nenhum relato ou trabalho sobre este tema foi

encontrado.

Assim, os nanocompésitos de Poli(estireno)/HDLs e Poli(estireno)/HSL
sintetizados neste trabalho sao inéditos, ndo existindo até o momento nenhum relato

na literatura sobre os mesmos.
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4 — MATERIAIS E METODOS

Para um melhor entendimento dos materiais e metodologias utilizados nesta

tese, o capitulo quatro sera dividido em trés partes.

A primeira parte descreve a sintese dos HDLs e HSL. As metodologias e
técnicas utilizadas para sintese dos polimeros e dos nanocompdsitos sao descritas
na segunda parte na, terceira parte, sdo mostradas as técnicas de caracterizacao

utilizadas nos HDLs, HSL, polimeros e nanocompdsitos sintetizados.

4.1 — Sintese dos compostos lamelares
4.1.1 — Hidroxidos duplos lamelares (HDLSs)

Os HDLs, utilizados nesta tese, foram sintetizados pelo método de
coprecipitagdo com algumas modificacdes!''®. Neste trabalho, foram sintetizados
HDLs formados por ZnAl e ZnCr utilizando dois anions distintos, sendo eles o laurato
(acido laurico), palmitato (acido palmitico) e uma mistura de 50/50% em peso de
laurato/palmitato (&cido laurico e &cido palmitico).

As composi¢cdes nominais destes HDLs s&o as seguintes:

- Zng g6 Alp 33 (OH)2 (Laurato)oss - (ZnAl-L);

- Zno 6 Alg 33 (OH)2 (Palmitato)o ss - (ZnAl-P);

- Znoes Al 33 (OH)2 (Laurato/Palmitato)o ss - (ZnAl-LP);

- Zng g6 Cro 33 (OH)2 (Laurato)o ss - (ZnCr-L);

- Zng g6 Cro 33 (OH)2 (Palmitato)o ss - (ZnCr-P);

- Znoes Cro 33 (OH)2 (Laurato/Palmitato)o 33 - (ZnCr-LP).

A primeira etapa na sintese dos HDLs foi definir as proporcdes de cations e
anion que foram utilizadas. A razéo utilizada entres os cations M**/M>* foi de 2 para

1, assim sdo necessarios para a sintese, 0,066 mols do sal contendo o cation
divalente e 0,033 mols do sal contendo o cation trivalente. A quantidade de agente
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intercalante utilizado foi de quatro vezes a capacidade de troca i6nica do HDL,
portanto foram utilizados 0,132 mols, com o objetivo de garantir que ocorresse a
intercalagao.

Definidas as razdes, os reagentes foram pesados. Inicialmente foi adicionado
ao reator, com volume de dois litros, o agente intercalante e agua deionizada. Os
agentes intercalantes utilizados foram o &cido laurico (Ci2H2402) (Vetec), acido
palmitico (C1sH3202) (Vetec) e uma mistura de 50/50% em peso do &cido laurico e
acido palmitico. O anion a ser intercalado e agua ficaram sob agitagdo magnética

durante 15 minutos.

Os sais, depois de pesados, foram dissolvidos cada um, separadamente, em
100 mL de &gua deionizada. Estes sais para a sintese dos HDLs formados por ZnAl
foram compostos por cloreto de zinco (ZnCly) (Ecibra) e cloreto de aluminio (AIClI3)
(Synth), ja para o caso do HDL formado por ZnCr, a solugcédo de sais foi composta por
cloreto de zinco (ZnCly) (Ecibra) e cloreto de cromo (CrCls) (Synth).

Depois de solubilizados, os sais foram misturados e colocados em um
recipiente. No recipiente, a mistura dos sais foi adicionada lentamente ao reator (gota
a gota), onde ja estava o anion solubilizado em agua deionizada. Simultaneamente,
foi adicionada uma solucao basica, (localizada em outro recipiente) formada por agua
deionizada e hidroxido de sodio (NaOH) (Fmaia), com o objetivo de controlar o pH do
meio reacional, de tal forma que ele ficasse em torno de 10 para os HDLs de ZnAl e
em torno de 5 para os HDLs de ZnCr. Os reagentes permaneceram em agitacao

constante, aproximadamente por 7 horas, para término da adicdo dos reagentes.

Todo o processo de sintese foi acompanhado por um controle de pH e
temperatura (35°C), sendo realizado sob atmosfera de nitrogénio para manter o

sistema inerte.

Terminada a adigcdo dos reagentes, a suspensado formada foi mantida em
repouso no reator por, 12 horas, para estabilizagdo dos cristais (Figura 4.1). Passado
o periodo de repouso, a suspensao que continha o HDL foi misturada e levada até
uma centrifuga da marca Sigma modelo 3 — 16 P com o objetivo de decantar o HDL

que, apos esse processo, foi misturado a dgua deionizada e novamente centrifugado,
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a fim de se retirar o excesso do anion intercalante. Esse processo de lavagem foi

repetido por cinco vezes para cada HDL sintetizado.

Apos ser decantado, o HDL foi colocado em um vidro de relégio e levado a
uma estufa (Tecnal TE-395) a 50 °C, sob vacuo, para secar.

O HDL seco foi finalmente macerado em almofariz e peneirado em peneira de
100 Mesh - Granutest (0,152 mm) para os testes de caracterizacdo realizados

posteriormente e mistura com o0 monémero para sintese do nanocompésito.

(a) (b)
Figura 4.1: Reator sintese HDL ZnCr-P, (a) fim da adicdo de reagentes, (b) apds

periodo de repouso.
4.1.2 — Hidroxissal lamelar (HSL)

A sintese do HSL foi realizada em duas etapas: primeiramente foi necessario
sintetizar o HSL “puro”, sem modificagdo, pelo método sal-base!'®. Este HSL “puro’,
na segunda etapa da sintese, passou por uma reacdo de troca anidnical’®”), para
formacao do HSL intercalado com o anion selecionado.
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Foi sintetizado o HSL “puro” (NZ), hidroxinitrato de zinco

(Zn5(OH)g(NO3)22H,0) e o HSL modificado (intercalado) com palmitato (&cido
palmitico) (NZP), hidroxinitrato de zinco — palmitato.

Para inicio da sintese do NZ foi preparada uma solugédo do sal desejado,
nitrato de zinco Zn(NO3)> (Synth) e agua deionizada. Esta solucdo foi colocada no
reator, onde foi agitada vigorosamente e mantida sob uma temperatura de 45 °C.

Uma solucdo NH4OH e agua deionizada foi adicionada lentamente, gota a
gota, ao reator. Esta solucao foi adicionada com o objetivo de levar o pH da reacéo a
7. Quando este valor foi obtido, a reacao estava terminada.

Nesta reacéo, ocorreu a injecao de nitrogénio durante toda a reacao no reator,
com o objetivo de manter o sistema inerte. A Figura 4.2 ilustra o esquema

experimental.

Terminada a sintese do HSL puro, este foi misturado a agua deionizada e
levado até uma centrifuga da marca Sigma modelo 3 — 16 P. Este procedimento foi

repetido durante cinco vezes.

Decantado, o HSL foi colocado em um vidro de rel6gio e levado a uma estufa
(Tecnal TE-395) a 60 °C sob vacuo para secar. O HSL seco foi, finalmente,
macerado em almofariz e peneirado em peneira de 100 Mesh - Granutest (0,152
mm) para os testes de caracterizacao realizados posteriormente e modificacao.

O
© L]

Figura 4.2: Esquema experimental para sintese do HSL (Software ACD/ChemSketch

Freeware)!''®,
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Para a modificacdo do NZ, primeiramente foi feita uma solucdo de agua
deionizada e o agente intercalante, acido palmitico (CisH3202). Esta solucéo foi
levada ao reator e mantida sob agitacdo durante 15 minutos. A quantidade de agente

intercalante utilizado foi de quatro vezes a capacidade de troca i6bnica do HSL.

Apds os 15 minutos de agitacao, foi adicionada a solugéo a quantidade de NZ
a ser modificado. Esta solugdo foi mantida no reator em agitacdo durante trés dias

para que ocorresse efetivamente a troca aniénica no NZ.

Depois destes trés dias de agitacao, foi obtido o NZP. A esta suspenséao foi
adicionada agua deionizada e a mesma foi centrifugada em uma centrifuga marca
Sigma modelo 3 — 16 P com o objetivo de retirar deste NZP o0 excesso do anion, bem
como decantar o mesmo da suspensao. Este procedimento foi repetido durante cinco

vezes.

Decantado, o NZP foi colocado em um vidro de reldgio e levado a uma estufa
(Tecnal TE-395) a 60 °C sob vacuo para secar. O NZP seco foi finalmente macerado
em almofariz e peneirado em peneira de 100 Mesh - Granutest (0,152 mm) para
posteriores caracterizagbes e mistura com o mondmero para sintese do

nanocompdsito.
4.2 - Sintese dos nhanocompositos
4.2.1 - Poli(estireno) e nanocompdsitos de poli(estireno)

Na sintese do poli(estireno) (PS) e dos nanocompdésitos de PS foi utilizada a
polimerizagdo em massa via radical livre. Foram sintetizados o PS puro, os
nanocompdsitos de PS - HDL e nanocompdsitos de PS - HSL. Os nanocompdsitos
de PS - HDL foram sintetizados com trés valores percentuais de carga inorganica
(HDL) distintas, sendo elas 0,5%; 1% e 2% em peso. Os nanocompésito de PS —
HSL foram sintetizados com seis valores percentuais de carga inorganica (HSL)
distintas, sendo elas 0,5%; 1%; 2%; 3%:; 4% e 5% em peso.

Os nanocompdsitos reforcados com HDL foram sintetizados com um valor

percentual maximo de reforco de 2%, pois com valores maiores ocorreu a
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precipitacdo do reforco durante a sintese. A Figura 4.3 apresenta todos os

nanocompdsitos de PS sintetizados.

Znoes Alg,3z (OH)2

HDLs

Znoe6

HSL

Cro,33 (0H)2 Zns(OH)a(NO3)22H20

AN N

Acido  Acido Misturados Acido Acido  Mistura dos Acido
Laurico Palmitico Acidos  Laurico Palmitico Acidos Palmitico
PS
Nanocompdsitos
PS/ Znoss Aloss (OH)2 (Ac. Laurico) — 0,5% PS/ Zns(OH)s(NOs)22H:0 (Ac. Paimitico) — 0,5%

PS/ Znoes Alozs (OH)2 (Ac.
PS/ Znoes Aloas (OH)2 (Ac.
PS/ Znoes Alozs (OH)2 (Ac.
PS/ Znogs Alo.ss (OH)2 (Ac.
PS/ Znoes Alozs (OH)2 (Ac.
PS/ Znogs Aloss (OH)2 (Ac.
PS/ Znoes Alozs (OH)2 (Ac.
PS/ Znogs Alos (OH)z (Ac.
PS/ Znogs Crozs (OH)2 (Ac.
PS/ Znogs Croas (OH)2 (Ac.
PS/ Znogs Crozs (OH)2 (Ac.
PS/ Znoes Croas (OH)z (Ac.
PS/ Zno s Crozs (OH)2 (Ac.
PS/ Znoss Crogs (OH)2 (Ac.
PS/ Znogs Crozs (OH)2 (Ac.
PS/ Znoes Cross (OH)2 (Ac.

PS/ Zno s Crozs (OH)2 (Ac.

Laurico) — 1%

Laurico) — 2%

Palmitico) — 0,5%
Palmitico) — 1%
Palmitico) — 2%

Laurico e Palmitico) — 0,5%
Laurico e Palmitico) — 1%
Laurico e Palmitico) — 2%
Laurico) — 0,5%

Laurico) — 1%

Laurico) — 2%

Palmitico) — 0,5%
Palmitico) — 1%

Palmitico) — 2%

PS/ Zns(OH)s(NO3)22H,0 (Ac. Palmitico) — 1%
PS/ Zns(OH)s(NO3z)22H20 (Ac. Palmitico) — 2%
PS/ Zns(OH)s(NO3)22H,0 (Ac. Palmitico) — 3%
PS/ Zns(OH)s(NO3z)22H20 (Ac. Palmitico) — 4%

PS/ Zns(OH)s(NOs)22H20 (Ac. Palmitico) — 5%

Laurico e Palmitico) — 0,5%

Laurico e Palmitico) — 1%

Laurico e Palmitico) — 2%

Figura 4.3: Diagrama dos nanocompgsitos de PS sintetizados.
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Para inicio do procedimento experimental, a primeira etapa realizada foi a
purificacdo do monbmero. Nesta etapa, preparou-se uma solucdo com
aproximadamente 10% em massa de hidroxido de sédio (NaOH) (Fmaia) (100 g de

NaOH dissolvidos até um litro com agua deionizada) em um bequer.

O monbémero (estireno) (Sigma — Aldrich), com 99% de pureza a temperatura
ambiente, foi colocado em um funil de separacdo de 1000 mL. Um determinado
volume de solucdo de NaOH foi colocado no funil para que assim ocorresse a
lavagem ou purificagdo do mondmero. Esta lavagem é necessaéria pela presenga do
inibidor, que vem junto com o monémero e deve ser retirado para uma melhor
polimerizacdo. Misturados o mondémero e a solugdo de NaOH, o funil foi
vigorosamente agitado por um periodo de 2 a 3 minutos. A lavagem com solucao de
NaOH foi repetida mais 3 vezes. Cumprida esta etapa, o mondémero foi lavado
novamente trés vezes com agua deionizada, na ultima lavagem (mais completa) as
fases ficaram em contato por um tempo maior, isto porque a agua tende a aderir nas
paredes do funil. Logo apds, o monémero foi colocado em um erlenmeyer contendo
cloreto de calcio (CaCly) (Ecibra) na forma de granulos, o qual age como um agente
secante. Como o monOGmero estava em contato com uma grande quantidade de
agua, o cloreto de calcio foi adicionado, até a observacado da presenca de granulos

flutuando, garantindo a completa secagem do monémero.

Terminada a etapa de lavagem do monémero, o préximo passo foi a

polimerizacao.

Para a polimerizagdo do PS puro, foram utilizados monémero e iniciador, Tert
- butilperéxido-2-etilhexil carbonato (TBEC) (Sigma - Aldrich). Ja para os
nanocompositos, foram utilizados o mesmo mondémero e iniciador com o acréscimo
do HDL ou HSL.

As quantidades utilizadas foram pré-estabelecidas de cada um dos
componentes e apds foram pesados separadamente em balanga analitica.

Para o polimero puro foi pesado o monémero e o iniciador, enquanto que para
o nanocompdésito, além destes dois reagentes ja citados, foi pesado HDL ou HSL na

proporcao desejada para cada amostra produzida.
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Apbs a pesagem dos reagentes, iniciou-se a mistura através da adicao de
monémero (estireno) e iniciador (TBEC com concentracao de 0,036 mol/L). Para o

polimero puro, esta mistura permaneceu sob agitagdao durante 15 minutos.

Para os nanocompaositos, depois de feita a pesagem dos reagentes, iniciou-se
a mistura através da adicdo de mondémero (estireno) e HDL ou HSL. Esta mistura
permaneceu sob agitacao durante 1h:15 minutos e, apds este tempo de agitagao, foi
introduzido o iniciador (TBEC com concentracdao de 0,036 mol/L). A mistura com

estireno, HDL ou HSL e TBEC permaneceu sob agitagao por mais 15 minutos.

Completada as misturas dos reagentes, o proximo passo foi colocar os
reagentes nas ampolas. A partir deste ponto todos os procedimentos, tanto para o

polimero puro quanto para os nanocompoésitos foram idénticos.

Com o auxilio de uma bomba de vacuo (Edwards) adicionou-se
aproximadamente 3 mL de solucdo (polimero puro ou nanocompdsitos) em cada
uma das ampolas. Estas ampolas foram conectadas nas mangueiras das linhas de
vacuo e submersas em um recipiente com nitrogénio liquido. Quando a solucao
estava completamente congelada, as valvulas foram abertas. Depois de alguns
minutos, as linhas individuais foram fechadas e uma ampola de cada vez foi retirada
e lavada com agua gelada e etanol. As ampolas foram submersas em nitrogénio
liguido novamente. Este ciclo de congelamento e descongelamento foi repetido por
trés vezes e teve como principal funcéo retirar o oxigénio das ampolas. A Figura 4.4

mostra o equipamento utilizado.

Cada ampola foi selada usando um pequeno magcarico. Feita a selagem, as
ampolas foram colocadas em um banho com circulagao de fluido a uma temperatura

previamente estabelecida (T=108°C).

Apés 3:30 horas de reacao, as ampolas foram retiradas do banho e o polimero
puro ou 0s nanocompdsitos estavam sintetizados. As ampolas retiradas foram
colocadas em um banho de gelo e depois quebradas, para retirada do material.

Retirado o material, este era guardado para os ensaios de caracterizacao.
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Figura 4.4: Imagens da linha de vacuo utilizada para realizagao da sintese de PS e
nanocompdsitos de PS.

4.3 — Técnicas de caracterizacao
4.3.1 - Difracao de raios x (DRX)

A caracterizagdo por difracdo de raios x € uma das principais técnicas de
caracterizagcdo microestruturais para materiais cristalinos. Sua aplicagdo ocorre em
diversos campos do conhecimento, com destaque para engenharia e ciéncia dos

materiais.

Resumidamente, neste ensaio sdo lancados raios x na amostra a ser
analisada. Se esta amostra possuir dois ou mais planos de uma estrutura cristalina,
estes raios x serao difratados. A difragdo dos raios x (interferéncia construtiva ou em
uma mesma fase) dependera da diferenca do caminho percorrido pelos raios x e 0
comprimento de onda da radiagao incidente. Esta condigdo pode ser explicada pela
lei de Bragg, n A = 2 d sen@, na qual n corresponde a um numero inteiro (ordem da
difragéo), A é o comprimento de onda da radiagdo que incide na amostra, d é a
distancia interplanar e 6 é o angulo de incidéncia dos raios x.
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0O O~ O-——-0----O-—-O-

Figura 4.5: Representacao de difracdo de raios x!'"\.

A partir da equacdo de Bragg € possivel obter a distancia interplanar
(espacamento basal) (d) da familia de planos especificos. Como resultado da anélise
de difracao de raios x, obtém-se um gréafico com registro de intensidade da radiacao
de todos os angulos da analise, sendo que os angulos onde a equacao de Bragg é
satisfeita registram-se picos. Este grafico recebe o nome de difratograma e cada pico
registrado especifica um valor d, que por sua vez, corresponde a uma determinada

familia de planos!''”.,

Neste trabalho foi utilizado um equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD
7000, que utiliza um catodo de cobre com comprimento de onda 1,5406 A, poténcia
da fonte de 40 kV e corrente de 30 mA. A velocidade de varredura utilizada foi de 2°

por minuto, e a faixa varrida foi de (20) 1,5° até 70°.
4.3.2 — Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica de caracterizacao utilizada para a determinacao e identificagdo dos principais

grupos funcionais existentes nas moléculas.

Basicamente esta analise esta fundamentada na medida de energia absorvida
pela vibracdo de cada uma das ligagdes quimicas presentes nos materiais

analisados.
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As andlises de FTIR foram realizadas utilizando o método de pastilha de

brometo de potassio (KBr). O equipamento usado para esta analise foi um Perkin

Elmer, modelo Spectrum One — FT-IR Spectrometer, e a regido de varredura foi de
4.000 a 450 cm™.

4.3.3 — Microscopio eletrénico de varredura (MEV)

A principal forga motriz para o desenvolvimento da microscopia eletrénica foi o
interesse em observar e entender o que ocorria além da resolu¢ao imposta pela luz
visivel. O primeiro microscépio eletrénico de varredura (MEV) foi desenvolvido por
Zworykin e colaboradores em 1942, com o qual a partir de deteccao de elétrons

secundarios foi possivel geral imagens com contraste topograficos!!'®.

A MEV é uma técnica bastante utiliza e muito versétil em diversos campos de
pesquisa. Basicamente esta técnica tem como principal intuito analisar e estudar a
superficie dos materiais.

Nesta tese foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura equipado com
um detector de energia dispersiva de raios-x (EDX) da marca LEO, modelo 440i. As
amostras foram borrifadas no porta amostras ou fraturadas e posteriormente

passaram por um processo de recobrimento metalico para analise no MEV.

Esta técnica foi utilizada para visualizar a morfologia dos HDLs e HSLs e para

o estudo da analise da fratura.
4.3.4 — Microscopio eletronico de transmissao (MET)

A microscopia eletrdnica de transmissdao (MET) é uma técnica de
caracterizacao de fundamental importancia quando se necessita observar estruturas
em escala nanométricas. Este microscépio foi desenvolvido por Max Knoll e Ernest
Ruska em 1931, o qual segue o principio da microscopia 6ptica da luz transmitida,
exceto que ao invés do uso de uma fonte de luz visivel para se observar os detalhes
da amostra, é utilizado, como fonte de luz, um feixe de elétrons acelerado em alto

vacuo. O MET é um exemplo de equipamento no qual a natureza dual do elétron, ora
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como particula ou ora onda, é utilizada plenamente para obtencédo de informacdes

microestruturais dos materiais!' '8!,

Neste trabalho foi utilizado um microscopio eletrénico de transmissdo da

marca Jeol, modelo JEM 3010 com uma aceleragéo de voltagem de 300kV.

As amostras utilizadas para analise no microscopio apresentavam espessura
de 120 nm e foram cortadas em um ultramicrétomo a temperatura ambiente,

utilizando faca de vidro.

Estas analises foram realizadas no Laboratério Nacional da Luz Sincrotron
(LNLS).

4.3.5 — Calorimetria exploratodria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é uma técnica que estuda as
propriedades térmicas dos materiais. Nesta técnica existem dois tipos de
equipamentos, os quais podem ser divididos em dois grupos: DSC por fluxo de calor
e DSC por compensacgao de poténcia.

Basicamente para a analise de DSC um material de referéncia e o material a
ser estudado sao colocados no equipamento. Neste equipamento ocorre 0 aumento
da temperatura a uma velocidade controlada. Com o aumento da temperatura o
equipamento, detecta as variacbes que ocorrem nestes materiais, € gera dados
(medidas) de tais eventos.

Através dessas medidas € possivel obter informagdes a respeito dos eventos
térmicos que ocorrem no material estudado. Em polimeros, as curvas de DSC sao
usadas principalmente para avaliar eventos endotérmicos (fusdo, perda de massa da
amostra, entre outros), exotérmicos (cristalizagdo, reagées de polimerizacdo, entre

outros) e alteragdes na capacidade calorifica (temperatura de transicéo vitrea)!' 618!,

O DSC por fluxo de calor foi utilizado neste trabalho. Neste ensaio o material
testado e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacéao rigorosa de
temperatura, estes materiais sdo colocados em recipientes idénticos e posicionados

sobre um disco termoelétrico, sendo aquecidos por uma unica fonte de calor.
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Termopares conectados ao disco, controlam o fluxo de calor diferencial entre ambos

os recipientes!!®118,

O equipamento utilizado foi um Mettler-Toledo, modelo FP85. As condigcdes
utilizadas para os ensaios foram atmosfera inerte (fluxo de nitrogénio de 50 mL/min),
taxa de aquecimento de 20°C/min no intervalo de temperatura de 25 a 300°C.

Neste ensaio foi realizada uma analise na qual o material é aquecido de 25 a
300°C, depois resfriado de 300 a 25°C e novamente aquecido de 25 a 300°C.

4.3.6 — Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica que pertence ao grupo das
analises térmicas, assim como o DSC. Neste ensaio a variagdo de massa da
amostra (perda ou ganho) é determinada em funcdo da temperatura e ou tempo,
enquanto a amostra € submetida a uma programacgao controlada de variagdo de
temperatura. Esta técnica nos possibilita conhecer as altera¢cées que o aquecimento
pode provocar na massa das substancias, permitindo estabelecer faixas de
temperaturas em que elas adquirem composi¢cdes quimicas, fixas, definidas e
constantes, a temperatura em que comeca a se decompor, bem como acompanhar o
andamento de reagdes de desidratacdo, oxidacdo, combustdo e decomposicao

dentre outras!''®l.

As andlises de TGA foram realizadas no equipamento da marca TA
Instruments, modelo TGA 2050. Neste ensaio foi utilizada uma atmosfera oxidante
com fluxo de 100mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min, sendo que a faixa de
aquecimento foi da temperatura ambiente de 25°C até 700°C.

4.3.7 — Ensaio mecanico (Flexao)

Os ensaios mecanicos sao testes realizados com o principal objetivo de
analisar as propriedades mecénicas dos materiais. Estes ensaios ocorrem atravées de
solicitacbes as quais os materiais testados serdo sujeitos, os principais tipos de
solicitacdes utilizadas sao tracao, flexdo e compressao.
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As propriedades mecéanicas dos materiais poliméricos sdo de grande
importancia e interesse cientifico e tecnoldgico, principalmente para as aplicacdes
que estes materiais poliméricos serdo submetidos. Em tais situacdes é de
fundamental importancia conhecer as propriedades mecanicas destes materiais, para
que assim estes ndo estejam sujeitos a valores de solicitagbes maiores do que

suportam e venham a fraturarl”.

Valores de propriedades mecanicas como resisténcia a tensao, médulo de
elasticidade, elongacgéo, deformacéo, entre outros, sdo propriedades utilizadas como
base para comparagdo do desempenho mecéanico de diferentes polimeros, bem
como estes valores podem ser utilizados para avaliagao e estudo da modificacéo ou

sintese de novos materiais!''®l.

Em resumo, as propriedades mecanicas dos materiais poliméricos sdo de
relevante importancia, pois através destes valores é possiveis definir aplicacées,
selecionar materiais poliméricos para projetos e comparar resultados obtidos para

novos materiais.

Neste trabalho o ensaio mecéanico realizado foi o de flexdo em trés pontos, de
acordo com a norma ASTM D790. Os corpos de prova com dimensdes de 64 x 12,7
x 3,15 mm foram confeccionados através da injecdo em uma mini-injetora da marca
Thermo Fisher Scientific, modelo Haake Minidet Il. A Tabela 4.1 apresenta os

parametros utilizados na injecao.

Para este ensaio foi utilizada uma maquina universal de ensaios da marca
MTS, modelo MTS 810. A taxa de deformacédo utilizada neste ensaio foi de 0,01

mm/min.



Tabela 4.1: Parametros de injecao dos corpos de prova.

Parametros
Pressao de Injecéao
Pressao de Recalque
Temperatura do Cilindro
Temperatura do Molde
Tempo de Injecéao

Tempo de Recalque

4.3.8 — Analise de fratura

500

250

200

40

30

15

Unidades

bar

bar

°C

°C
Segundos

Segundos
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A fratura € a separacao (quebra) do material em dois ou mais fragmentos, em

resposta a uma solicitagcdo aplicada, sob determinada temperatura. Para polimeros

amorfos esta temperatura precisa estar abaixo da temperatura de amolecimento,

enquanto que para os polimeros cristalinos abaixo da temperatura de fus&o.

Através do estudo da fratura dos materiais € possivel obter importantes

informacdes, tais como se o material tende a ser fragil ou ductil, comparar o

desempenho pela fratura de diferentes polimeros, bem como utilizar a fratura para

avaliacao e estudo da modificacdo ou sintese de novos materiais.

Neste trabalho a analise de fratura foi realizada nos corpos de prova

fraturados no ensaio de flexao, as partes fratura foram analisadas pelo MEV, com os

parametros apresentados no tépico 4.3.3, para estudo.
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4.3.9 — Teste de flamabilidade

O teste de flamabilidade € um teste muito utilizado pelas industrias para
caracterizar os materiais que utilizam em seus produtos. Basicamente este teste tem
como funcao, determinar o comportamento dos materiais quando sujeito as
condicbes severas impostas pelo teste. Nestes testes geralmente o material
estudado € colocado em contato direto com a chama (fogo) e € medido o tempo total

para o material queimar.

Neste trabalho o teste de chama realizado esta baseado na norma ASTM
D635 (UL 94 HB), com modificagdo no corpo de prova devido a escassez de

material, obtido por sintese em ampola.

Neste teste foi utilizado um corpo de prova com 64 mm de comprimento e em
posicdo horizontal. A chama foi colocada em contato com este material em um

angulo de 45° durante trinta segundos ou até inicio da propagacéo.

As taxas de queima dos materiais foram medidas e utilizadas como

comparacao entre os materiais analisados, polimero puro e nanocompésitos.

A figura 4.6 ilustra como o teste foi realizado.

M 51,2 mm —
(=) . '
Pal

Figura 4.6: Representagéo da realiza¢do do teste de flamabilidade.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo tem por objetivo apresentar os resultados obtidos durante a
elaboracdo desta tese e, discutir as caracteristicas e comportamentos relevantes.
Para melhor compreenséo e visualizagdo dos resultados, este capitulo sera dividido
em trés partes: compostos lamelares, nanocompdésitos de PS/HDL e nanocompdésitos
de PS/HSL.

5.1 — Compostos lamelares
5.1.1 — Hidroxidos duplos lamelares (HDLSs)

Os HDLs foram sintetizados com o principal objetivo de utiliza-los como
agente de refor¢o na sintese de nanocompdésitos poliméricos. Foram utilizados neste
trabalho duas combinagdes de cétions, ZnAl e ZnCr, e, com estas combinacoes,
foram utilizados dois anions e uma mistura deles: laurato (acido laurico), palmitato

(acido palmitico) e laurato/palmitato (acido laurico e palmitico).

A primeira parte deste trabalho foi sintetizar estes HDLs sem modificag&o, ou
seja, apenas com o anion simples, cloreto. Este passo foi realizado para compara-los
com os HDLs modificados com os anions utilizados neste trabalho, bem como validar

o processo de sintese destes materiais.

A DRX foi a primeira técnica utilizada para caracterizagdo destes HDLs sem
modificacdo. A Figura 5.1 apresenta os difratogramas do ZnAl e ZnCr.

Atraves dos difratogramas apresentados na Figura 5.1 fica evidente que os
HDLs de ZnAl e ZnCr sem modificacdo foram sintetizados com éxito. Estes
difratogramas apresentam uma série de picos basais, caracteristicos destes tipos de

materiais lamelares, com uma alta cristalinidade!' %2,

Utilizando a lei de Bragg e o angulo do pico (003), foi obtido o valor do
espacamento basal (d) destes HDLs, 7,74 A. Retirando o valor da lamela (4,8 A) ¢
possivel calcular o espagamento interlamelar destes HDLs, 2,94 A. Estes resultados
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foram confirmados através da literatura, sendo considerados consistentes para esse
tipo de materialt’'®22],

N
'kfé“' — ZnAl
] ZnCr
=
= ""\
- & 5 5
i =)
T a a“"b & > ik
& A .E - b \:‘
‘E h‘—‘h" e Suiine . —Ml-um.g_..._h
I I
" It .'I %
— — — S — — |
o 10 20 30 40 50 60 70
20 (8]

Figura 5.1: Difratogramas de raios x para os hidroxidos duplos lamelares de ZnAl e

ZnCr sem modificacéo.

A segunda técnica de caracterizacao utilizada nos HDLs sem modificacao foi o
FTIR. Os espectros sdo apresentados na Figura 5.2.

—&ndl ——ZnCr

Trans mitincia (u. a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 300 0

Humerode Ondas (cm)

Figura 5.2: Espectros no infravermelho por transformada de Fourier para os
hidroxido duplos lamelares de ZnAl e ZnCr sem modificagao.
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A Tabela 5.1 apresenta as bandas encontradas nos espectros com seus
respectivos significados. No HDL de ZnAl pode ser observada uma sutil banda em
1386 cm’', a qual ndo é observada no espectro do ZnCr. Esta banda se refere a
deformac&o axial do grupo carbonato (CO3?). O carbonato & um anion que apresenta
grande afinidade com os HDLs e de dificil controle em suas sinteses, portanto na
sintese deste ZnAl pode-se dizer que ocorreu alguma contaminagcdo com o anion

carbonatol'9>119:122].

Tabela 5.1: Bandas encontradas nos espectros de infravermelho por transformada
de Fourier para os hidréxidos duplos lamelares formados por ZnAl e ZnCr sem

modificagao.

Bandas dos hidréoxidos duplos
lamelares do ZnAl e ZnCr sem Significado
modificacao

Sobreposicao da deformagéo axial do OH
Regido de 3800 - 3100 cm™ presente nas moléculas de agua e na
estrutura das lamelas

1673 cm” Deformacéao angular do grupo OH

1386 cm” Deformacéo axial do grupo carbonato

Ligagbes entre os céations e oxigénio, M - O ou

o -1
Regido de 830 - 425 cm O - M- 0O (M=Zn, Cr, Al

Estes HDLs também foram caracterizados pela TGA, com o objetivo de avaliar
as suas estabilidades térmicas. A Figura 5.3 apresenta as curvas da TGA dos HDLs
e, como pode ser observado, as curvas dos dois HDLs apresentam uma degradacao
de forma continua. Todavia, é possivel distinguir dois platés. Para o ZnAl, de 25 a
225°C é possivel observar o primeiro platd, sendo que basicamente tal perda de
massa é decorrente da desidratacao do material. Para o ZnCr, este platd se estende
de 25 a 275°C. O segundo platdé para o ZnAl se estende de 225 a 575°C e para o
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ZnCr de 275 a 575°C. Nestes pontos os HDLs sofrem reacdes de decomposicao até
formarem 6xidos metadlicos e atingirem uma estabilidade que é mantida até o fim da

andlise.
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Figura 5.3: Andlise termogravimétrica para os hidroxidos duplos lamelares formados

pelos cations de ZnAl e ZnCr sem modificacao.

Através desta analise, € possivel observar que o ZnAl apresentou uma perda
de massa total de 43%, enquanto que o ZnCr o valor foi de 38%. Estes valores
confirmam que os materiais sintetizados apresentam suas caracteristicas térmicas
muito proximas as apresentadas em literatura, bem como as calculadas

teoricamente!®® 1191211,

Por meio das técnicas de caracterizacao utilizadas para os HDLs sem
modificacdo, pode-se concluir que estes materiais foram sintetizados com sucesso,
validando o processo de sintese. Porém, como j& descrito neste trabalho, estes
HDLs sem modificacdo apresentam uma afinidade muito baixa com os monémeros,
devendo ser submetidos a um processo de modificacdo para aumentar sua afinidade

com os monémeros e possibilitar a sintese de nanocompdsitos poliméricos in situ.

Assim, os HDLs modificados de ZnAl e ZnCr foram sintetizados pelo método
de coprecipitagdo com os anions laurato (acido laurico), palmitato (a4cido palmitico) e
laurato/palmitato (acido laurico e palmitico). A Figura 5.4 apresenta os difratogramas
de raios x para os HDLs de ZnAl-L, ZnAl-LP, ZnAI-P.
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Figura 5.4: Difratogramas de raios x para os hidroxidos duplos lamelares de ZnAl,

intercalados com os anions laurato, palmitato e laurato/palmitato.

A Figura 5.5 apresenta os difratogramas de raios x para os HDLs de ZnCr—L,

ZnCr-LP, ZnCr-P.
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Figura 5.5: Difratogramas de raios x para os hidroxidos duplos lamelares de ZnCr,

intercalados com anions laurato, palmitato e laurato/palmitato.
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Os resultados obtidos pela DRX dos HDLs modificados contribuiram com
relevantes informacbes para este trabalho. Quando sdo comparados os DRX dos
HDLs sem modificacdo, com seus respectivos pares modificados, algumas

informacgdes séo facilmente vizualizadas.

Os DRX dos ZnAl e ZnCr sem modificagdo, quando comparados com o0s
modificados, como esperado, apresentam uma maior cristalinidade, justificada pela
presenca de picos basais de maior ordem como (110) e (113), os quais nao séao
visualizados nos HDLs modificados. Este fato ocorre devido a modificacdo
(intercalacdo) dos HDLs com seus respectivos éanions, que expandem o
espacamento basal dos HDLs e, como consequéncia, diminuem a interagdo entre as
lamelas dos HDLs, diminuindo sua cristalinidade.

O DRX também apresenta um deslocamento dos picos basais dos HDLs
modificados quando comparados com os nao modificados. Este fato também é
esperado pois, devido a intercalacdo com 0s anions e o aumento do espacamento
basal, estes picos basais irdo aparecer mais préximos do eixo y. Para o ZnAl e ZnCr
sem modificagao, o pico (003) aparece em 11,42° (20), enquanto que para os HDLs
modificados, o que apresenta o maior valor do pico (003) é em 3,02° (20).

Assim os resultados de DRX demonstram que de forma efetiva os HDLs

sintetizados foram intercalados com os anions selecionados.

Investigando a fundo cada HDL com os anions selecionados sintetizados,
observa-se que existem resultados mais expressivos. O ZnAl-L; ZnAl-LP e ZnAl-P
(Figura 5.4), como demonstra o DRX, foram sintetizados com sucesso e apresentam
uma série de picos basais caracteristicos destes tipos de materiais lamelares, com
uma adequada cristalinidade para este trabalho. Porém, quando se observa estes
HDLs, é possivel identificar dois picos pronunciados logo no inicio do difratograma.
Este fato ocorre devido ao método de sintese utilizado neste trabalho. Como ja
descrito, para sintese do HDL modificado € usado &nion em excesso para garantir a
completa intercalagdo do HDL. Entretanto, quando utiliza-se excesso de anions,
pode ocorrer, além da intercalacdo simples (monocamada) do anion no espaco
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interlamelar, a formacdo de uma nova fase onde ocorre a intercalagdo com dois

anions, sendo chamado de bicamada (Figura 5.6) [4:°°105.123-126]

y

Figura 5.6: Modelo para a disposi¢cao dos anions em monocamadas e bicamadas,

adaptado!'?”).

Assim, a formagédo de bicamada para este trabalho mostra-se interessante,
pois, com um maior espagcamento basal, as interacdes entre as lamelas dos HDLs
diminuem e, consequentemente, a adsorcao do mondémero no espacamento basal,

teoricamente, tem maior probabilidade de ocorrer.

Analisando os difratogramas dos HDLs formados pelos cations de ZnAl, é
possivel identificar que em ambos, ZnAL-L e ZnAL-P, houve a intercalagdo dos
anions em monocamada (l) e bicamada (ll). Ja o ZnAl-LP apresenta, também, dois
picos, dos quais um é referente a parte intercalada com o anion palmitato e outro
com o anion laurato, sendo que, neste caso, o palmitato se encontra em
monocamada e o laurato em bicamada. A Figura 5.7 apresenta este difratograma até

o valor de 15° (28) para uma melhor analise.
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Figura 5.7: Difratogramas de raios x até 15° (20) para os hidréxidos duplos

lamelares de ZnAl, intercalados com anions laurato, palmitato e laurato/palmitato.

Através do difratograma (Figura 5.7) e utilizando a lei de Bragg é possivel
calcular os espagamentos basais destes HDLs. Estes resultados s&o apresentados
na Tabela 5.2.

Os resultados obtidos para os espagamentos basais fornecem fortes indicios
de que o ZnAl-L e ZnAl-P apresentam anions intercalados em mono e bicamadas, e
estes resultados observados s&o consistentes, pois quando sdo comparados com a
literatura e com modelos para célculo de espagcamento basais, existe uma

significativa similaridade!'"®1231261,

O ZnAl-LP, como pode ser observado, também apresenta dois valores de
espacamentos basais, contudo um é referente ao anion laurato e outro ao anion
palmitato. A pequena diferenca existente entre os valores dos espacamentos basais,
entre estes resultados obtidos e, os obtidos para o ZnAl-L e ZnAl-P pode ser

explicada pela interacao entre os anions e as lamelas do HDL.

Para os HDLs formados pelos céations de ZnCr também é possivel observar a
formagédo de bicamada. Todavia, esta bicamada s6 ocorre para o ZnCr-P. Para o
ZnCr-L nao ocorreu a formacao de bicamada, apenas a formacao de monocamada.
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Tabela 5.2: Valores dos espacamentos basais (d) para os hidréxidos duplos
lamelares de ZnAl sem modificagcéo e intercalado com laurato, palmitato e
laurato/palmitato.

Espacamento Basal (d)

Monocamada (l) Bicamada (ll) Palmitato Monocamada Laurato Bicamada
ZnAl 7,74A - - _
ZnAl - Laurato 29,80A 34,46A - _
ZnAl - Laurato/Palmitato - - 38,42A 33,942A
ZnAl - Palmitato 37,76A 44 14A - -

Este fato ocorreu, pois como ja demonstrado em estudos na sintese de HDLs
que utilizam como anions acidos carboxilicos (em excesso), a formacao de bicamada
ocorre apenas em acidos com 12 ou mais carbonos, sendo que os acidos com 12
carbonos apresentam-se como um limiar da formacao de bicamadas. Dependendo
dos cétions utilizados, podera haver a formacdo de bicamada ou apenas a formagéo

de monocamadal'®12%12¢],

O difratograma do ZnCr-LP apresenta dois picos basais. Assim como para o
ZnAl-LP, estes picos fazem referéncia a intercalagdo com os &nions laurato e

pamitato, sendo o laurato em monocamada e o palmitato em bicamada.

A Figura 5.8 apresenta o difratograma dos HDLs formados pelos cations de
ZnCr até o valor de 15° (20) para uma melhor analise, bem como a Tabela 5.3

apresenta os valores de espacamentos basais encontrados.



72

(003) ZnCrd
' | ZnCriP
u N ( ) ZnCr-P
L -'I nl
: - ;
2 L i, et | P L M e e =
= ||
-]
= |
A
LY. &
= |L___,-".__ﬂ_,e-. __,f’ql._“___q_ . . —
|
|
| A

27 (8)

Figura 5.8: Difratogramas de raios x até 15° (20) para os hidréxidos duplos

lamelares de ZnCr, intercalados com laurato, palmitato e laurato/palmitato.

Tabela 5.3: Valores dos espacamentos basais (d) para os hidréxidos duplos
lamelares de ZnCr sem modificacao e intercalado com laurato, palmitato e

laurato/palmitato.

Espacamento Basal (d)

Monocamada (l) Bicamada (ll) Palmitato Bicamada Laurato Monocamada
ZnCr 7,74A - - -
ZnCr - Laurato 29,18A - - -
ZnCr - Laurato/Palmitato - - 37,76A 29,1 8A
ZnCr - Palmitato 34,46A 38,52A - .

Assim, com estes resultados, é possivel sugerir a conclusao de que os HDLs
formados pelos céations de ZnCr foram efetivamente modificados com os &anions
selecionados, uma vez que, os valores encontrados de espagcamento basal sdo muito
maiores do que o encontrado para o ZnCr sem modificacao.
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Em resumo, através da DRX foi possivel concluir que todos os HDLs
sintetizados foram efetivamente produzidos e modificados com os &anions
selecionados. A afinidade entre estes materiais € o0 mondmero provavelmente foi
melhorada, possibilitando assim, a sintese de nanocompdsitos poliméricos in situ

reforcados com estes HDLSs.

A proéxima técnica utilizada para caracterizacao destes HDLs modificados foi o
MEV. Por meio desta técnica, € possivel visualizar a disposicdo das lamelas
(morfologia) dos HDLs, que serdao usados como reforgcos nos nanocompoésitos

poliméricos.

Os HDLs nao modificados (naturais ou sintéticos) geralmente apresentam
lamelas hexagonais com comprimento variando de 50 nm até alguns

micrometros!'4.

Todavia, quando estes HDLs sao sintetizados com anions
organicos, as interagcdes que ocorrem entre estes anions e os cations durante a
sintese faz com que as lamelas destes materiais apresentem algumas

mudangas“ 05,124—127].

Os HDLs sintetizados com anions organicos (neste caso, acidos carboxilicos)
apresentam uma forma denominada de placas como particulas, em que estas
lamelas apresentam em geral formas hexagonais. Contudo, estes hexagonos nao
sdo muito bem caracterizados, apresentando formacdes ndo completas e cantos

arredondados!'%%124-127],

A Figura 5.9 apresenta as imagens da andlise do MEV para o ZnAl-L, ZnAlI-LP
e ZnAl-P. Nestas imagens é possivel observar que os HDLs apresentam a forma de
placas (hexagonais) como particulas, concordando assim com os resultados ja

relatados na literatural'%:1241271,

Estudando cada HDL em particular, é possivel calcular o comprimento médio
das lamelas de cada HDL. O ZnAl-L apresentou um valor de comprimento médio de
lamela de 3,23 um, o ZnAI-LP 3,57 um e o ZnAl-P 7,54 um. Assim, pode-se observar
que, com a mudanca do anion intercalante, existe uma mudan¢a no tamanho das
lamelas dos HDLs sintetizados. Neste caso, com o aumento do tamanho da cadeia

carbobnica do anion intercalante, maior o tamanho da lamela.
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Figura 5.9: Imagens do MEV para os hidroxidos duplos lamelares de ZnAl-L, (a) e

(b) com 1 e 10 um, respectivamente; ZnAl-LP, (c) e (d) com 1 e 10 um,

respectivamente; ZnAl-P, (e) e (f) com 1 e 10 um, respectivamente.
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Um dado importante que pode ser obtido com os resultados dos comprimentos
médios das lamelas dos HDLs é a razdo de aspecto. A razao de aspecto € calculada
pela simples expresséo (C/E), onde C é o comprimento médio das lamelas do HDL e

E é a espessura da lamela.

A relevancia deste calculo se deve ao fato de que quando materiais lamelares
sao utilizados como reforcos para nanocompdésitos, existe uma relagao entre o valor

da razao de aspecto e a melhora nas propriedades dos nanocompdsitos sintetizados.

Estudos demostram que, quando sdo comparados os valores de razdo de
aspecto em materiais com estruturas e morfologias semelhantes, maiores valores
acarretam em melhores propriedades térmicas, mecanicas, de barreira a gases e
resisténcia a flamabilidade em nanocompdésitos sintetizados com compostos

lamelares!®? 1281301,

Assim, como o valor da espessura das lamelas dos HDLs sintetizados pode
ser considerado, em média, de 48 nm!''*3 os valores de razdo de aspecto
encontrados para os ZnAl-L, ZnAl-LP e ZnAI-P foram de 67,29, 74,37 e 157,08

respectivamente.

A Figura 5.10 apresenta as imagens da andlise do MEV para o ZnCr-L, ZnCr-
LP e ZnCr-P. Nestas imagens é possivel observar que estes HDLs, assim como os
dos cations ZnAl, apresentam a forma de placas (hexagonais) como particulas.
Todavia, é visivel que neste caso os comprimentos das lamelas sdo maiores do que

encontrados anteriormente.

O comprimento médio das lamelas do ZnCr-L apresentou um valor de 10,22
um, o ZnAl-LP 11,55 um e o ZnAl-P 15,61 um. Assim, neste caso, torna-se evidente
que com a mudancga do anion intercalante existe uma mudang¢a no tamanho das
lamelas dos HDLs sintetizados. Como anteriormente discutido, com o aumento do

tamanho da cadeia carbbnica do anion intercalante, maior o tamanho da lamela.

Calculando o valor da razdo de aspecto para estes HDLs foram obtidos o
seguinte resultados: 212,92 para o ZnCr-L, 240,62 para o ZnCr-LP e 325,21 para o
ZnCr-P.
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Figura 5.10: Imagens do MEV para os hidroxidos duplos lamelares de ZnCr-L, (a) e
(b) com 2 e 10 um respectivamente; ZnCr-LP, (c) e (d) com 2 e 10 um
respectivamente; ZnCr-P, (e) e (f) com 1 e 3 um respectivamente.
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Em resumo, por meio do MEV foi possivel verificar que todos os HDLs
sintetizados apresentaram uma morfologia de placas (hexagonais) como particulas.
Foi possivel calcular os comprimentos meédios das lamelas, bem como a razdo de
aspecto destes materiais, evidenciando que, com o aumento do tamanho da cadeia
carbbnica do anion intercalado, maior o comprimento médio das lamelas e,
consequentemente, da razdo de aspecto. Foi também verificado que os HDLs
formados pelos cations ZnCr apresentaram comprimento médio das lamelas e razao

de aspecto maiores que dos formados pelo ZnAl.

A proxima técnica de caracterizagdo utilizada nos HDLs modificados foi o
FTIR. Os espectros sdo apresentados nas Figuras 5.11 e 5.12.

Esta técnica de caracterizacao foi utilizada com o objetivo de identificar os
grupos funcionais existentes nestes materiais e, em conjunto com os resultados de
DRX anteriormente descritos, comprovar a modificagédo destes HDLs com os anions
selecionados.

Quando comparamos os espectros de FTIR dos HDLs ndo modificados com

os modificados, as diferengas sao significativas e facilmente observadas.
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Figura 5.11: Espectros de infravermelho por transformada de Fourier para os
hidréxidos duplos lamelares de ZnAl-L, ZnAl-LP e ZnAl-P.
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Figura 5.12: Espectros de infravermelho por transformada de Fourier para os
hidréxidos duplos lamelares de ZnCr-L, ZnCr-LP e ZnCr-P.

Como pode ser observado, os espectros dos HDLs modificados apresentam
grande similaridade entre eles, portanto a identificacdo das bandas podera ser
interpretada de uma forma geral. As bandas com seus significados sao apresentadas
na Tabela 5.4.

Entre as bandas encontradas é importante observar uma banda em 1708 cm™,
que s6 pode ser observada no espectro do ZnCr-P. Esta banda corresponde a
deformacao axial do grupo C=0 encontrado na molécula do acido palmitico neutra.
Isto ocorre devido a formacéo da bicamada e em alguns casos pode acontecer de
moléculas do intercalante (4cido palmitico) permanecerem neutras e aprisionadas no
espacamento interlamelar, justificando assim o aparecimento deste grupo no
espectro do ZnCr-pl105:124-126.132]

Em 1595 e 1399 cm™' podem ser observadas outras bandas, sé observada nos
HDLs formados pelos céations de ZnAl. Estas bandas correspondem a deformacao
axial assimétrica e simétrica do grupo COO™ presente nos anions intercalados, s6
aparecendo em casos de formagéo de bicamadal'?*'?6% concordando, assim, com
os resultados obtidos no DRX.
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Em 1544 e 1410 cm™ podem ser observadas outras bandas nos espectros dos
HDLs, referentes as deformacdes axiais simétricas e assimétricas do grupo COO’
presente nos anions intercalados em monocamadas!'2#726:1331,
Tabela 5.4: Bandas encontradas nos espectros de infravermelho por transformada
de Fourier para os hidréxidos duplas lamelares formados por ZnAl e ZnCr

modificados com os anions laurato, laurato/palmitato e palmitato.

Bandas dos hidréxidos
duplos lamelares do ZnAl Significado
e ZnCr modificados

Regido de 3500 cm'™ Deformacéao axial do OH presente na estrutura das lamelas

Deformacéao axial simétrica e assimétrica dos grupos CH, e

4
2916 e 2848 cm CHjs presentes nos anions

1708 cm’ Deformagéo axial do grupo C=0
1595 ¢ 1399 cm’™ Deformagéao axial assimétrica e simétrica do grupo COO
1544 ¢ 1410 cm’™ Deformacéao axial assimétrica e simétrica do grupo COO
1467 cm’ Deformacao angular do grupo CH,
720 cm’™ Deformacéao angular do grupo CH

Vibragdes referentes as ligagdes entre cations e oxigénio M

= -1
Regido de 662 - 552 cm “OouO-M-0 (M= 2Zn, Cr, Al

Assim, utilizando a técnica de FTIR foi possivel identificar os grupos funcionais
existentes nestes HDLs, bem como confirmar os resultados obtidos na DRX,
confirmando a intercalacdo destes materiais com os anions selecionados, bem como

a existéncia de formacao de monocamadas e bicamadas.



80

A préxima técnica utilizada foi a TGA. Esta técnica foi utilizada para avaliar a
estabilidade térmica dos HDLs modificados. Analisando os resultados obtidos para
os HDLs modificados e comparando com os HDLs ndo modificados, nota-se que a
intercalagcdo dos anions nestes materiais apresenta uma grande influéncia na sua
estabilidade térmica. As Figuras 5.13 e 5.14 apresentam as curvas da TGA para os

HDLs modificados sintetizados.
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Figura 5.13: Curvas da andlise termogravimétrica para os hidréxidos duplos
lamelares de ZnAl-L, ZnAl-LP e ZnAlI-P.
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Figura 5.14: Curvas da andlise termogravimétrica para os hidréxidos duplos
lamelares de ZnCr-L, ZnCr-LP e ZnCr-P.
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Estudando as curvas obtidas para os HDLs formados com os cations ZnAl, é
possivel concluir que, de uma forma geral, estes apresentaram curvas muito

similares, sendo possivel identificar alguns pontos caracteristicos.

Desde o inicio da andlise, valores de temperatura em 25°C até
aproximadamente 175°C, é possivel observar uma pequena variacdo na perda de
massa destes materiais, ocorrendo devido a desidratacao destes HDLs. De ~175°C
até valores em torno de ~370°C, existe outro ponto de perda de massa, devido ao
inicio da desidroxilagao dos HDLs, bem como a decomposi¢do dos anions organicos
interlamelares. De ~370°C até valores em torno de ~560°C, ocorre a completa
desidroxilagdo dos HDLs e a partir deste valor (~560°C), estes materiais atingem
uma estabilidade através da formacdo de 6xidos metéalicos, mantida até o fim da

analise.

Uma simples comparacdo da estabilidade térmica destes HDLs de ZnAl
modificados com o HDL de ZnAl sem modificagdo observa-se que, com a
intercalacéo destes materiais, ocorre uma perda na estabilidade térmica. O ZnAl sem
modificacdo apresenta um primeiro platd que se estende a valores em torno de

225°C, enquanto que os ZnAl modificados apresentam este valor em torno de 175°C.

As curvas de TGA para os HDLs de ZnCr modificados apresentam o ZnCr-L e
ZnCr-LP semelhantes e, de certa forma, seguem o mesmo padrao das curvas
apresentadas pelos ZnAl. Todavia, o ZnCr-P apresenta diferenciagdo quando

comparado aos demais HDLs.

Analisando o ZnCr-L e o0 ZnCr-LP € possivel identificar uma pequena variagao
na perda de massa destes materiais na faixa de ~25 até 160°C, decorrente da
desidratacdo destes HDLs. Na faixa de ~160 até 330°C existe outro ponto de perda
de massa que € devido ao inicio da desidroxilagdo dos HDLs, bem como, a
decomposicao dos anions organicos interlamelares. De ~330°C até valores em torno
de ~450°C ocorre a completa desidroxilagdo dos HDLs, e a partir deste valor
(~450°C), estes materiais atingem uma estabilidade através da formacédo de éxidos

metalicos, mantida até o fim da analise.



82
Para o ZnCr-P existe um diferenca das curvas obtidas para os outros HDLs.
Na curva deste material existe uma pequena variacao na perda de massa na faixa de
~25 até 160°C, a qual ocorre devido a desidratacdo do material. A partir deste ponto,
a curva apresenta uma degradagao que as outras nao apresentam. Este fato ocorre,
provavelmente, devido a formagdo de bicamada, pois como observado no FTIR,
existem moléculas neutras de acido palmitico aprisionadas no espacamento
interlamelar deste material. Assim, esta degradacao refere-se a degradacao da
molécula neutra do acido palmitico, degradacdo que abrange a faixa de ~160 até
228°C, concordando com a curva de TGA do &cido palmitico puro, que inicia sua
degradacao em valores em torno de 160°C, e completa a 232°C.

Apoés esta faixa de degradacao, o comportamento da curva do ZnCr-P segue o
padrdao dos demais HDLs, onde de 228 até 340°C existe perda de massa devido ao
inicio da desidroxilazagdo do HDL, bem como a decomposi¢cdo dos anions organicos
interlamelares. De ~340°C até valores em torno de ~480°C ocorre a completa
desidroxilazacdo do HDL, e a partir deste valor (~480°C), este material atinge uma

estabilidade através da formacgéo de éxidos metalicos, mantida até o fim da analise.

Assim, fazendo uma simples comparacdo da estabilidade térmica dos HDLs
de ZnCr com e sem modificacdo, com os HDLs com os cations de ZnAl, fica claro
que, com a intercalacao destes materiais, ocorre uma perda na estabilidade térmica.
O ZnCr sem modificacdo apresenta um primeiro platé que se estende a valores em
torno de 275°C, enquanto que os ZnCr modificados apresentam, de uma forma geral,

este valor em torno de 160°C.

Com os resultados obtidos com as técnicas de caracterizagédo utilizadas neste
trabalho, é possivel concluir que os HDLs foram sintetizados com os anions
interlamelares selecionados e morfologia adequada. Estes HDLs apresentam uma
grande expansao nos seus espacos interlamelares, possibilitando assim que sejam

sintetizados in situ nanocompositos poliméricos.
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5.1.2 — Hidroxissais lamelares (HSLs)

O hidroxissal lamelar sintetizado neste trabalho, foi o hidroxinitrato de zinco
modificado com o anion (contraion) palmitato (acido palmitico). Este HSL foi
produzido com o principal objetivo de ser utilizado como reforgo na sintese in situ de

nanocompositos poliméricos.

Diferentemente dos HDLs, sintetizados em uma unica etapa, este reforgo foi
sintetizado em duas etapas. Na primeira etapa, através do método sal-base, foi
sintetizado o hidroxinitrato de zinco “puro” (NZ), utilizando nitrato como contraion. O
hidroxinitrato de zinco “puro” sintetizado passou por uma segunda etapa, a reacao de
troca anibnica, onde foi intercalado (modificado) com o palmitato, formando, assim, o

hidroxinitrato de zinco intercalado com palmitato (NZP).

Apés a sintese destes materiais, a primeira técnica de caracterizacao utilizada
foi a DRX. Esta técnica foi utilizada com o principal objetivo de analisar a estrutura
destes materiais, confirmando a sintese destes, bem como a efetiva modificacdo do
NZ pela adi¢cao do palmitato.

A Figura 5.15 apresenta os difratogramas do NZ e NZP. Como pode ser
observado, existem diferencas nos picos basais apresentados pelos materiais
sintetizados.

Estudando o difratograma do NZ é possivel observar uma série de picos
basais, caracteristicos para este tipo de material lamelar, com alta cristalinidade, este
resultado é semelhante aos relatos encontrados sobre este material na

literatural'® 831,

Utilizando a lei de Bragg e o angulo do pico (200), é possivel obter o valor do
espacamento basal (d) deste material, 9,88 A. Subtraindo o valor da lamela (~4,8 A)
é possivel calcular o espacamento interlamelar do NZ, 5,08 A. Estes resultados

podem ser considerados consistentes, e confirmados pela literatural'®'":63:72.134]
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Figura 5.15: Difratogramas de raios x para o hidroxinitrato de zinco e o hidroxinitrato

de zinco modificado com anion palmitato.

A DRX do NZ, quando comparada com o NZP, como esperado, apresenta
uma maior cristalinidade, justificada com a presenca de picos basais de maior ordem.
Este fato ocorre devido a modificacao (intercalacdo) do NZP com o palmitato, onde
este anion expande o espagamento basal do NZ e, como consequéncia, diminui a

interagc&o entre as lamelas do NZP, diminuindo sua cristalinidade.

O DRX também apresenta um deslocamento dos picos basais do NZP quando
comparados com o NZ, fato também esperado, pois devido a intercalagdo com o
anion e o aumento do espacamento basal, estes picos basais poderdo ser
observados mais proximos do eixo y. Para o NZ, o pico (200) aparece em 8,94° (20),
enquanto que para o NZP este valor é de 2,42° (20).

Assim como o NZ, é possivel calcular o espacamento basal do NZP. O valor
encontrado para este material foi de 36,51 A, valor muito maior do que o encontrado
para o NZ, sugerindo a efetiva intercalacao do NZP.

Assim, com as caracteristicas dos difratogramas encontrados para o NZ e
NZP, é possivel concluir que ambos os HSLs foram sintetizados com sucesso. O

NZP foi intercalado com o anion palmitato, possibilitando assim um aumento no
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espacamento basal destes materiais €, como consequéncia, a maior possibilidade de
sintese de nanocompdsitos poliméricos in situ reforgados com este HSL.

A préxima técnica utilizada para caracterizacdo destes HSLs foi a MEV. Por
meio desta técnica é possivel visualizar a disposi¢do das lamelas (morfologia) dos
HSLs.

A Figura 5.16 apresenta as imagens do MEV para o NZ e NZP. Como pode
ser observado, o NZ apresenta uma morfologia homogénea onde as lamelas

apresentam uma forma hexagonal, com um comprimento médio de 4,32 um.

Analisando as imagens do NZP, & possivel observar que este material
apresenta uma morfologia menos homogénea do que a encontrada para o NZ, onde
as lamelas apresentam no geral também uma forma hexagonal. O comprimento
médio das lamelas deste material, 2,13 um, séo inferiores aos encontrados para o
NZ.

Esta diferenca, entre 0 NZ e NZP, sugere que durante a reacdo de troca
anidnica pode ter ocorrido o fenébmeno de dissolucao e recristalizacdo deste material,

fendmeno ja proposto para outros materiais lamelares!®?.

Através do valor médio dos comprimentos das lamelas do NZP, é possivel
calcular o valor da razdo de aspecto deste material, utilizando como o valor da
espessura da lamela o valor da lamela da brucita 4,8 nm. Assim, o valor obtido para
a razdo de aspecto do NZP sintetizado neste trabalho foi de 44,37.

Em resumo, através do MEV, foi possivel observar que ambos os NZ e NZP
sintetizados apresentaram uma morfologia de lamelas em formato hexagonal.
Também foi possivel sugerir que, durante a reacado de troca anidnica, ocorreu um
fenbmeno onde os comprimentos médios das lamelas diminuiram, bem como foi

possivel calcular o valor da razao de aspecto para o NZP.
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Figura 5.16: Imagens do MEV para NZ (a) e (b) com 1 e 10 um, respectivamente e

para o NZP (c) e (d) com 1 e 10 um, respectivamente.

A préxima técnica de caracterizagdo utilizada no NZ e NZP foi o FTIR. Os
espectros sao apresentados na Figura 5.17.

Esta técnica de caracterizacao foi utilizada com o principal objetivo de
identificar os grupos funcionais existentes nestes materiais e, em conjunto com o0s
resultados de DRX ja apresentados, comprovar a modificacdo do NZ com o
palmitato.
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Figura 5.17: Espectros de infravermelho por transformada de Fourier para o

hidroxinitrato de zinco e o hidroxinitrato de zinco modificado com o anion palmitato.

Analisando os espectros do FTIR destes materiais é possivel identificar
relevantes grupos funcionais. Na regido de 3800 — 3400 cm™, no espectro do NZ,
surge a primeira banda observada neste material, decorrente da deformacao axial do
grupo OH presente na estrutura das lamelas do NZ, bem como das moléculas de
agua que hidratam este materiall'®'"637213% Esta mesma banda pode ser observada
no espectro do NZP. Porém, neste caso, esta banda apresentou menor intensidade,
este fato acontece principalmente pela redugcdo da quantidade de moléculas de agua

presentes em seu espagamento interlamelar.

Nos espectros as proximas bandas observadas encontram-se em 2928 e 2852
cm™. Estas bandas s6 ocorrem no espectro do NZP, e representam a deformagéo
axial simétrica e assimétrica dos grupos CH, e CHs, o que justifica e confirma a
intercalacédo (modificacdo) do NZP, pois estes grupos sdo encontrados apenas no
anion intercalado neste material.

A banda existente em 1708 cm™', que s6 pdde ser observada no espectro do
NZP, correspondente a deformagéo axial do grupo C=0 encontrado na molécula do
acido palmitico neutra. Portanto, € possivel sugerir que este material tenha algumas
moléculas de acido palmitico neutras aprisionadas em seu espagcamento

interlamelart%%-125:126].
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Em 1634 cm™ pode-se observar uma banda exclusivamente observada no NZ.
Esta banda corresponde a deformacado angular das moléculas de agua (H-O-H)

presentes neste material.

Em ~1549 e 1402 cm™' observa-se outras bandas nos espectros dos NZP,
referentes a deformacdes axiais simétricas e assimétricas do grupo COO" presente

no anion intercalado!?>12¢l,

Uma outra banda, em ~1458 cm™, pode ser observada no espectro do NZP,

sendo correspondente a deformagdo angular do grupo CH,l2%1281,

A presenca de uma banda estreita, em ~1382 cm™, apenas ocorre em NZ.
Esta banda corresponde a deformacao axial do grupo NOs, que encontra-se no

espaco interlamelar deste materiall'%11:63.72.133]

Para o espectro no NZP, assim como para o NZ, na regiao abaixo do valor de
~1100 cm™ é visualizada uma complexa série de picos os quais sdo relativos aos
modos vibracionais das lamelas deste material, excecéo feita a regiao de ~720 cm™,
onde existe uma banda referente a deformagédo angular do grupo CH do &nion

intercaladoﬂ 0,11,63,72,125,126,135]

Assim, atraves da técnica de FTIR, foi possivel identificar os grupos funcionais
existentes no NZ e NZP, bem como confirmar os resultados obtidos na DRX,

evidenciando a efetiva intercalagéo do palmitato no NZP.

A préxima técnica utilizada foi a TGA, cujo objetivo foi verificar a estabilidade
térmica do NZ e NZP. A Figura 5.18 apresenta as curvas da TGA para estes

materiais.
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Figura 5.18: Curvas da andlise termogravimétrica para o hidroxinitrato de zinco e

hidroxinitrato de zinco modificado com o anion palmitato.

Analisando a curva de TGA do NZ, é possivel observar trés eventos
marcantes: o primeiro ocorre do inicio do ensaio (25°C) até valores em torno de
149°C. Esta variacdo na perda de massa (degradacdo) deste material ocorre devido

a perda de moléculas de agua adsorvidas e estruturais (desidratagdo)!'"¢313°],

A partir de ~149°C até valores em torno de ~285°C existe outro ponto de
perda de massa, devido a desidroxilacdo e, como consequéncia, a decomposicao
dos ions nitratos presentas na estrutura deste material. Apds (~285°C) este material
atinge uma estabilidade térmica, através da formagédo de éxidos metélicos, mantida

até o fim da analise!®'63.13%]

Quando comparamos a curva de TGA do NZP com a do NZ, é possivel
visualizar claramente a diferenciacdo entre ambas, sendo que, a curva do NZ
apresenta uma degradacdo total muito menor que a do NZP. Um fato de extrema
relevancia para este trabalho é que a curva NZP apresenta um inicio de degradacao
em uma temperatura muito mais elevada do que a do NZ, caracteristica que pode ser
muito importante nos nanocompadsitos sintetizados com este material, uma vez que
esta estabilidade na degradacado inicial podera proteger o nanocompédsito da
degradacao térmica.
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Para o NZP, do inicio (25°C) até valores em torno de 371°C, existe uma
pequena perda de massa (degradacao) deste material, devido a uma possivel
desidratacdo. Na regido de ~371°C até valores proximos a ~486°C, existe o maior
ponto de perda de massa, devido a completa desidroxilagdo e decomposi¢cdo do
anion presente neste material. A partir deste ponto (~486°C), este material atinge
uma estabilidade térmica devido a formacao de éxidos metélicos, mantida até o fim

da anéliseﬂ 0,11,37,48,125,126,134]

Apés a realizacdo de todas as técnicas de caracterizagdo sugeridas neste
trabalho, é possivel, resumidamente, concluir que todos os compostos lamelares
propostos para serem sintetizados foram produzidos, todas as intercalagcées foram
efetivamente realizadas, transformando, assim, estes materiais lamelares
compativeis com o0 mondémero e possibilitando a sintese de nanocompadsitos
poliméricos in situ. E, finalmente, a morfologia e estabilidade térmica destes
compostos lamelares apresentam relevante importancia, principalmente quanto a

sintese dos nanocompdsitos.
5.2 — Nanocompadsitos de poli(estireno)/HDL
5.2.1 — Nanocompodsitos de poli(estireno) — HDLs com cations ZnAl

A etapa posterior a sintese e caracterizagdo dos reforgos, foi a sintese e
caracterizagdes do PS puro e nanocompdsitos poliméricos.

O primeiro material polimérico sintetizado foi o PS puro, produzido com o
principal objetivo de comparar os resultados obtidos com o0s nanocompdésitos
sintetizados, bem como validar o processo de sintese deste material.

Os primeiros nanocompdsitos poliméricos produzidos foram os de PS
reforcados com ZnAl-L, ZnAl-LP e ZnAl-P. Estes nanocompésitos foram sintetizados
com 0,5; 1 e 2% em peso dos reforcos.

Apés a sintese do PS puro e dos nanocompdsitos, a primeira técnica de
caracterizagdo utilizada foi a DRX. A técnica de DRX permite identificar a estrutura

do material sintetizado, demonstrando se 0s nanocompésitos possuem estrutura
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semelhante ao do polimero puro, se existe algum tipo de estrutura cristalina do

material de reforco, bem como a distribuicao global do refor¢co na matriz polimérica.

Os difratogramas do PS puro e nanocompdsitos sintetizados sao
apresentados nas Figuras 5.19, 5.20 e 5.21.

Analisando o difratograma do PS puro, € possivel observar que este material,
sendo um polimero amorfo, ndo apresenta nenhum pico caracteristico na DRX,
podendo ser observados apenas dois pequenos halos em torno de 10 e 20° (20),
confirmando assim a sintese deste material [#3°253,
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Figura 5.19: Difratogramas de raios x para o PS puro e nanocompdésitos de PS e
ZnAl-L.
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Figura 5.20: Difratogramas de raios x para o PS puro e nanocompdésitos de PS e
ZnAl-LP.
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Figura 5.21: Difratogramas de raios x para o PS puro e nanocompdsitos de PS e

ZnAl-P.
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Estudando os difratogramas dos nanocompésitos, é possivel concluir que
estes materiais apresentam de uma forma geral, seus difratogramas muito

semelhantes aos do PS puro, com dois pequenos halos em torno de 10 e 20° (20).

Descrevendo cada difratograma, para cada composi¢cdo sintetizada dos
nanocompositos, € possivel concluir que os nanocompoésitos de PS/ZnAl-L e
PS/ZnAl-LP em todas as composicdes apresentam grande similaridade.

Estes nanocompdsitos, com 0,5% de reforgos, possuem seus difratogramas
idénticos ao do PS puro, ndo apresentando nenhum pico referéntes aos reforgos,
mesmo em baixos angulos. Assim estes resultados apresentam fortes indicios de
que estes nanocompdsitos apresentam uma 6tima distribuicdo global dos reforcos
em suas matrizes poliméricas, uma vez que a estrutura dos reforcos nao estao

presentes (foram quebradas) durante a sintese destes materiais.

Com 1% de reforcos, de uma forma geral, os materiais apresentaram seus
difratogramas semelhantes ao do PS puro, todavia no inicio dos mesmos é possivel
observar um leve desvio, sugerindo o inicio da formacéo de algum pico referente aos
reforcos. Contudo tal desvio ainda n&o caracteriza um pico ou alguma formacao de
longo alcance nestes nanocompdsitos. Assim, € possivel sugerir que tais materiais
possuem uma distribuicao global considerada adequada/boa dos reforcos em suas

matrizes poliméricas.

Com adicdo de 2% de reforgcos, como pode ser observado, os materiais
também possuem, de uma forma geral, seus difratogramas semelhantes ao do PS
puro. Porém, nestes casos, € possivel observar a existéncia de um pico no inicio dos
difratogramas (baixo angulo), correspondente a organizagdo dos reforcos nas
matrizes poliméricas, ou seja, os reforcos apresentam ainda algum tipo de estrutura
cristalina. Assim, diferentemente das outras composicdes, os resultados obtidos para
estes nanocompdsitos sugerem uma pobre distribuicdo global dos reforgos, pois
existem estruturas cristalinas presentes nas matrizes poliméricas.

O PS/ZnAl-P, assim como o PS/ZnAl-L e o PS/ZnAl-LP, apresenta de uma
forma geral seus difratogramas muito semelhantes ao do PS puro, com dois

pequenos halos.
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Entretanto, diferentemente dos outros nanocompdsitos sintetizados, o
PS/ZnAI-P 0,5% e o PS/ZnAl-P 1% nao apresentam nenhum pico ou desvio que faz
referéncia ao reforco mesmo em baixos angulos, sugerindo assim, que estes
nanocompdsitos apresentaram uma étima distribuicdo do reforco em suas matrizes

poliméricas.

O PS/ZnAl-P com maior porcentagem de reforco (2%), como pode ser
observado, apresenta um pico no inicio do difratograma (baixo angulo). Este pico
corresponde a uma organizagao do refor¢o na matriz polimérica, sugerindo que este
nanocompdsito ndo apresenta uma boa distribuigdo global.

Em resumo, através da técnica de DRX, demonstra-se que o0s
nanocompésitos de PS/ZnAl-L, PS/ZnAI-LP e PS/ZnAl-P com a menor porcentagem
de reforgos utilizadas (0,5%) apresentaram todos eles uma étima distribuicao global
do reforco na matriz de PS. Com 1% dos reforgcos, apenas o nanocompdésito de
composicao PS/ZnAl-P apresentou uma 6tima distribuicdo global do reforco, os
PS/ZnAl-L e PS/ZnAlI-LP apresentaram um leve desvio no DRX, sugerindo um inicio
de organizacdo dos reforcos e, como consequéncia, apresentam uma distribuicao
global adequada/boa.

Com a maior porcentagem de reforcos (2%), todos apresentaram picos claros
e bem formados em seus difratogramas, demonstrando uma pobre distribuigéo global

destes materiais.

Para complementar as informagdes obtidas nas analises de DRX e definir
quais estruturas e morfologias os nanocompasitos sintetizados possuem, estes foram
caracterizados pelo MET.

Geralmente no MET séao realizadas imagens em baixa resolu¢do, para uma
visualizagdo de como o reforgo esta distribuido na matriz polimérica e em alta
resolugéo para identificar a morfologia dos nanocompasitos.

A figura 5.22 apresenta as imagens do MET para o nanocompésito de
PS/ZnAl-P 2%. Como pode ser observado, a imagem em baixa resolugao (Figura
5.22 (a)) deste nanocompdsito, comprova o resultado obtido na DRX, em que é

visualizado uma pobre distribuicdo global do reforgco na matriz polimérica.
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(c)

Figura 5.22: Imagens do MET para o nanocompésito de PS/ZnAl-P 2% em (a) baixa

resolucéao, (b) média resolucao e (c) alta resolucao.

O reforgo, como demonstra a imagem, estd formando aglomerados, tactoides,
nao apresentando uma distribuicdo aleatéria destes na matriz polimérica. Tal
formacao foi identificada na DRX através do pico em baixo angulo.

Quando é analisada a imagem do MET, em média resolugéo (Figura 5.22 (b)),
€ possivel identificar que, apesar da pobre distribuicdo do reforco na matriz
polimérica, sdo identificadas regidbes com lamelas intercaladas (setas azuis) e
regides com lamelas esfoliadas (setas vermelhas). Uma imagem em baixa resolucao

(Figura 5.22 (C)) comprova que existem lamelas esfoliadas na matriz polimérica.

Assim, através da MET é possivel concluir que este nanocompdésito apresenta
uma pobre distribuicdo global, todavia mesmo com essa pobre distribuicdo global o
material apresenta em sua matriz polimérica lamelas intercaladas, em maior
quantidade, e lamelas esfoliadas, caracterizando uma morfologia

intercalada/esfoliada para os hanocompdsitos de PS/ZnAl.
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Realizadas a DRX e o MET a préxima técnica de caracterizacao utilizada foi a
FTIR, utilizada com o principal intuito de identificar os grupos funcionais existentes

nos nanocompaositos e PS puro, bem como comprovar a sintese dos nanocompdsitos
poliméricos.

As Figuras 5.23, 5.24 e 5.25 apresentam os espectros da FTIR para o PS puro
e nanocompadsitos de PS e ZnAl-L, ZnAl-LP, ZnAl-P.
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Figura 5.23: Espectros de infravermelho por transformada de Fourier para o PS puro
e nanocompositos de PS e ZnAl-L.

—PSPuro ——PS/ZnAl-LP 05% ——PS/ZnAl-LP 1% ——PS/iZnAl- LP 2%

' [ - __.i..\l,-l;“ "'"I" r.lll.ﬂ-_- 1

Trans mitincia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00 0

Hiumerode Ondas (cm?)

Figura 5.24: Espectros de infravermelho por transformada de Fourier para o PS puro
e nanocompdsitos de PS e ZnAl-LP.
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Figura 5.25: Espectros de infravermelho por transformada de Fourier para o PS puro
e nanocompdsitos de PS e ZnAl-P.

Na Tabela 5.5 sdo apresentadas as bandas encontradas nos espectros da
FTIR do PS puro e seus respectivos significados.

Os espectros da FTIR para todos os nanocompdsitos, em todas as
composigdes apresentados nas Figuras 5.23, 5.24 e 5.25 s&o idénticos, néo
apresentando assim nenhuma diferenciacdo entre eles, bem como quando
comparados ao PS puro. Assim, as descricdes das bandas apresentadas para o PS

puro sdo as mesmas para 0s nanocompositos sintetizados.

Comparando os espectros da FTIR dos HDLs de ZnAl modificados, do PS
puro com os dos nanocompositos, é possivel observar que estes nanocompositos
apresentam bandas bem caracteristicas do PS puro, que nao estdo presentes nos
espectros dos HDLs (ZnAl modificados), como na regido de 3085 cm’', banda
caracteristica do grupo C — H e na regido 2000 — 1690 cm™', bandas caracteristicas

das ligacbes (combinac¢des) encontradas no anel aroméatico.

Bandas observadas nos espectros da FTIR para os HDLs (ZnAl modificados),
como as em 1544 e 1403 cm™ referentes as deformacdes axiais simétricas e
assimétricas do grupo COQO" presente nos anions intercalados, ndo sao observadas

nos espectros dos nanocompositos.
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Assim, através da técnica de FTIR, foi possivel identificar os grupos funcionais

existentes no PS puro e nanocompésitos sintetizados.

Tabela 5.5: Bandas encontradas nos espectros de infravermelho por transformada

de Fourier para o PS puro e nanocompgésitos de PS/HDLIP#%%°7,

Bandas do PS puro e

nanocompdésitos de PS/HDL Significado
Regido de 3600 - 3300 cm” Deformacéao axial do grupo OH
Regido de 3085 - 2842 cm” Deformacéo axial do grupo CH

Regido de 2000 - 1690 cm” LigacOes (combinagdes) encontradas no anel

aromatico
1598 e 1491 cm’” Deformagéao axial do grupo C=C
1454 ¢ 1365 cm’” Deformagéo angular do grupo CH,
748 e 695 cm” Deformacéao angular do grupo CH no anel aromatico
536 cm' Deformacéo axial do grupo CH no anel aromatico

Realizadas as técnicas de caracterizacbes morfoldgicas e estruturais dos
nanocompositos, as proximas técnicas utilizadas foram as de caracterizagoes

térmicas.

A andlise de DSC foi realizada neste trabalho com o objetivo de verificar a
temperatura de transicdo vitrea destes novos nanocompdsitos sintetizados e

comparar com a do PS puro.

As Figuras 5.26, 5.27 e 5.28 apresentam as curvas da DSC obtidas para os

materiais sintetizados.
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O valor da transicdo vitrea encontrado para PS puro foi de 103°C. Em

comparacao com os demais nanocompésitos sintetizados com os cations ZnAl, como

demonstrado nas Figuras 5.28, 5.29 e 5.30, os resultados obtidos sdao muito

proximos.

RAuxo de Calor (Wg)

)

=—PS Puro

PS/ZnAl-L05% ——PS/EnAl-L 1% ——PSEZnAl-L 2%

———
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———
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Figura 5.26: Curvas da calorimetria exploratéria diferencial para o PS puro e

Ruxo de Calor (Wg)

)

nanocompositos de PS e ZnAl-L.
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PS/ZnAl-LP 0,5% =—PS/ZnAl-LP 1% —PS/ZnAl-LP 2%

20
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Figura 5.27: Curvas da calorimetria exploratéria diferencial para o PS puro e

nanocompdsitos de PS e ZnAlI-LP.
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Figura 5.28: Curvas da calorimetria exploratéria diferencial para o PS puro e

nanocompdsitos de PS e ZnAl-P.

Para os PS/ZnAl-L 0,5; 1 e 2%, os valores de transicao vitrea encontrados
foram de 103, 103 e 102°C, respectivamente.

Os valores encontrados para os PS/ZnAl-LP 0,5; 1 e 2%, foram de 101, 101 e
101°C, respectivamente. Ja para os PS/ZnAl-P 0,5; 1 e 2%, foram de 101, 101 e
100°C, respectivamente

Estes resultados demostram que estes novos nanocompoésitos sintetizados
apresentam uma leve diminuicdo na temperatura da transigdo vitrea, quando
comparados com o PS puro, bem como é possivel observar este mesmo
comportamento com o aumento da quantidade de ZnAl nos nanocompdésitos. Porém
os valores observados podem ser considerados baixos, com valores de diferenca

nao superiores a 3°C.

Assim, é possivel concluir que, para os valores de transicdo vitrea, a
morfologia intercada/esfoliada dos nanocompdsitos sintetizados nao apresenta
grande influéncia.

Esta caracteristica que os nanocompoésitos apresentaram com valores de
transicao vitrea similares aos dos PS puro, € muito interessante do ponto de vista
tecnoldgico e industrial. Para o processamento destes materiais, ndo sera necessario
modificar os parametros das maquinas que processam PS puro, prolongando a vida
util destes equipamentos. Geralmente, quando se trabalha com materiais com
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propriedades melhores é necessario modificar parametros (aumentar temperatura,

pressao) diminuindo a vida Gtil destes equipamentos.

Apés a analise de DSC, a proxima técnica utilizada para caracterizacao do PS
puro e dos nanocompdsitos sintetizados foi a TGA, utilizada para verificar a
estabilidade térmica destes nanocompdsitos e comparar os resultados obtidos com o

do PS puro.

A estabilidade térmica é uma propriedade com grande relevancia para as
diversas aplicacbes dos materiais poliméricos. As Figuras 5.29, 5.30 e 5.31
apresentam as curvas para o PS puro e para os nanocompésitos de PS e ZnAl-L,
ZnAl-LP, ZnAl-P.

O PS puro, como pode ser observado, apresentou uma caracteristica muito
marcante e conhecida neste ensaio. Este material comegou a se degradar, ou seja
perder massa, a uma temperatura em torno de ~300°C e a partir deste ponto, as
cadeias poliméricas do PS sao degradadas até valores de temperatura em torno de
~385°C, temperatura na qual quase a totalidade do material foi consumido.

100 S

] ':\-:. ——PS Puro
i \'"\:.;._ —— PS/ZnAl- L 0,5%
\\ —— PS/ZnAl- L 1%
B0 - '11|'- — PSIZnAl - L 2%

Massa(%)

200 400 S04 600 TO0
Temperatura (*C)

0 100

Figura 5.29: Curvas da analise termogravimétrica para o PS puro e nanocompésitos
de PS e ZnAl-L.
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Figura 5.30: Curvas da analise termogravimétrica para o PS puro e nanocompaésitos
de PS e ZnAl-LP.
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Figura 5.31: Curvas da andlise termogravimétrica para o PS puro e nanocompaositos
de PS e ZnAlI-P.

As curvas de TGA de todos os nanocompdsitos, como podem ser observadas,
seguem o mesmo padrao do PS puro, em que estes materiais comecam a degradar
a uma temperatura acima de ~310°C e a partir deste ponto, 0s nanocompdsitos sao
degradadas até valores de temperatura em torno de ~390°C, temperatura na qual

quase a totalidade destes materiais foram consumidos.

E Importante ressaltar que, mesmo seguindo o padrao do PS puro, todas as

curvas dos nanocompdsitos sintetizados apresentaram uma degradacdo mais lenta
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quando comparados com o PS puro, demonstrando que estes novos

nanocompdsitos apresentaram uma melhora em suas estabilidades térmicas.

Esta melhora na estabilidade térmica deve-se, primordialmente, a interacao
que ocorre entre o polimero e os HDLs. Nestes nanocompdsitos existem particulas
nanOGmetricas, criando uma grande area superficial de contato entre HDLs e PS. Com
esta grande area de contato, a mobilidade das cadeias poliméricas fica mais dificil, o
que acarreta, de forma geral, esta degradacdo mais lenta apresentada pelos

nanocompositos®?°°,

Para um estudo mais completo do comportamento térmico do PS puro e

nanocompdésitos, valores especificos obtidos nestas curvas foram analisados.

O primeiro ponto de andlise sera a temperatura de inicio da degradacao (Tin),
definida como a temperatura onde comeca a degradagcdo do material polimérico ou
nanocompdsito e obtida na curva de TGA, quando 10% do material foi degradado.

O segundo ponto é a temperatura da metade da degradagao (Tne), definida
como a temperatura onde ocorre metade da degradacao do material polimérico ou

nanocompdsito, e obtida na curva de TGA quando 50% do material foi degradado.

O terceiro ponto é a temperatura final da degradacao do material (T+,), sendo
definida como a temperatura onde quase todo o material foi degradado, e obtida na
curva de TGA, quando 90% do material foi degradado.

Os valores obtidos para estas temperaturas sao apresentados na Tabela 5.6.

Comparando os resultados do PS puro com o nanocompoésito de PS/ZnAl-L, é
possivel observar que em todas as composi¢coes sintetizadas este novo
nanocompdsito apresentou uma melhora na estabilidade térmica. Com 0,5% foi
obtida uma melhora de 11, 16 e 14 °C nas temperaturas de Tin, Tme, © Tiin,
respectivamente. Para o nanocompoésito com 1% esta melhora foi ainda maior com

21, 24 e 21 °C nas temperaturas de Tini, Tme, € Ttin, respectivamente.

Para o nanocompésito com 2%, quando comparado com o PS puro, ocorreu
também uma melhora, todavia, como pode ser observado, esta melhora foi muito

préximo a melhora obtida com 1%. Apenas na Ti, 0 com 2% apresentou melhores
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resultados que o com 1%. Este fato ocorre, provavelmente, devido a distribuicao
global/estrutura (morfologia) obtidas para este dois nanocompdésitos. Assim como
demonstrado pela (DRX), para o nanocompésito com 1% foi obtida uma distribuigao
adequada/boa do refor¢o na matriz polimérica, enquanto que para o com 2% esta
distribuicdo foi pobre. Para o nanocompdésito com 2%, os resultados obtidos de
melhora, quando comparado com o PS puro, foram de 25, 23 e 17 °C nas
temperaturas de Tini, Te, € Tsin, respectivamente.

Tabela 5.6: Temperaturas para o PS puro e nanocompdsitos de PS e ZnAl,

intercalado com laurato, palmitato e laurato/palmitato.

Temperaturas (°C)

Materiais
Tini Tme Ttin
PS Puro 299 332 363
PS/ZnAl-L 0,5% 310 348 377
PS/ZnAl-L 1% 320 356 384
PS/ZnAl-L 2% 324 355 380
PS/ZnAlI-LP 0,5% 308 338 368
PS/ZnAl-LP 1% 319 354 379
PS/ZnAl-LP 2% 324 354 377
PS/ZnAlI-P 0,5% 312 352 381
PS/ZnAl-P 1% 319 357 386
PS/ZnAl-P 2% 327 359 383

Realizando a comparagédo dos resultados do PS puro com o nanocompdsito
de PS/ZnAl-LP, é possivel observar, também neste caso, que em todas as
composicoes sintetizadas este novo nanocompdsito apresentou uma melhora na
estabilidade térmica. Com 0,5% foi obtida uma melhora de 9, 6 e 5 °C nas
temperaturas de Tin, Tme, © Tiin respectivamente. Para o nanocompdésito com 1% esta
melhora foi de 20, 22 e 16 °C nas temperaturas de Tini, Tme, € Tiin respectivamente.



106
Para o nanocompoésito com 2%, assim como ocorreu para o PS/ZnAl-L,
quando comparado com o PS puro houve também uma melhora, todavia como pode
ser observado esta melhora foi muito proximo a melhora obtida com 1%. Apenas na
Tini 0 com 2% apresentou melhores resultados que o com 1%. Este fato ocorre,
provavelmente devido a estrutura (morfologia) obtida para este dois nanocompasitos.
Como demonstrado através da (DRX), para o nanocompésito com 1% foi obtida uma
distribuicao adequada/boa do reforco na matriz polimérica, enquanto que para o com
2% esta distribuicao foi pobre. Para o nanocompdsito com 2% os resultados obtidos
de melhora quando comparado com o PS puro foram de 25, 22 e 14 °C nas
temperaturas de Tini, Trhe, € Tiin respectivamente.

Quando é feita a comparagdo dos resultados do PS puro com o
nanocompdsito de PS/ZnAl-P é possivel observar, também neste caso, que em todas
as composicdes utilizadas este novo nanocompédsito apresentou uma significativa
melhora na estabilidade térmica. Com 0,5% foi obtida uma melhora de 13, 20 e 18 °C
nas temperaturas de Tini, Tme, © Tiin respectivamente. Para o nanocompésito com 1%
esta melhora foi de 20, 25 e 23 °C nas temperaturas de Tii, Tme, € Tiin

respectivamente.

Para o nanocompdésito com 2%, diferentemente do que ocorreu para 0s
outros, houve uma melhora quando comparado com 0 nanocompdsito com 1%, bem
como com o PS puro. Para o nanocompoésito com 2% os resultados obtidos de
melhora quando comparado com o PS puro foram de 28, 27 e 20 °C nas
temperaturas de Tini, Tme, € Ttin respectivamente.

Assim, com os resultados obtidos é possivel observar a melhora obtida nas
propriedades térmicas destes novos nanocompdsitos quando comparados com o PS
puro. Quando sdo comparados os resultados obtidos entre os nanocompdsitos, o
reforcado com ZnAl-P apresentou melhores resultados em todas as composicoes.

Realizada a caracterizagcdo das propriedades térmicas destes materiais, a
proxima técnica de caracterizagdo utilizada neste trabalho foi o teste de
flamabilidade. Neste ensaio, 0 material € submetido a condicbes extremas, sendo

colocado em contato direto com a chama e, a partir de um tempo de ignicao, é
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medido o tempo de combustao da amostra. Este ensaio foi realizado com o objetivo

de comparar a flamabilidade do PS puro e nanocompdésitos sintetizados.

As Figuras 5.32, 5.33 e 5.34 apresentam os resultados obtidos para o PS puro

e nanocompaositos.

Os resultados apresentados nos graficos demonstram que a diferenca
encontrada para o PS puro e nanocompdésitos de PS/ZnAl laurato, laurato/palmitato e
palmitato em todas as composi¢cdes foram muito pequenas, onde a maioria dos

valores médios estdo dentro ou muito préximos a variagao dos resultados.

Porém, é possivel observar uma tendéncia de comportamento para estes
nanocompdsitos, onde o aumento na porcentagem dos reforgcos tende aumentar a

taxa de queima, ou seja, uma queima mais rapida.
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Figura 5.32: Resultado da taxa de queima para o ensaio de flamabilidade do PS

puro e nanocompdsitos de PS e ZnAl-L.
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Figura 5.33: Resultado da taxa de queima para o ensaio de flamabilidade do PS

puro e nanocompgésitos de PS e ZnAl-LP.
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Figura 5.34: Resultado da taxa de queima para o ensaio de flamabilidade do PS

puro e nanocompgésitos de PS e ZnAl-P.

Observando individualmente cada nanocompdsito, é possivel identificar que
0s nanocompdsitos com 0,5% de reforcos apresentam resultados similares ao do PS
puro, para os com 1% ocorreu um aumento no valor da taxa quando comparados ao
de 0,5%, porém este aumento é muito pequeno, em média 0,0095 mm/seg ou
1,86%.
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Os nanocompdsitos com 2% apresentam leve aumento, quando comparados
com os de 1% e com o PS puro. O nanocomposito de PS/ZnAl-P 2% apresentou o

menor aumento de todos os reforgos.

Assim, é possivel concluir que nao houve diferengcas consideraveis na
propriedade de flamabilidade quando comparamos o PS puro e os nanocompadsitos
sintetizados.

Outros fatores relevantes que podem ser observados neste ensaio sao o
fenbmeno de gotejamento e a emissdo de fuligem (fumaca), os quais foram
avaliados através de observagéo visual. Estes fatores sdo muito importantes em
situacdes de risco, pois através do gotejamento o fogo € espalhado para outros
materiais, bem como a emissdo da fuligem (fumaca) em grandes quantidades é
considerada téxica, podendo levar a parada respiratéria, além de diminuir a

visibilidade.

Assim quanto menor o gotejamento e a emissao de fuligem mais seguro o
material, em situacdes de perigo. O PS puro tem como caracteristica apresentar um

gotejamento moderado e a emissdo de um grande volume de fuligem.

Quando comparamos os resultados do PS puro com os nanocompdsitos
sintetizados nao foi identificada nenhuma diferenca. Estes nanocompdsitos com
todos os reforgcos e todas as composicoes sintetizados apresentaram, assim como o
PS puro, um gotejamento moderado e a emissdo de muita fuligem durante a

combustao.

Apos a realizagdo das caracterizagOes térmicas e testes de flamabilidade dos
nanocompdsitos, a proxima propriedade avaliada foi a mecénica.

A propriedade mecénica dos materiais sintetizados neste trabalho foi obtida
através do ensaio de flexao. O ensaio de flexdo foi escolhido devido a fragilidade do
PS puro e seus nanocompdsitos, o que impossibilita resultados confiaveis no ensaio
de tracao.

As Figuras 5.35, 5.36 e 5.37 apresentam as curvas do ensaio de flexao para o
PS puro e nanocompositos.
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Importante salientar que nas curvas do ensaio de flexao para o PS puro e
nanocompdsitos, em todos os casos ocorreu 0 rompimento, ou quebra, do material
no valor maximo de tensao de flexdo. A continuacao da linha apds o rompimento foi

mantida para melhor identificacdo dos materiais!'>*.
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Figura 5.35: Curvas do ensaio de flexdo para o PS puro e nanocompésitos de PS e

ZnAl-L.
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Figura 5.36: Curvas do ensaio de flexdo para o PS puro e nanocompésitos de PS e
ZnAl-LP.



111

——PS Puro L
30 4 p -
_ — PS/ZnAl-P 0,5% L
254 -
] :__',._-_:F-“'
g | ——Pszoa-pi% =
2
® o] ——PSZnA-P2%
2 15
[l
10 -

0 0,001 0002 0,003 0,004 0005 0008 0,007 000 0008 001

Deformagio

Figura 5.37: Curvas do ensaio de flexdo para o PS puro e nanocompésitos de PS e
ZnAl-P.

As Tabelas 5.7 e 5.8 mostram os valores encontrados para a tensao de flexao,
deformacao na quebra e médulo de flexdo do PS puro e nanocompésitos de PS/ZnAl
modificados com laurato, laurato/palmitato e palmitato. Os resultados apresentados

sdo0 a média dos resultados obtidos (trés ensaios) com os seus desvios percentuais
(%)%,

Estudando os resultados obtidos, é possivel observar que todos os
nanocompdsitos sintetizados em todas as composicdes, apresentaram aumento das

propriedades mecéanicas quando comparados ao PS puro.

Para os valores obtidos de tensdo de flexdo e deformacdo na quebra é
possivel observar um padrdo em todos os nanocompoésitos, com o aumento da
quantidade de HDL ocorre um aumento nos valores destas propriedades. Para os
valores de tensdo de flexdo, os valores médios numéricos entre todos os

nanocompdsitos sao similares, sendo apresentados na Tabela 5.7.

Comparando o resultado obtido para o PS puro com os dos nanocompésitos
com 0,5% de reforgos, € possivel observar que estes materiais apresentaram, em
média, um valor 21% maior. Este valor, para o0 nanocompdésito com 1% aumenta para

35% e para os nanocompa@sitos com 2% ocorreu um aumento médio de 60%.
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Estes resultados demonstram que 0s novos nanocompdsitos sintetizados
apresentaram ganhos consideraveis nas proprieddaes mecanicas quando
comparados com o PS puro. Este ganho pode ser explicado pela grande area
superficial de contato entre HDLs e PS. Com maior area de contato, a mobilidade
das cadeias poliméricas fica mais dificil, uma vez que os HDLs agem como barreira

ao movimento destas cadeias, melhorando assim suas propriedades mecanicas!'®®

138]

Neste caso, cabe ressaltar que mesmo com wuma morfologia
intercalada/esfoliada o0s nanocompoésitos sintetizados apresentaram ganhos

consideraveis em suas propriedades mecanicas.

Tabela 5.7: Valores da tensao de flexdo e deformacédo na quebra para o PS puro e
nanocompésitos de PS e ZnAl, intercalado com laurato, palmitato e laurato/palmitato.

Deformacao na

Materiais Tensao de flexao (MPa) (%) quebra (%)
PS Puro 20,62 + 3,59 0,65 + 1,51
PS/ZnAl-L 0,5% 23,51 +4,09 0,73 + 2,67
PS/ZnAl-L 1% 25,18 + 8,39 0,78 + 8,33
PS/ZnAl-L 2% 33,30 + 6,25 1,02 + 6,62
PS/ZnAlI-LP 0,5% 26,37 + 7,83 0,82 + 8,14
PS/ZnAI-LP 1% 30,13 + 8,45 0,93 + 8,73
PS/ZnAl-LP 2% 33,49 + 3,98 1,03 £ 4,25
PS/ZnAl-P 0,5% 24,90 £ 9,12 0,77 +9,02
PS/ZnAI-P 1% 28,41 + 4,37 0,88 + 3,53
PS/ZnAl-P 2% 32,17 + 8,57 0,99 + 7,61

A Tabela 5.8 apresenta os resultados do modulo de flexdo dos materiais
sintetizados. Como a tensdo de flexdo e deformagdo na quebra, esta propriedade
dos nanocompésitos apresentou melhora quando comparada com o PS puro, todavia

esta melhora ndo foi tao relevante.
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Tabela 5.8: Valores do médulo de flexao para o PS puro e nanocompdsitos de PS e
ZnAl, intercalado com laurato, palmitato e laurato/palmitato.

Materiais Modulo de flexao (MPa) (%) @ Razao (Médulo/Médulo PS)
PS Puro 3.186 + 0,81 1,000
PS/ZnAl-L 0,5% 3.214 £ 0,69 1,009
PS/ZnAl-L 1% 3.234 + 0,86 1,015
PS/ZnAl-L 2% 3.247 + 0,89 1,019
PS/ZnAl-LP 0,5% 3.231 £ 0,56 1,014
PS/ZnAl-LP 1% 3.241 +1,25 1,017
PS/ZnAl-LP 2% 3.243 + 1,09 1,018
PS/ZnAl-P 0,5% 3.227 + 0,89 1,013
PS/ZnAl-P 1% 3.235+ 1,14 1,015
PS/ZnAl-P 2% 3.240 + 1,00 1,017

Com o ensaio de flexdao realizado, a préxima e Ultima técnica de
caracterizacao realizada no PS puro e novos nanocompdsitos foi 0 estudo ou analise

da fratura.

Através deste estudo, é possivel confirmar e expandir o entendimento dos
resultados obtidos para as propriedades mecanicas encontradas.

A fratura, ou quebra do material, € a separacdo deste em dois ou mais
pedacos em resposta a uma solicitacdo. Resumidamente, a ciéncia dos materiais
classifica as fraturas em dois tipos: fragil ou ductil. A fratura fragil ocorre quando os
materiais rompem antes de ocorrer a deformacao plastica, enquanto a fratura ductil
se caracteriza pela existéncia do escoamento e consequentemente a deformacao
plastica antes do rompimento do material.

O mecanismo principal de fratura no PS puro esta baseado no
microfissuramento “crazing”. Este processo pode ser definido como um processo
conjunto de escoamento localizado e de inicio de fratura. Quando este material é

submetido a uma tenséo, pequenos buracos se formam produzindo uma trinca inicial.
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Todavia ao invés de os buracos (trincas) coalescerem para formar uma verdadeira

trinca, eles sdo estabilizados por fibrilas do material polimérico orientado!'>'%8!.

A figura 5.38 apresenta as imagens da fratura do PS puro observadas pelo
MEV.

Microfissuramento

PR

200pn  |— 1 Probe= 100 pA [&] LRAC/FEQ Zopn |~

1 Proba= 198 pA 3 LRAC/FEQ
Mag= 55 X EHT (M)=20.80 KV UNICAMP |Mag- SeB X EHT (H)-20.88 KU UNTCAHP

(@) (b)

Figura 5.38: Imagens do MEV para a fratura do PS puro, (a) uma visdo geral e (b)
uma visdo mais detalhada da regido de transicao da fratura.

Através das imagens obtidas pelo MEV para a fratura do PS puro, é possivel
identificar que a fratura deste material apresenta duas areas bem identificadas e
definidas.

Como descrito anteriormente, a mecanica principal da fratura para o PS puro,
pode ser entendida pelo microfissuramento. Esta mecénica é identificada na fratura
do material, porém além do microfissuramento, a fratura deste material também
apresenta uma parte em fratura fragil. A regiao de transigao entre estes dois tipos de

fratura é bem identificado pelas imagens apresentadas na Figura 5.38!"%,

Assim a fratura do PS puro, apresenta um tipo de fratura ductil
(microfissuramento) seguida de uma fratura fragil. Neste material a fratura se inicia
pela mecanica do microfissuramento, a partir do momento que as fibrilas do material
nao conseguem mais estabilizar a formacdo das trincas e estas conseguem se
agrupar formando uma trinca verdadeira, o material passa a uma fratura fragil até

que atinja o rompimento, tal transicdo é bem indentificada na fratura.
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Quando comparamos a fratura do PS puro com os dos nanocompésitos de PS

e ZnAl com laurato, laurato/palmitato e palmitato, em todas as composicoes

sintetizadas ndo sao identificados diferencas significativas. Todos os materiais

apresentam basicamente a mesma mecanica do PS puro, comegando a fraturar pelo
mircofissuramento, passando a fratura fragil até o seu rompimento.

A Figura 5.39 apresenta a fratura destes nanocompdésitos, com as maiores

proporcoes de refocos, 2%.

‘268 — 1 Prohe= 108 pa E2 LRAC/FEQ 288un  — 1 Probe= 108 pa ' E1 LRAC/FEQ
55 X EHT (H)=2@a 68 kU UNICAHP Mag-= 55 x EHT (M)-26.88 kV UNICAHP

208pn  — 1 Probe= 188 pA E3 LRAC/FEQ
55 X EHT (M)-=26 88 kU UNICAHP

Figura 5.39: Imagens do MEV para a fratura dos nanocompésitos de PS/ZnAl, (a)
PS/ZnAl-L 2%, (b) PS/ZnAl-LP 2% e (c) PS/ZnAl-P 2%.

Como os nanocompdsitos e o PS puro apresentaram, basicamente, 0 mesmo

mecanismo de fratura e as propriedades mecéanicas obtidas para os nanocompositos
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foram superiores ao do PS puro, é possivel sugerir que ocorreu alguma diferenciacao

na fase do microfissuramento.

Na fase do mircofissuramento existe a estabilizacdo das trincas, por meio das
fibrilas do material polimérico, fazendo com que o material suporte uma determinada
solicitacdo até que passe a fratura fragil e, apds, seu rompimento. Nesta fase,
provavelmente, os nanocompadsitos estabilizaram com maior eficiéncia as pequenas

trincas e, consequentemente, suportaram maiores solicitacées que o PS puro.

Esta maior estabilizacdo para os nanocompdsitos, pode ser explicada pela
existéncia de lamelas distribuidas em escala nanometrica na matriz polimérica,
funcionando como barreiras as movimentagdes e coalecimento de trincas, assim
como as fibrilas, fazendo com que estes materiais suportem maiores valores de

solicitacdes.

Mecanismo semelhante ao proposto neste trabalho, ja foi observado em
poli(estireno) de alto impacto, todavia, neste caso o material distribuido na matriz

polimérica é uma borracha e ndo esta em escala nanométrical'®.

Outro item importante, observado através da alta resolucdo do MEV, foi a
visualizagdo das lamelas dos HDLs com maior porcentagem de reforgo (2%). A
Figura 5.40 apresenta essas imagens.

Como pode ser observado, as lamelas com seus formatos de placas como
particulas sdo bem caracteristicas, como apresentado na secéo 5.1.1. Estas lamelas
apresentam, em algum ponto, uma forma de aglomeracdo nestas fraturas,
confirmando assim os resultados obtidos pela DRX e MET, de que estes materiais
nao apresentam uma o6tima distribuicdo global dos reforgos com uma estrutura
intercalada/esfoliada.

Assim através da andlise da fratura foi finalizada as técnicas utilizadas para
caracterizagdes do PS puro e nanocompositos de PS/ZnAl modificados com laurato,
laurato/palmitato e palmitato.
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16pn  f—— I Probe= 1088 pA E3 LRAC /FEQ
Mag= 3.80 K X EHT (M)=20.80 KV UNICAMP

(c)

Figura 5.40: Imagens do MEV em alta resolu¢éo para a fratura dos nanocompdsitos
de PS/ZnAl, (a) PS/ZnAl-L 2%, (b) PS/ZnAI-LP 2% e (c) PS/ZnAl-P 2%.

Estes novos nanocompésitos foram efetivamente sintetizados com todos os
reforcos e proporcdes definidas no trabalho, apresentando, de forma geral, 6tima
distribuicao global com 0,5% e pobre distribuicdo com o maximo de reforco, 2%. A
morfologia destes materiais foi confirmada pelo MET, sendo do tipo
intercalada/esfoliada.

Estes nanocompositos ndo apresentaram valores de transicbes vitreas
consideravelmente diferentes do encontrado para o PS puro. Entretanto quando
analisamos e comparamos suas estabilidades térmicas com o PS puro, estes

materiais, apresentaram ganhos interessantes.

Para o estudo de flamabilidade, os nanocompdsitos apresentaram um leve
aumento na queima, ou seja, estes materiais apresentam uma propagacgao da chama

levemente superior ao PS puro.
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As propriedades mecanicas dos nanocompositos sintetizados apresentaram,

em todas as composicdes e proporcoes, consideraveis ganhos, possibilitando o uso
destes materiais em aplicacbes onde maiores solicitacdes sdo necessarias. A
mecanica da fratura dos nanocompdsitos e PS puro seguem um mesmo padréo,
onde na fase de microfissuramento os nanocompdsitos conseguem estabilizar com

maior eficiéncia a propagacao das trincas.

Quando comparamos os anions utilizados no reforco, fica evidente que o
palmitato apresentou melhores resultados em todas as técnicas de caracterizagéo
utilizadas, comprovando assim que quanto maior for o espagamento conseguido no
HDL melhor serdo as propriedades obtidas, bem como a razao de aspecto.

5.2.2 — Nanocompositos de poli(estireno) — HDLs com cations ZnCr

Apés a realizagdo das sinteses e as caracterizagbes dos nanocompdsitos com
HDLs com cations de ZnAl, o préximo passo foi a sintese e caracterizacbes dos
nanocompositos poliméricos com HDLs com céations de ZnCr. Os nanocompdésitos
poliméricos sintetizados foram os de PS reforcados com ZnCr-L, ZnCr-LP e ZnCr-P.

Estes nanocompdsitos foram sintetizados com 0,5; 1 e 2% em peso dos reforgos.

Sintetizados estes nanocompdsitos, a primeira técnica de caracterizacéo
utilizada foi a DRX. Os difratogramas dos nanocompdsitos sintetizados sao
apresentados nas Figuras 5.41, 5.42 e 5.43.

Como ja descrito anteriormente, o PS puro é um polimero amorfo onde o seu
difratograma ndo apresenta nenhum pico caracteristico na DRX, existindo apenas
dois pequenos halos em torno de 10 e 20° (20). Estudando os difratogramas dos
nanocompositos sintetizados nesta etapa do trabalho, é possivel concluir que todos
0s nanocompositos sintetizados apresentam de uma forma geral seus difratogramas

muito semelhantes aos do PS puro, com dois pequenos halos.

Diferentemente dos nanocompdsitos previamente sintetizados (HDLs com
cations de ZnAl), todos os difratogramas que utilizaram como reforgo HDLs com
cations ZnCr em todas as composi¢cdes sao idénticos ao do PS puro, néo

apresentando nenhum pico relativo ao reforco mesmo em baixos angulos, sugerindo
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assim, que estes nanocompdsitos apresentam uma otima distribuicdo global dos

reforcos em suas matrizes poliméricas.

—— PS5 Puro

—— PS/ZnCr-L0,5%
—— PSFEnCr-L 1%
—— PS/ZFnCr-L2%

Intensidade (u.a.)

2°(8)

Figura 5.41: Difratograma de raios x para o PS puro e nanocompésitos de PS e
ZnCr-L.

—— P35 Puro

—— PS/ZnCr-LP 0,5%
—— PSZnCr-LP 1%
—— PS/FnCr-LP 2%

Intensidade (u. a.)

2°(8)

Figura 5.42: Difratograms de raios x para o PS puro e nanocompdésitos de PS e
ZnCr-LP.
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Figura 5.43: Difratogramas de raios x para o PS puro e nanocompgésitos de PS e
ZnCr-P.

Em resumo, através da técnica de DRX ficou demonstrado que os
nanocompésitos de PS/ZnCr-L, PS/ZnCr-LP e PS/ZnCr-P, em todas as composigcdes
sintetizadas, apresentam fortes indicios de possuirem uma o6tima distribuigcdo global

dos reforgos na matriz de PS.

Com o objetivo de confirmar as informacdes obtidas nas andlises de DRX e
definir quais estruturas e morfologias os nanocompdsitos sintetizados possuem,
estes foram caracterizados pelo MET.

A Figura 5.44 apresenta as imagens de MET para o nanocompdsito de
PS/ZnCr-P 2%.

A imagem em baixa resolucdo (Figura 5.44 (a)) deste nanocompoésito
comprova 0 resultado obtido na DRX, sendo possivel identificar uma 6tima
distribuicdo do reforco na matriz polimérica. Os reforcos estdo distribuidos
aleatériamente por toda a matriz polimérica. Porém é possivel identificar em alguns
pontos a existéncia de uma estrutura do HDL mais grosseira, sugerindo a existéncia

de pequenos aglomerados (tactdides) na matriz (indicado pela seta).
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Figura 5.44: Imagens do MET para o nanocompésito de PS/ZnCr-P 2% em (a) baixa
resolucao e (b) alta resolucéo.
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Quando é observada a imagem do MET em alta resolucao (Figura 5.44 (b)) é
possivel observar, comprovar, a existéncia de lamelas esfoliadas sem nenhum tipo

de organizacado na matriz polimérica.

Assim, através da MET, € possivel concluir que este nanocompdsito apresenta
uma O6tima distribuicdo global do reforco na matriz polimérica, porém em alguns
pontos € possivel identificar pequenos aglomerados sugerindo a existéncia de
poucos pontos, mas existentes, de morfologia intercalada. Portanto, com uma
pequena parte intercalada e uma maior parte de lamelas esfoliadas, a morfologia
destes nanocompdésitos de PS/ZnCr pode ser definida como esfoliada/intercalda.

Realizadas a DRX e o MET, a prdxima técnica de caracterizacao utilizada foi a
FTIR. As Figuras 5.45, 5.46 e 5.47 apresentam os espectros da FTIR para o PS puro
e para os nanocompésitos de PS e ZnCr-L, ZnCr-LP, ZnCr-P.
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S — " e VAAATY o "-"".--.'!."':'.'. | A f

e — PR | W | L

m W Iy Ll

E - ~ Ea g .|I'II:I % L -.'Jll'ﬁ 3 I: IIII N

E 'u,-\.‘ N | ! . I(f'ul W i v

E . P -'_-_-_"‘II Iﬁ'l ‘I"III |1LII'1'-'-.! I"l.""l |“| . Ii'nl Hllll [ 1 i et

= I, vy Fi i l‘ r“ Ll.u"dl'ﬂ J1|| || | |II I||I

OV e’

= \

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 ]

Hiumerode Ondas (cmr)

Figura 5.45: Espectros de infravermelho por transformada de Fourier para o PS puro
e nanocompositos de PS e ZnCr-L.
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Figura 5.46: Espectros de infravermelho por transformada de Fourier para o PS puro
e nanocompositos de PS e ZnCr-LP.
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Figura 5.47: Espectros de infravermelho por transformada de Fourier para o PS puro
e nanocompositos de PS e ZnCr-P.

Analisando os espectros dos nanocompésitos sintetizados e do PS puro é
possivel concluir, que em todas as composi¢des sintetizadas, os espectros dos
nanocompdsitos sdo idénticos aos do PS puro. Os espectros destes nanocompdésitos
sdo também idénticos aos obtidos para os nanocompdsitos de PS/ZnAl modificado
com laurato, laurato/palmitato e palmitato. Assim, a identificacdo e descricdo das
bandas encontradas podem ser observadas na Tabela 5.5.
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A comparagdo e as conclusdo sobre os espectros da FTIR dos HDLs
formados por ZnCr, do PS puro com os dos nanocompdsitos, também sao idénticas

as apresentadas na sessao anterior.

Realizadas as técnicas de caracterizagbes morfolégicas e estruturais dos
nanocompositos, as proximas técnicas utilizadas foram as de caracterizagdo

térmicas.

A primeira analise térmica realizada foi a DSC. As Figuras 5.48, 5.49 e 5.50

apresentam as curvas da DSC obtidas para os materiais sintetizados.

O valor da transicdo vitrea encontrado para PS puro como ja descrito no
nanocomposito sintetizado anteriormente foi de 103°C. Comparando este resultado
com todos os nanocompdésitos sintetizados com os cations ZnCr, € possivel observar
comportamento similar obtido para os nanocompdsitos reforcados com ZnAl, onde
estes nanocompoésitos apresentam valores muito similares entre eles e uma leve
queda no valor da transicao vitrea, quando comparados ao PS puro e com aumento
no valor percentual de reforco. Todavia, os valores encontrados para estas leves
mudancas sdo considerados muito baixos, com valores de diferenga nao superiores
a 3°C.

Para os PS/ZnCr-L 0,5; 1 e 2%, os valores de transicao vitrea encontrados
foram de 103, 102 e 101°C, respectivamente.

Os valores encontrados para os PS/ZnCr-LP 0,5; 1 e 2%, foram de 102, 102 e
101°C, respectivamente. Ja para os PS/ZnCr-P 0,5; 1 e 2%, foram de 103, 101 e
100°C, respectivamente.

Assim, é possivel concluir que para os valores de transicao vitrea a morfologia
esfoliada/intercada dos nanocompdsitos sintetizados ndo apresenta grande

influéncia.
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Figura 5.48: Curvas da calorimetria exploratéria diferencial para o PS puro e

Auxo de Calor (Wg)

nanocompésitos de PS e ZnCr-L.
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Figura 5.49: Curvas da calorimetria exploratéria diferencial para o PS puro e

HAuxo de Calor (Wg)

nanocompésitos de PS e ZnCr-LP.
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Figura 5.50: Curvas da calorimetria exploratéria diferencial para o PS puro e

nanocompésitos de PS e ZnCr-P.
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O fato de os nanocompdsitos apresentarem valores de transicao vitrea muito
similares aos dos PS puro € muito interessante, pois como descrito para os
nanocompositos reforgados com ZnAl, para o processamento destes materiais, ndo
serd necessario modificar os parametros das maquinas que 0s processam, assim a

vida util destas maquinas sera poupada.

Apés a analise de DSC, a proxima técnica utilizada para caracterizacao do PS

puro e dos nanocompdésitos sintetizados foi a TGA.

A estabilidade térmica é uma propriedade muito importante em diversas
aplicacGes para os materiais poliméricos. As figuras 5.51, 5.52 e 5.53 apresentam as
curvas para o PS puro e para os nanocompgsitos de PS e ZnCr-L, ZnCr-LP, ZnCr-P.

O PS puro, como ja descrito, apresenta uma caracteristica muito marcante e
conhecida neste ensaio. Este material comecgou a se degradar (perder massa) a uma
temperatura em torno de ~300°C, a partir deste ponto, o PS e suas cadeias sao
degradadas até valores de temperatura em torno de ~385°C, onde quase a totalidade

do material foi consumido.
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Figura 5.51: Curvas da analise termogravimétrica para o PS puro e nanocompésitos
de PS e ZnCr-L.
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Figura 5.52: Curvas da analise termogravimétrica para o PS puro e nanocompaésitos
de PS e ZnCr-LP.
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Figura 5.53: Curvas da anadlise termogravimétrica para o PS puro e nanocompasitos
de PS e ZnCr-P.

As curvas de TGA de todos 0os nanocompdsitos, como podem ser observadas,
seguem o0 mesmo padrdao do PS puro, em que estes materiais comegam a degradar,
(perder massa) a uma temperatura acima de ~300°C e, a partir deste ponto, os
nanocompdsitos sdo degradadas até valores de temperatura em torno de ~395°C,

onde quase a totalidade destes materiais foram consumidos.

Deve-se observar que, mesmo seguindo o padrdo do PS puro, todas as

curvas dos nanocompésitos sintetizados apresentaram uma degradacdo mais lenta
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quando comparadas com o PS puro, demonstrando que estes novos
nanocompoésitos também apresentaram uma melhora em suas estabilidades

térmicas.

Para um estudo mais completo do comportamento térmico do PS puro e
nanocompdsitos, os valores de Tin, Tme, € Tiin SA0 apresentados na Tabela 5.9.

Comparando os resultados do PS puro com o nanocompdésito de PS/ZnCr-L é
possivel observar que, em todas as composicdes sintetizados este novo
nanocomposito apresentou uma melhora na estabilidade térmica. Com 0,5% foi
obtida uma melhora de 0, 4 e 9 °C nas temperaturas de Tii, Tme, € Tiin
respectivamente. Para o nanocomposito com 1% esta melhora foi maior com 6, 18 e

19 °C nas temperaturas de Tini, Tme, € Tiin, respectivamente.

Para o nanocompdésito com 2% foi obtido o melhor resultado, estes valores
foram de 15, 25 e 25 °C nas temperaturas de Tini, Tme, € Trin, respectivamente.

Os resultados obtidos para o nanocompésito de PS/ZnCr-LP, quando
comparados com os do PS puro, apresentaram um comportamento muito préximo ao
apresentado pelo PS/ZnCr-L, porém os resultados de melhora obtidos foram
inferiores. Com 0,5% de PS/ZnCr-LP foi obtido uma melhora de 0, 5 e 10 °C nas
temperaturas de Tini, Tme, € Trin, respectivamente. Para o nanocompaésito com 1% a
melhora foi maior, com 2, 10 e 11 °C nas temperaturas de Tin, Tme, © Ttn
respectivamente. Para o nanocompdsito com 2% foram obtidos os valores de 5, 10 e
8 °C nas temperaturas de Tin, Tme, € Tiin, respectivamente.

Realizando a comparagéao dos resultados do PS puro com o nanocomposito
de PS/ZnCr-P, é possivel observar, também neste caso, que em todas as
composicdes sintetizadas este novo nanocompoésito apresentou uma melhora na
estabilidade térmica. Com 0,5% foi obtida uma melhora de 2, 8 e 10 °C nas
temperaturas de Tini, Tme, © Ttin respectivamente. Para o nanocompdésito com 1% esta
melhora foi de 16, 22 e 20 °C nas temperaturas de Tin, Tme, € Tiin, respectivamente.
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Tabela 5.9: Temperaturas para o PS puro e nanocompésitos de PS e ZnCr,

intercalado com laurato, palmitato e laurato/palmitato.

Temperaturas (°C)

Materiais
Tini Tme Tiin
PS Puro 299 332 363
PS/ZnCr-L 0,5% 299 336 372
PS/ZnCr-L 1% 305 350 382
PS/ZnCr-L 2% 314 357 388
PS/ZnCr-LP 0,5% 299 337 373
PS/ZnCr-LP 1% 301 342 374
PS/ZnCr-LP 2% 304 342 371
PS/ZnCr-P 0,5% 301 340 373
PS/ZnCr-P 1% 315 354 383
PS/ZnCr-P 2% 317 356 385

Para o nanocompésito com 2% foram obtidos os melhores resultados, onde os
valores de 18, 24 e 22 °C foram observados nas temperaturas de Tini, Tme, € Ttin,

respectivamente.

Assim, através destes resultados nota-se, claramente, a melhora obtida nas
propriedades destes novos nanocompdsitos, quando comparados com o PS puro.
Porém, diferentemente dos nanocompadsitos reforcados com ZnAl, os reforcados com
ZnCr n&o apresentaram um nanocompaosito com melhores resultados e os resultados

obtidos para o ZnCr-L e ZnCr-P foram semelhantes.

Quando comparamos os resultados obtidos entre os reforgos utilizados, é
possivel perceber que, apesar de ambos seguirem o padrdao do PS puro, cada
reforco apresentou uma tendéncia, onde os reforcos com HDLs de cations ZnAl

apresentam uma melhora mais expressiva logo na T, € menos expressiva na Ty,. Ja
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nos reforcados com HDLs de cations ZnCr, esta tendéncia & oposta, ou seja, estes

materiais apresentam melhora inferior na Ti,; € uma melhora maior na Tip.

Assim, apesar destas variacoes obtidas entre os nanocompdésitos, é possivel
concluir que todos os nanocompdsitos, em todas as composi¢coes sintetizadas,
apresentaram uma melhora nas propriedades térmicas quando comparados com o

PS puro.

Realizadas as caracterizagc6es das propriedades térmicas destes materiais a
proxima técnica de caracterizagdo utilizada nestes nanocompdsitos foi o teste de
flamabilidade. Este ensaio foi realizado com o objetivo de comparar a flamabilidade

do PS puro e dos nanocompdsitos sintetizados.

As Figuras 5.54, 5.55 e 5.56 apresentam os resultados obtidos para o PS puro

e nanocompositos.

Os resultados apresentados nos graficos demonstram as diferencas
encontradas para o PS puro e nanocompdsitos de PS/ZnCr laurato, laurato/palmitato
e palmitato. Assim como para os nanocompésitos de PS/ZnAl, os de PS/ZnCr
apresentaram em todas as composicdes diferencas muito sutis, onde a maioria dos

valores médios estdo dentro ou muito préximos a variagao dos resultados.
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Figura 5.54: Resultado da taxa de queima para o ensaio de flamabilidade do PS

puro € nanocompasitos de PS e ZnCr-L.
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Figura 5.55: Resultado da taxa de queima para o ensaio de flamabilidade do PS

puro e nanocompdsitos de PS e ZnCr-LP.
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Figura 5.56: Resultado da taxa de queima para o ensaio de flamabilidade do PS
puro e nanocompositos de PS e ZnCr-P.

E possivel observar uma tendéncia de comportamento para estes
nanocompositos, onde o aumento na porcentagem de reforgos tende a aumentar a
taxa de queima, ou seja, queima mais rapido.
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Analizando individualmente cada nanocompdsito, € possivel identificar que os
nanocompdsitos com 0,5% de reforgcos apresentaram resultados inferiores ao do PS

puro, ou seja, queimam mais lentamente.

Para os nanocompgsitos 1%, apenas o PS/ZnCr-L apresentou um valor maior
que o PS puro. PS/ZnCr-LP e PS/ZnCr-P apresentaram, apesar de grande
similaridade, resultados menores que o PS puro.

Todos os nanocompdsitos com 2% apresentaram, quando comparados ao PS
puro, um leve aumento na taxa de queima. O nanocompdésito de PS/ZnAl-LP 2%
apresentou 0 menor aumento de todos os reforgos.

Assim para os nanocompdésitos reforcados com os cations ZnCr, assim como
para os com ZnAl, ndao houve diferencas consideraveis na propriedade de

flamabilidade, quando comparamos com o PS puro.

Quando comparamos os resultados de gotejamento e emisséo de fuligem do
PS puro com os nanocompésitos sintetizados com cations ZnCr, nao foi identificada
nenhuma diferenca. Estes nanocompdédsitos com todos os reforcos e todas as
composicdes sintetizados apresentaram, assim como o PS puro, um gotejamento

moderado e a emissao de muita fuligem durante a combustao.

Apoés a realizagdo das caracterizagbes térmicas e do teste de flamabilidade
dos nanocompdésitos, a préxima propriedade avaliada foi a mecéanica. Esta

propriedade apresenta grande importancia no estudo de novos materiais.

A propriedade mecénica dos materiais sintetizados neste trabalho foi obtida
através do ensaio de flexdo. As Figuras 5.57, 5.58 e 5.59 apresentam as curvas do
ensaio de flexdo para o PS puro e nanocompositos.

As Tabelas 5.10 e 5.11 mostram os valores encontrados para a tensao de
flexao, deformacéo na quebra e médulo de flexdo do PS puro e nanocompdsitos de
PS/ZnCr modificados com laurato, laurato/palmitato e palmitato.

Analisando os resultados obtidos, & possivel observar que todos os
nanocompdsitos sintetizados, assim como os sintetizados anteriormente com ZnAl,

em todas as composicdes, apresentaram melhora nas propriedades mecanicas
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quando comparados ao PS Puro. Porém, estes nanocompdésitos apresentaram um

comportamento distinto dos ZnAl, bem como, entre eles.

35 1
—— PS5 Puro
30
—— PS/ZnCr-L 0,5%
25 1
=
£ ;| —PSEnCr-L1%
2
- 5 | T PSEnCr-L2%
g 15
[
10
c
0

0 0,001 0,002 0003 0004 0005 0008 0,007 0002 0008 OO

Deformagio

Figura 5.57: Curvas do ensaio de flexdo para o PS puro e nanocompésitos de PS e

ZnCr-L.
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Figura 5.58: Curvas do ensaio de flexdo para o PS puro e nanocompésitos de PS e
ZnCr-LP.
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Figura 5.59: Curvas do ensaio de flexdo para o PS puro e nanocompésitos de PS e
ZnCr-P.

Para a tensdo de flexdo e deformacdo na quebra dos nanocompdsitos
reforcados com ZnAl é possivel observar um padrdo, em que com o aumento da

quantidade de HDL ocorre um aumento nos valores destas propriedades.

Para os nanocompdsitos reforcados com ZnCr este padrdo ndo ocorre em
todos. Andlisando os nanocompdsitos de PS/ZnCr-L € possivel observar que sua
propriedade de tensédo de flexdo quando utilizado 0,5% de reforgo aumenta, este
mesmo comportamento acontece para o com 1%, porém quando analisamos este
valor para 0 com 2% ocorre um declinio, o valor encontrado € maior que para o PS
puro, todavia € menor que o com 1%. Este mesmo comportamento é observado para

deformacgao na quebra.

Assim, €& possivel sugerir que o sistema de PS/ZnCr-L apresenta uma
saturacao prejudicando as propriedades mecanicas avaliadas neste trabalho, quando
a proporgédo de reforco € maior que 1%. Este mesmo comportamento ndo €
observado para as propriedades térmicas. Os valores, em média, quando
comparados ao PS puro destes nanocompésitos foram melhoradas em 31% para o
com 0,5% de reforgo, 47% para o com 1% e 26% para com 2%.
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Tabela 5.10: Valores da tensao de flexdo e deformacao na quebra para o PS puro e

nanocompdsitos de PS e ZnCr, intercalado com laurato, palmitato e laurato/palmitato.

Deformacao na quebra

Materiais Tensao de flexao (MPa) (%) (%)
PS Puro 20,62 + 3,59 0,65+ 1,51
PS/ZnCr-L 0,5% 26,93 + 8,57 0,83+8,73
PS/ZnCr-L 1% 30,22 + 6,63 0,92+5,75
PS/ZnCr-L 2% 26,07 + 6,41 0,81 +6,58
PS/ZnCr-LP 0,5% 37,22 + 8,41 1,14 + 7,87
PS/ZnCr-LP 1% 45,75 + 9,25 1,39 £+ 9,85
PS/ZnCr-LP 2% 28,65 + 5,95 0,89 +4,77
PS/ZnCr-P 0,5% 27,84 + 4,86 0,86 + 4,88
PS/ZnCr-P 1% 40,32 + 6,22 1,23 £ 5,95
PS/ZnCr-P 2% 53,14+ 1,75 1,62 £2,25

Este mesmo comportamento € observado para os nanocompoésitos de
PS/ZnCr-LP, todavia os resultados obtidos para estes nanocompoésitos foram
melhores que os obtidos para o PS/ZnCr-L. Os valores médios encontrados foram de
80% para o com 0,5% de reforgo, 122% para o com 1% e 39% para com 2%

melhores.

Esta melhora nos resultados obtidos para o PS/ZnCr-LP, quando comparado
ao PS/ZnCr-L, pode ser explicada pela parte deste material intercalada com o
palmitato, assim como apresentado na tabela 5.10, possui os melhores resultados.

Avaliando os resultado obtidos para o nanocompésito de PS/ZnCr-P, é
possivel identificar que o comportamento apresentado pelos outros ndo ocorre neste
caso. Nestes nanocompdsitos, com 0 aumento da proporcao de refoco, melhores sao
as propriedades obtidas, ndo existindo assim um ponto de saturagdo como o
apresentado pelos outros nanocompdsitos.
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As causas deste comportamento podem ser explicadas pelos resultados
obtidos pelo espacamento basal destes HDLs e a razao de aspecto, apesar de 0s
mesmo apresentarem uma distribuicao global 6tima do reforco na matriz polimérica e
estrutura esfoliada/intercalada, como desmonstrado pelo DRX e MET. O maior
espacamento basal e razdo de aspecto apresentado pelo ZnCr-P, provavelmente,
possibilitou uma maior interacdo entre reforco e matriz polimérica, explicando assim
a diferenca de comportamento entre 0 PS/ZnCr-P e os outros nanocompdsitos, bem
como entre 0 PS/ZnCr-LP e PS/ZnCr-L.

Os valores médios encontrados para os nanocompdsitos de PS/ZnCr-P,
quando comparados com o PS puro e, até com os outros nanocompdsitos
sintetizados com HDL foi consideravelemente melhor, principalmente o com 2% de
refogo. Os valores encontrados foram de 35% para o com 0,5% de reforgo, 96% para
o com 1% e 158% para com 2% em média.

A Tabela 5.11 apresenta os resultados do médulo de flexdo dos
nanocompoésitos de PS/ZnCr sintetizados. Os valores encontrados para esta
propriedade seguem o mesmo padrdo apresentado pela tensdo de flexdao e
deformacdo na quebra. Porém, os valores encontrados para esta propriedade
apresentam um pequeno ganho, assim como para os nanocompgésitos sintetizados

com ZnAl.

E interessante observar que os resultados obtidos para estes hanocompdsitos
confirmam a teoria de que, apesar de os dois reforcos de ZnAl e ZnCr serem da
classe de HDLs, a combinacao de cations e ou anions distintos, resulta na sintese de
nanocompdsitos com resultados e caracteristicas de propriedades distintas.

Neste trabalho o0s nanocompésitos formados por PS/ZnAl laurato,
laurato/palmitato e palmitato apresentaram uma estrutura com maior tendéncia a ser
intercalada do que esfoliada (intercalada/esfoliada). Além disso, apresentaram um
maior ganho, quanto maior a quantidade de HDL, sem haver saturagdo, ja os
nanocompdsitos formados por PS/ZnCr laurato, laurato/palmitato e palmitato
apresentaram em todas as composicées uma 6tima distribuicdo global, com

morfologia tendendo a esfoliada do que intercalada (esfoliada/intercalada). Porém, os
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nanocompdsitos modificados com laurato e laurato/palmitato apresentaram um ponto
de saturacédo onde os materiais com 1% de reforcos apresentaram melhores ganhos
que os com 2%, ja o modificado com palmitato apresentou um ganho continuo com o
aumento do reforgco e significativa melhora quando comparado com todos os
nanocompdsitos com HDLs.

Tabela 5.11: Valores do mddulo de flexao para o PS puro e nanocompdsitos de PS e

ZnCr, intercalado com laurato, palmitato e laurato/palmitato.

Materiais Modulo de flexao (MPa) (%) Razao (Médulo/Médulo PS)
PS Puro 3.186 + 0,81 1,000
PS/ZnCr-L 0,5% 3.247 + 1,09 1,019
PS/ZnCr-L 1% 3.275 £ 1,06 1,028
PS/ZnCr-L 2% 3.240 £ 0,82 1,017
PS/ZnCr-LP 0,5% 3.263 + 0,73 1,024
PS/ZnCr-LP 1% 3.288 + 1,86 1,032
PS/ZnCr-LP 2% 3.244 + 1,91 1,018
PS/ZnCr-P 0,5% 3.235 + 1,41 1,015
PS/ZnCr-P 1% 3.277 + 1,17 1,027
PS/ZnCr-P 2% 3.281 +1,33 1,030

O nanocompositos reforcado com ZnCr-P, diferentemente dos sintetizados
com ZnAl, apresentou uma melhora em suas propriedades mecéanicas, destacada

quando comparados com o ZnCr-L e ZnCr-LP.

Com o ensaio de flexdo realizado, a préxima e Ultima técnica de
caracterizacdo realizada no PS puro e novos nanocompositos reforcados com ZnCr,

foi o estudo ou analise da fratura.

Através deste estudo, como anteriormente citado, é possivel confirmar e
expandir o entendimento dos resultados obtidos para as propriedades mecanicas
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encontradas. A Figura 5.38 apresenta as imagens da fratura do PS puro observadas
pelo MEV.

A fratura do PS puro, como ja descrita anteriormente, apresenta um tipo de

fratura ductil (microfissuramento) seguida de uma fratura fragil.

Quando comparamos a fratura do PS puro com os dos nanocompdésitos de PS
e ZnCr com laurato, laurato/palmitato e palmitato algumas diferencas podem ser

observadas.

A Figura 5.60 apresenta a fratura deste nanocompdsitos, com as maiores

proporcoes de refogos, 2%.

zeepn  — I Probe- 180 pA ES LRAC/FEQ 2eppn — 1 Probe= 188 pA E4 LRAC /FEQ
| Hag= 55 X EHT (M)=28.08 KV UNICAHP Hag-= 55 X EHT (M)=26.88 kU UNICAHPi

zeepn  — I Probe- 188 pA E6 LRAC/FEQ
Hag= 85 X EHT (M)=26.88 KV UNICAHP

(c)

Figura 5.60: Imagens do MEV para a fratura dos nanocompésitos de PS/ZnCr, (a)
PS/ZnCr-L 2%, (b) PS/ZnCr-LP 2% e (c) PS/ZnCr—P 2%.
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Comparando a fratura do PS puro com os dos nanocompésitos de PS e ZnCr

com laurato e laurato/palmitato em todas as composi¢cdes sintetizadas, nao sao
identificadas diferencas significativas, onde todos estes materiais apresentam
basicamente a mesma mecéanica do PS Puro, comecando a fraturar pelo

mircofissuramento, passando a fratura fragil até o seu rompimento.

Como os nanocompésitos e o PS puro apresentaram, de acordo com as
fraturas, basicamente, 0 mesmo mecanismo e as propriedades mecanicas obtidas
para os nanocompdésitos foram diferentes ao do PS puro, é possivel sugerir que
ocorreu alguma diferenciagdo na fase do microfissuramento. Nesta fase,
provavelmente, os nanocompdsitos estabilizaram com maior eficiéncia as pequenas

trincas e, consequentemente, suportaram maiores solicitacées que o PS puro.

Entretanto, como pode ser avaliado nos resultados no ensaio de flexdo, a
maior estabilizacdo para estes nanocompdésitos, PS/ZnCr-L e PS/ZnCr-LP ocorreu
principalmente para as composicoes de 0,5 e 1% de reforcos, com 2% houve um
declinio quando comparado com o de 1%. Este resultado sugere que com 2%,
ocorreu de, alguma forma, uma saturagdo do sistema e os reforgcos passam a néo

mais estabilizar as trincas com a mesma eficiéncia.

Quando comparamos a mecanica da fratura do PS puro com o nanocompdsito
de PS/ZnCr-P, é possivel observar algumas diferencas. Neste nanocompdsito, a
regidao de microfissuramento foi menor do que a apresentada para o PS puro, bem
como ao longo da fratura em sua regido fragil, sdo observadas descontinuidades
sugerindo a existéncia de outro ponto de fratura ductil.

Assim a diferenciacdo observada na fratura do nanocompdésito de PS/ZnCr-P,
sugere que, além da maior estabilizacdo das trincas obtidas pelas lamelas em
escalas nanométricas, a descontinuidade na regido da fratura fragil corroborou para
0 aumento na valor de solicitacdo suportada por este nanocompdsito, comprovando
os resultados obtidos para estes materiais.

Através da alta resolucdo do MEV, é possivel destacar a visualizacdo das
lamelas do HDLs nos nanocompdésitos com maior porcentagem de refor¢o (2%). A

Figura 5.61 apresenta as imagens de alta resolucao do MEV.
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Figura 5.61: Imagens do MEV em alta resolu¢éo para a fratura dos nanocompositos
de (a) PS/ZnCr-L 2%, (b) PS/ZnCr-LP 2% e (c) PS/ZnCr-P 2%.

Como pode ser observado, as lamelas séo caracteristicas, com seus formatos
de placas como particulas, como apresentado na secao 5.1.1. Estas lamelas nao
apresentam, em nenhum ponto das fraturas, alguma forma de aglomeracéo,
confirmando assim os resultados obtidos pela DRX e MET, de que estes materiais
apresentam uma Otima distribuicdo global do reforco com uma estrutura
esfoliada/intercalada.

Assim, através da analise da fratura foi finalizada as técnicas utilizadas para
caracterizacdo do PS puro e dos nanocompésitos de PS/ZnCr modificados com
laurato, laurato/palmitato e palmitato.

Estes novos nanocompésitos foram efetivamente sintetizados com todos os
refor¢cos e proporgdes definidas no trabalho. Apresentaram, de forma geral, 6tima
distribuicdo global em todas as composicdbes com a morfologia do tipo
esfoliada/intercalada, confirmada pelo MET.
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Estes nanocompédsitos nao apresentaram valores de transicdes vitreas
significativamente diferentes do encontrado para o PS puro, entretanto quando
analisamos e comparamos suas estabilidades térmicas com o PS puro, estes

materiais, apresentaram melhora.

Para o estudo de flamabilidade, os nanocompdsitos apresentaram um leve
aumento na taxa de queima, ou seja, estes materiais apresentam uma propagacao

da chama pouco maior que o PS puro.

As propriedades mecanicas dos nanocompdsitos sintetizados apresentaram
em todas as composicdes e propor¢cdes melhora. Porém, para os nanocompagsitos
com anions de laurato e laurato/palmitato, o sistema apresentou uma saturacéao com
valores de refocos maiores que 1%. A mecanica da fratura dos nanocompdésitos
confirmam os resultados obtidos para propriedades mecéanicas, onde o PS/ZnCr-P
com 2% de refor¢o apresenta os melhores resultados e, como consequéncia, uma

diferenciacao em sua fratura.

Quando comparamos os anions utilizados no reforco, podemos ressaltar que o
palmitato apresentou melhores resultados em todas as técnicas de caracterizagdes
utilizadas, comprovando que quanto maior for o espagamento, bem como a razéo de

aspecto do HDL, melhores seréo as propriedades obtidas.

Apébs a sintese dos nanocompésitos reforcados com HDLs realizados neste
trabalho, é possivel tracar um paralelo entre estes materiais. De acordo com o0s
resultados obtidos torna-se evidente que a matriz de PS apresenta uma maior
afinidade com os HDLs formados por ZnCr do que o com ZnAl. Os nanocompdsitos
com ZnCr apresentaram, em todos os casos, uma 6tima distribuicao global, com uma
morfologia esfoliada/intercalda. Os nanocompédsitos formados com ZnAl
apresentaram, dependendo da composi¢do 6tima, adequada e pobre distribuicao
global e sua morfologia apresentou, em sua maioria, o tipo intercalada, porém
também apresentou parte esfoliada, caracterizando-se como intercalada/esfoliada.

Nas caracterizacoes das propriedades térmicas, apesar da diferenciagdo na
morfologia, os resultados foram muito similares entre si, tendo uma U(nica

diferenciacdo observada nas curvas de TGA, onde os nanocompdésitos com ZnAl
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apresentaram uma melhora mais pronunciada logo no inicio da curva, enquanto 0s

nanocompdsitos com ZnCr esta melhora foi obtida ao final da curva.

As propriedades mecéanicas apresentaram diferenciacdo entre os
nanocompositos, para os com ZnAl foi observada um melhora nas propriedades com
0 aumento da proporcdo dos reforgos, ja para os com ZnCr este resultado foi
observado sé para o com ZnCr-P. Os resultados obtidos com os nanocompdésitos
ZnCr-L e ZnCr-LP apresentaram saturagdo do sistema. Todavia, os resultados
obtidos para estes materiais, antes da saturacao, sao similares aos encontrados para
0s com maiores composi¢cdes dos nanocompdésitos formados com PS/ZnAl.

5.3 — Nanocompaésitos de poli(estireno)/HSL

Realizadas as sinteses e as caracterizacbes, com sucesso, de todos o0s
nanocompdsitos de PS reforcados com HDLs, a proxima etapa deste trabalho foi
sintetizar e caracterizar nanocompgésitos de PS com outra classe de composto

lamelar, o HSL.

O HSL utilizado como reforco, neste trabalho, foi o hidroxinitrato de zinco
modificado com palmitato (acido palmitico), NZP. Este nanocompésito de PS/NZP foi

sintetizado com 0,5; 1; 2; 3; 4 e 5% em peso do reforco.

Apbs a sintese deste nanocompdésito, a primeira técnica de caracterizacao
utilizada foi a DRX. A técnica de DRX permite identificar a estrutura do material
sintetizado, demostrando se o0s nanocompdésitos sintetizados possuem estrutura
semelhante ao polimero puro, se existe algum tipo de estrutura cristalina do material

de reforco, bem como a distribuicdo global do reforco na matriz polimérica.

Os difratogramas dos nanocompdsitos sintetizados sao apresentados na
Figura 5.62.

O difratograma do PS puro, como anteriormente descrito, ndo apresenta
nenhum pico caracteristico na DRX, existem apenas dois pequenos halos em torno

de 10 e 20° (20) devido a sua natureza amorfa.
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Figura 5.62: Difratograma de raios x para os nhanocompdsitos de PS/NZP e PS puro.

Analisando os difratogramas dos nanocompdsitos de PS/NZP (Figura 5.62), é
possivel concluir que todos os nanocompdsitos sintetizados apresentaram, de uma
forma geral, seus difratogramas muito semelhantes aos do PS puro, com dois

pequenos halos em torno de 10 e 20° (20).

Os nanocompésitos de PS/NZP com 0,5, 1 e 2% de reforco possuem seus
difratogramas idénticos ao do PS puro, ndo apresentando nenhum pico
correspondente aos picos cristalinos do reforco, mesmo em baixos éangulos.
Portanto, é possivel sugerir que estes nanocompdsitos apresentam uma 6tima

distribuicao global do reforco na sua matriz polimérica.

O PS/NZP com 3%, de uma forma geral, apresentou seu difratograma muito
semelhante ao do PS puro, todavia, no inicio do seu difratograma, € possivel
observar um leve desvio, sugerindo o inicio da formagdo de algum pico
correspondente a estrutura cristalina do reforco. Porém, tal desvio ainda nao
caracteriza um pico e/ou alguma formacao de longo alcance neste nanocompdsito,
podendo-se concluir que tal material apresenta forte indicio de uma distribuicdo

global étima/boa do refor¢co na matriz polimérica.
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Os nanocompésitos de PS/NZP com 4 e 5%, como pode ser observado,
também possuem, de uma forma geral seus difratogramas semelhantes aos do PS
puro, porém, nestes casos, € nitida a existéncia de um pico no inicio de seus
difratogramas (baixo angulo), correspondente a uma organizagdo do reforgco na
matriz polimérica, ou seja, o reforco apresenta ainda algum tipo de estrutura
cristalina a qual é capturada pela DRX. Portanto, diferentemente das outras
composicoes estes nanocompdsitos apresentam indicios de possuir uma pobre
distribuicdo global do reforgo, pois existe alguma estrutura cristalina na matriz

polimérica.

Assim, através da técnica de DRX ficou demonstrado que os nanocompdsitos
de PS/NZP foram efetivamente sintetizados. Os PS/NZP com 0,5; 1 e 2%
apresentaram uma o6tima distribuicao global do reforco na matriz de PS. Com 3% de
refor¢o, 0 nanocompaosito apresentou um leve desvio no DRX, sugerindo um inicio de

organizagao do refor¢o e, como consequéncia, uma distribuicdo global étima/boa.

Os difratogramas dos nanocompésitos de PS/NZP com 4 e 5% de reforgo,
apresentaram picos muito claros e bem formados no inicio de seus difratogramas,
evidenciando assim, que estes nanocompdsitos apresentam fortes indicios de uma

pobre distribuicao global.

Para complementar as informagdes obtidas nas analises de DRX e definir
quais estruturas e morfologias os nanocompasitos sintetizados possuem, estes foram

caracterizados pelo MET.

As Figuras 5.63 e 5.64 apresentam as imagens de MET para o nanocompdsito
de PS/NZP 3% e PS/NZP 5%. Estes dois nanocompdésitos foram selecionados, pois
como descrito, para as analises de DRX, o com 3% € o limiar do inicio da formacao
do pico nos difratogramas e o com 5% € o de maior composi¢éo sintetizada com um

pico em seu difratograma.

A imagem em baixa resolugédo para o PS/NZP 3% (Figura 5.63 (a)) demostra
que este nanocompdsito possui uma 6tima distribuicdo global do reforgco na matriz
polimérica. Portanto o leve desvio encontrado no DRX deste material ndo caracteriza

alguma organizacéao do refor¢co na matriz polimérica.
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Para identificacdo da morfologia as imagens em alta resolucao (Figura 5.63
(b, c e d)) apresentaram, as lamelas dos reforcos esfoliadas na matriz do PS. Assim

a morfologia destes nanocompésitos até 3% de reforcos é caracterizada como
esfoliada.

A Figura 5.64 apresenta as imagens do MET para o PS/NZP 5%,
evidenciando o fato de que mesmo com seu difratograma apresentando um pico no
seu inicio, a sua distribuicdo global é boa (Figura 5.64 (a)). A imagem em alta
resolugdo demonstra que as lamelas deste nanocomposito estdo, em sua maioria, na
forma intercalada, porém, também é& possivel identificar lamelas esfoliadas,

caracterizando a estrutura do PS/NZP 5% como intercalada/esfoliada.
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Figura 5.63: Imagens do MET para o nanocompésito de PS/NZP 3% em (a) baixa

resolucéao e (b), (c), (d) em alta resolugéo.
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Figura 5.64: Imagens do MET para o nanocompésito de PS/NZP 5% em (a) baixa
resolucéo e (b) em alta resolucao.

Assim, através da MET é possivel concluir que este nanocompésito apresenta,
com até 3% de reforco, uma étima distribuicao global do reforco na matriz polimérica,
bem como suas lamelas estdo na forma esfoliadas, caracterizando a morfologia
destes nanocompositos como esfoliada. Para os nanocompdsitos com 4 e 5% de
reforco uma boa distribuicdo global foi obtida, as lamelas estdo em sua maior parte
intercaladas, todavia lamelas esfoliadas também sao encontradas, definindo a

morfologia deste material como intercalada/esfoliada.

Realizadas a DRX e o MET, a proxima técnica de caracterizacao utilizada foi a
FTIR, realizada com o principal objetivo de identificar os grupos funcionais existentes
nos nanocompdésitos e PS puro.

A Figura 5.65 apresenta os espectros para o PS puro e dos nanocompdsitos
de PS/NZP.
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Figura 5.65: Espectros de infravermelho por transformada de Fourier para o PS puro
e nanocompositos de PS/NZP.

Analisando os espectros da FTIR dos nanocompdsitos sintetizados e do PS
puro, é possivel concluir que em todas as composicoes sintetizadas os espectros dos
nanocompdsitos sao idénticos aos do PS puro. Os espectros destes nanocompdsitos
(PS/NZP) séo, também, idénticos aos obtidos para os nanocompdsitos de PS/ZnAl
ou PS/ZnCr modificado com laurato, laurato/palmitao e palmitato. Assim, a
identificacdo e descricao das bandas encontradas podem ser observadas na Tabela
5.5.

Quando sdo comparados os espectros da FTIR do HSL, do PS puro com os
dos nanocompdsitos, € possivel observar algumas informacdes importantes. Os
nanocompdsitos apresentam bandas bem caracteristicas do PS puro que nao estao
presentes nos espectros do HSL como, por exemplo, na regido de 3085 cm™, banda
caracteristica do grupo C — H e na regido 2000 — 1690 cm™', bandas caracteristicas
das ligacbes (combinac¢des) encontradas no anel aroméatico.

No espectro da FTIR para o HSL, como em ~1549 e 1402 cm’, sdo
encontradas bandas referentes as deformacdes axiais simétricas e assimétricas do
grupo COO" presente no anion intercalado, tais bandas ndo sdo encontradas nos
espectros dos nanocompdsitos.
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Assim, foi possivel através da técnica de FTIR, identificar os grupos funcionais
existentes no PS puro e nanocompésitos sintetizados.

Apoés a realizacdo das técnicas de caracterizagdes morfologicas e estruturais
dos nanocompdsitos as seguintes técnicas utilizadas foram as de caracterizacoes

térmicas.

A analise de DSC foi realizada neste trabalho com o objetivo de verificar a
temperatura de transicdo vitrea dos novos nanocompésitos sintetizados,
comparando-as com o PS puro. A Figura 5.66 apresenta as curvas da DSC obtidas

para os materiais sintetizados.

——PS Puro ——PS/MNZP 0,5% ——PSMNZP 1% ——PSMNZP 2%
—PS/NZP 3% ——PSINZP 4% ——PSMZP 5%
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Figura 5.66: Curvas da calorimetria exploratéria diferencial para o PS puro e

nanocompdsitos de PS e NZP.

Pode-se observar que as curvas de DSC para os nanocompoésitos de PS/NZP,
em todas as proporcdes sintetizadas, apresentaram o mesmo comportamento da

curva do PS puro.

Calculando o valor da transicao vitrea para estes materiais, foram obtidos os
resultados apresentados na Tabela 5.12.

Estes resultados demonstram que, apesar dos nanocompdésitos apresentarem
o mesmo padrdo do PS puro, existe uma tendéncia de que, com o aumento da
porcentagem de reforco utilizado, ocorra leve diminuigdo na temperatura da transicao
vitrea. Todavia, os valores encontrados para estas mudangas sao muito baixos, com

valores de diferenca nao superiores a 4°C.
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Tabela 5.12: Valores de transicao vitrea para o PS puro e nanocompdsitos de PS e

NZP.

Materiais Transicao vitrea (°C)
PS Puro 103
PS/NZP 0,5% 103
PS/NZP 1% 102
PS/NZP 2% 100
PS/NZP 3% 99
PS/NZP 4% 99
PS/NZP 5% 99

Assim, é possivel concluir que para os valores de transicao vitrea a morfologia
encontrada nos nanocompositos sintetizados nao apresenta grande influéncia ou

diferenciacao entre elas.

Apés a analise de DSC, a proxima técnica utilizada para caracterizacao do PS
puro e dos nanocompositos sintetizados foi a TGA, utilizada para verificar a
estabilidade térmica destes nanocompdsitos e comparar os resultados obtidos com o

do PS puro.

A estabilidade térmica é uma propriedade muito importante em diversas
aplicacoes dos materiais poliméricos. A Figura 5.67 apresenta as curvas para o PS

puro e para os nanocompositos de PS/NZP.

As curvas de TGA de todos os nanocompdsitos, como pode ser observado,
seguem o mesmo padrao do PS puro, com inicio da degradacao (perda de massa) a
uma temperatura acima de ~315°C e, a partir deste ponto, os nanocompdésitos sao
degradados até valores de temperatura em torno de ~395°C, temperatura em que

quase a totalidade destes materiais foram consumidos.
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Figura 5.67: Curvas da TGA para o PS puro e nanocompdsitos de PS/NZP.

E importante observar que, mesmo seguindo o padrao do PS puro, todas as
curvas dos nanocompdsitos sintetizados apresentaram uma degradacdo mais lenta
quando comparadas com o PS puro, demonstrando que estes novos

nanocompositos apresentaram uma melhora em suas estabilidades térmicas.

A melhora na estabilidade térmica se deve, primordialmente, a interacdo que
ocorre entre o polimero e o HSL. Nestes nanocompdésitos existem particulas
nanomeétricas criando uma grande area superficial de contato entre HSL e PS. Com
estas grandes areas de contato, a mobilidade das cadeias poliméricas torna-se mais
dificil, acarretando, de forma geral, a degradacdo mais lenta apresentada pelos

nanocompdsitos!®2°°.

Para um estudo mais completo do comportamento térmico do PS puro e
nanocompdsitos, os valores de Tini, Tme, € Tiin SA0 apresentados na Tabela 5.13.

Comparando os resultados do PS puro com os do nanocompdsito de PS/NZP,
é possivel observar que, em todas as composi¢cdes sintetizadas, este novo
nanocompdsito apresentou uma 6tima melhora na estabilidade térmica. Com 0,5%
foi obtida uma melhora de 11, 14 e 14 °C nas temperaturas de Tii, Tme, € Tiin,
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respectivamente. Para o nanocompdésito com 1% foram obtidos os seguintes valores

15, 22 e 23 °C nas temperaturas de Tini, Tme, € Tiin, respectivamente.

Para os nanocompdésitos com 2 e 3% foram obtidos os seguintes valores 27,

31 e 30 °C, 33, 35 e 33 °C nas temperaturas de Tini, Tme, € Ttin, respectivamente.

Tabela 5.13: Temperaturas para o PS puro e nanocompoésitos de PS/NZP.

Temperaturas (°C)

Materiais
Tini Tme Tiin
PS Puro 299 332 363
PS/NZP 0,5% 310 346 377
PS/NZP 1% 314 354 386
PS/NZP 2% 326 363 393
PS/NZP 3% 332 367 396
PS/NZP 4% 338 377 402
PS/NZP 5% 337 377 403

Para o nanocompdésito com 4% de reforgo foram obtidos resultados ainda
melhores com 39, 45 e 39 °C nas temperaturas de Tini, Tme, € Tiin, respectivamente.

O nanocompdsito com 5% de reforgo apresentou resultados muito préximos
aos obtidos para o com 4%, sendo valores de 38, 45 e 40 °C nas temperaturas de
Tini, Tme, € Tiin respectivamente. Este fato ocorre, provavelmente, devido a estrutura
(morfologia) obtida para este dois nanocompdésitos. Como demostrado através de
(DRX e MET), para ambos foi obtida uma distribuicdo boa do reforco na matriz
polimérica e uma morfologia intercalada/esfoliada, porém o nanocompdésito com 4%
ainda apresentou um consideravel ganho quando comparado com o de 3%. O com
5% deve ter alcancado algum ponto de saturagcdo do sistema polimero/reforco,
fazendo assim com que seu resultado fosse igual ao obtido para o com 4%.
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Assim, com os resultados obtidos nota-se a melhora obtida nas propriedades
destes novos nanocompdésitos de PS/NZP quando comparados com o PS puro.

Quando comparamos os resultados obtidos para o HSL com os do HDLs, é
possivel perceber que os nanocompositos reforcados com HSL apresentaram
melhores resultados de propriedades de estabilidade térmica. Esta melhora obtida
para 0s nanocompoésitos de PS/NZP é muito interessante, uma vez que
nanocompositos de PS com compostos lamelares (HDLs) apresentam ganhos em
estabilidade térmica em média de 20 °C e os resultados obtidos neste trabalho

chegaram a 45 °C!2%%,

ApOs as caracterizacdes das propriedades térmicas destes materiais, a
proxima técnica de caracterizagdo utilizada neste trabalho foi o teste de
flamabilidade. Neste ensaio o material € sujeito a condi¢gdes extremas, sendo
colocado em contato direto com a chama. A Figura 5.68 apresentam os resultados

obtidos para o PS puro e nanocompdsitos.

Os resultados apresentados nos graficos demonstram que existe uma
tendéncia de comportamento para estes nanocompdsitos de PS/NZP, onde o
aumento na porcentagem de reforco tende a aumentar a taxa de queima destes
materiais (aumento da velocidade de queima).
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Figura 5.68: Resultado da taxa de queima para o ensaio de flamabilidade do PS
puro € nanocompasitos de PS e NZP.
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Avaliando os resultados obtidos para a taxa de queima dos nanocompdsitos

de PS/NZP, é possivel identificar que estes materiais, como discutido anteriormente

possuem uma tendéncia de aumentar o valor da taxa de queima, de acordo com o

aumento na porcentagem de reforgo. Todavia, com valores 0,5; 1 e 2% de reforgos o

aumento nas taxas sdo baixos e ambos apresentam estes valores inferiores ao do

PS puro, ja com 3; 4 e 5% o aumento na taxa € consideravel e todos eles
apresentam estes valor maior que o do PS puro.

Conclui-se que o valor de 2% de reforgo € um limiar para este nanocompaosito,
pois a partir deste valor o material passa de uma propriedade de flamabilidade
melhor do que o PS puro para uma pior.

O PS puro tem como caracteristica apresentar um gotejamento moderado e a

emiss&o de um grande volume de fuligem.

Quando comparamos os resultados do PS puro com os nanocompdsitos
sintetizados, os com 0,5; 1 e 2% nao apresentaram nenhuma diferenca, gotejamento
moderado e a emissao de muita fuligem durante a combustdo. Os com 3, 4 e 5% de
reforco apresentaram resultados diferentes aos encontrados para o PS puro, com
menor gotejamento, bem como o inicio do gotejamento mais lento. A emissédo de
fumaca (fuligem) durante a combustdo destes materiais também foram inferiores

quando comparadas ao PS puro.

Comparando estes resultados entre os nanocompdsitos que apresentaram
melhora, os com 5% de reforco demonstram os melhores resultados, seguido do 4 e
3%. Assim, neste caso, quanto maior a porcentagem de reforco na composicao dos
nanocompdsitos melhores resultados no gotejamento e emissao de fumaca.

A Figura 5.69 apresenta uma imagem da combustdo destes dois materiais, PS
puro € nanocompésito de PS/NZP com 5% de reforgo, onde € possivel visualizar a
diferencga.

Realizadas as caracterizacdes térmicas e de queima dos nanocompdésitos, a
proxima propriedade medida e de grande importancia foi a mecanica.
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() (d)

Figura 5.69: Imagens do ensaio de flamabilidade para o PS puro (a) e (b) e para o
PS/NZP 5% (c) e (d).

A Figura 5.70 apresentam as curvas do ensaio de flexdo para o PS puro e
nanocompositos. As Tabelas 5.14 e 5.15 mostram os valores encontrados para a
tensdo de flexdo, deformacdo na quebra e médulo de flexdo do PS puro e
nanocompdsitos de PS/NZP.

Atrdves dos resultados obtidos, é possivel concluir que todos os
nanocompositos sintetizados, em todas as composigcbes, apresentaram ganho nas
propriedades mecéanicas quando comparados ao PS puro.
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Figura 5.70: Curvas do ensaio de flexdo para o PS puro e nanocompdésitos de PS e
NZP.

Para a tensédo de flexdo e deformacdo na quebra, é possivel observar um
padrdao em todos 0os nanocompdésitos, com o aumento da quantidade de HSL ocorre
um aumento nos valores destas propriedades. Cabe ressaltar que este aumento
ocorre de forma continua até para os nanocompoésitos com 4 e 5% de reforgos,
nestes nanocompdsitos a morfologia passou de esfoliada para intercalda/esfoliada,
porém como demostram os resultados, tal alteragdo na morfologia nao prejudicou a

melhora nas propriedades mecanicas medidas.

Comparando o resultado obtido para tensao de flexdo do PS puro com os do
nanocompositos de PS/NZP com 0,5; 1; 2; 3; 4 e 5% de reforco, foi possivel
identificar que estes materiais apresentaram em média uma melhora percentual de
42,05; 68,77; 85,93; 109,17; 149,95 e 174,10%, respectivamente.

Assim € possivel observar que estes novos nanocompoésitos apresentaram
consideraveis ganhos quando comparados com o PS puro, onde o nanocompdsito

com melhor propriedade apresentou um ganho de 174%.

Os ganhos obtidos nestes novos nanocompdsitos podem ser explicados pela
grande area superficial de contato entre HSL e PS. Com maior area de contato, a
mobilidade das cadeias poliméricas torna-se mais dificil, sendo que os HSL atuam



160
como barreira ao movimento destas cadeias, melhorando assim suas propriedades
mecanicas!'3¢ 138,

Tabela 5.14: Valores da tens&o de flexdo e deformag&o na quebra para o PS puro e
nanocompdsitos de PS e NZP.

Deformacao na quebra

Materiais Tensao de flexao (MPa) (%) (%)
PS Puro 20,62 + 3,59 0,65 + 1,51
PS/NZP 0,5% 29,29 + 7,53 0,91 +7,93
PS/NZP 1% 34,80 + 4,14 1,08 + 3,33
PS/NZP 2% 38,34 + 8,68 1,17 £ 9,22
PS/NZP 3% 43,13 + 9,62 1,32 £ 9,33
PS/NZP 4% 51,54 + 4,89 1,58 + 5,88
PS/NZP 5% 56,52 + 4,05 1,75+ 4,97

A Tabela 5.15 apresenta os resultados do médulo de flexdo dos materiais
sintetizados. Apesar de a propriedade de tensdo de flexdo e deformagao na quebra
dos nanocompositos apresentarem melhoras quando comparados com o PS puro,

para o médulo de flexdo a melhora n&o foi to significativa.

Os ganhos obtidos para esta propriedades foram de 1; 1; 3; 3; 3 € 2 % para 0s
nanocompésitos com 0,5; 1; 2; 3; 4 e 5% de reforco, respectivamente, quando
comparados com o PS Puro.

Ap6s a realizacdo do ensaio de flexdo, a préxima e Uultima técnica de
caracterizacao realizada no PS puro e novos nanocompésitos, foi o estudo ou
andlise da fratura.
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Tabela 5.15: Valores do médulo de flexao para o PS puro e nanocompdsitos de PS e

NZP.

Materiais Modulo de flexao (MPa) (%) Razao (Modulo/Modulo PS)
PS Puro 3.186 + 0,81 1,000
PS/NZP 0,5% 3.217 + 1,48 1,010
PS/NZP 1% 3.232 + 0,66 1,014
PS/NZP 2% 3.271 + 1,58 1,027
PS/NZP 3% 3.283 + 2,38 1,030
PS/NZP 4% 3.273 + 2,64 1,027
PS/NZP 5% 3.248 + 2,28 1,020

Através deste estudo, como ja discutido, € possivel confirmar e expandir o
entendimento dos resultados obtidos para as propriedades mecanicas encontradas.
A Figura 5.38 apresenta as imagens da fratura do PS puro observadas pelo MEV.

A fratura do PS puro, como ja descrito, apresentou um tipo de fratura ductil
(microfissuramento) seguida de uma fratura fragil. Quando comparamos a fratura do
PS puro com os dos nanocompésitos de PS e NZP algumas diferengcas podem ser
observadas. A Figura 5.71 apresenta a fratura destes nanocompdsitos, em todas as
composicoes sintetizadas.

Comparando a fratura do PS puro com os dos nanocompdsitos de PS e NZP,
em todas as composicoes sintetizadas, sao identificadas diferencas dependentes da
porcentagem de reforgo utilizado.

Os nanocompdsitos com 0,5; 1 e 2% de reforco apresentaram, basicamente, o
mesmo mecanismo de fratura encontrado para o PS puro, comegando a fraturar pelo

microfissuramento, passando a fratura fragil até o seu rompimento.

Assim, como estes materiais demonstram ter o mesmo mecanismo do PS
puro e as propriedades mecénicas foram melhoradas, é possivel sugerir que ocorreu

alguma diferenciagdo na fase do microfissuramento.
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Figura 5.71: Imagens do MEV para a fratura dos nanocompésitos de PS/NZP, onde
(a) é com 0,5%, (b) 1%, (C) 2%, (d) 3%, (e) 4% e (f) 5% de reforco.
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Na fase do mircofissuramento existe a estabilizacdo das trincas, por meio das
fibrilas do material polimérico, fazendo com que o material suporte uma determinada
solicitacdo até que passe a fratura fragil e, consequentemente, seu rompimento.
Nesta fase, provavelmente, os nanocompdsitos estabilizaram com maior eficiéncia as
pequenas trincas e, consequentemente, suportaram maiores solicitagbes que o PS

puro.

Porém, os nanocompésitos com 3; 4 e 5% de reforco apresentaram uma
diferenciacdo, quando comparados com PS puro e com os nanocompositos até 2%
de reforgo.

Como pode ser observado, o nanocompdsito com 3% apresentou uma
diminuicdo na area do microfissuramento, enquanto os com 4 e 5% apresentam a
formacao de mais de uma area de microfissuramento, existindo areas distintas de
microfissuramento, com tamanho inferiores aos encontrados para o PS puro e

nanocompdsitos com menores quantidades de reforcos.

Assim para o PS/NZP 3%, esta diferenciacao observada na fratura indicou que
a area de microfissuramento possui uma maior estabilizacdo das trincas obtidas
pelas lamelas em escalas nanométricas. Para o PS/NZP 4 e 5% a formagéo de
diferentes pontos em microfissuramento possibilitou a estabilizagdo mais homogénea
em todo o corpo de prova, corroborando para um aumento na valor de solicitacao
suportada por estes nanocompdsitos, como comprovam os resultados obtidos para

estes materiais.

Nestes nanocompositos foram observados nas fraturas, por alta resolugéo do
MEV, a visualizacao das lamelas do HSL. Apresentadas na Figura 5.72.

Como pode ser observado, sdo bem caracteristicas as lamelas com seus
formatos hexagonais, como apresentado na secado 5.1.2. Estas lamelas, como
comprovam os resultados obtidos pela DRX e MET, ndo apresentam em nenhum
ponto das fraturas alguma forma de aglomeracdo para os nanocompdsitos de
PS/NZP com 0,5; 1; 2 e 3% de reforco. Ja para os nanocompdésitos com 4 e 5 % de
reforco é clara a formacao de aglomerados das lamelas, confirmando, também, os
resultados obtidos na DRX e MET.
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Assim os nanocompdsitos com 0,5; 1; 2 e 3% de reforgo apresentam uma

6tima distribuicao global, com uma morfologia esfoliada, enquanto os com 4 e 5%

apresentam uma distribuicdo global relativamente boa, com uma morfologia
intercalada/esfoliada.

Através da analise da fratura foram finalizadas as técnicas utilizadas para
caracterizacdes do PS puro e nanocompdsitos de PS/NZP.

Estes novos nanocompdsitos foram efetivamente sintetizados em todas as
propor¢cées definidas no trabalho. Alguns apresentaram uma o6tima distribuicdo
global, com 0,5; 1; 2 e 3% de reforgo, e outros uma boa/adequada distribuigéo global,
4 e 5% de reforco. A morfologia apresentada por estes materiais variou de acordo
com a proporcao de reforco utilizado, até 3% de reforco a morfologia definida foi
esfoliada, ja com 4 e 5% foi intercalada/esfoliada.

2epn  — I Probe= 188 pA o LRAC /FEQ
Mag= 5@@ X EHT (M)=20.80 KV UNICAMP




Z2pn — I Probe= 100 pA cs LRAC /FEQ
Mag= 16.08 K X EHT (M)=28.08 KV UNICAMP

¥

16pn  f—— I Probe= 180 pA c1 LRAC /FEQ
Mag= 3.88 K X EHT (M)=20.08 KV UNICAMP

165



2um — I Probe= 1680 pA E9 LRAC/FEQ
Mag- 10.88 K X EHT (M)-20.88 kU UNICAMP

16pn  fp———ro I Probe= 188 pa E7 LRAC /FEQ
Mag= 3.80 K X EHT (M)=20.88 KV UNICAMP

166



167

s £ 3 g 08 R g 3 e J % = B i o
20un — I Probe= 108 pA E18 LRAC /FEQ
|Mag: 500 X EHT (M)=20.88 KU UNICAMP

(f)

Figura 5.72: Imagens do MEV em alta resolugéo para a fratura dos nanocompasitos
de (a) PS/NZP 0,5%, (b) PS/NZP 1%, (c) PS/NZP 2%, (d) PS/NZP 3%, (e) PS/NZP
4% e (f) PS/NZP 5%.

Estes nanocompdésitos nado apresentaram valores de transicdo vitrea
consideravelmente diferentes do encontrado para o PS puro, entretanto quando
analisamos e comparamos suas estabilidades térmicas com o PS puro, estes
materiais, apresentaram consideraveis e significativos ganhos.

Para o estudo de flamabilidade, os nanocompdésitos apresentaram
diferenciacado entre suas propriedades, apesar de que todos quando comparados
com o PS puro, apresentaram pequenas diferencas. Identificou-se que os
nanocompositos com 0,5; 1 e 2% de reforco apresentaram uma melhora na
propriedade de flamabilidade, e com 3; 4 e 5% apresentaram uma sutil piora nesta
propriedade.

As propriedades mecanicas dos nanocompdsitos sintetizados apresentaram,
em todas as composigcdes e proporgdes, ganhos consideraveis, onde o0
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nanocompdsito com melhor resultado, PS/NZP 5%, foi 174% melhor que o PS puro.
A mecanica da fratura dos nanocompdsitos confirmam os resultados obtidos para
propriedades mecéanicas, onde 0s nanocompdsitos que apresentaram os melhores

ganhos em propriedade também demostraram uma diferenciagdo em suas fraturas.

Apés a sintese dos nanocompdsitos reforcados com HSL, foi possivel tracar
um paralelo entre este material e os sintetizados com o outro reforgo, HDLs. De
acordo com os resultados obtidos fica claro que a matriz de PS apresenta uma maior
afinidade com o HSL do que com os dois tipos de HDLs sintetizados neste trabalho,
ZnAl e ZnCr. Os nanocompositos com HSL apresentaram em sua maioria, uma 6tima
distribuicdo global, com wuma morfologia esfoliada. Apenas em maiores
concentracoes, 4 e 5%, a distribuicdo encontrada foi boa/adequada e a morfologia
encontrada foi intercalada/esfoliada. Os nanocompdsitos formados com HDLs néo
foram sintetizados com mais que 2% de reforgos devido a impossibilidade da sintese
(precipitacdo na polimerizagdo) e os que apresentaram melhor morfologia foram
esfoliada/intercada.

Nas caracterizacoes das propriedades térmicas, apesar da diferenciagdo na
morfologia, os resultados da transicdo vitrea foram bastante similares entre eles,
enquanto que para a estabilidade térmica os resultados encontrados para os

nanocompdsitos com HSL foram muito melhores.

A propriedade de flamabilidade ndo apresentou significativa diferenciagcdo em
fungéo dos diferentes reforgos utilizados.

As propriedades mecanicas apresentaram uma grande diferenciacdo entre os
nanocompositos de HSL e HDLs, uma vez que os nanocompésitos formados com
HSL apresentaram resultados muito melhores aos encontrados para os com HDLs.
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6 — CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados, com sucesso, dois tipos
de HDLs, formados pelos cations de zinco-aluminio (ZnAl) e zinco-cromo (ZnCr).
Estes HDLs foram sintetizados sem modificagcdo, para comparar os resultados
obtidos com os resultados dos HDLs modificados e validar o processo de sintese
destes materiais.

Apos a sintese dos HDLs sem modificag&o, foram realizadas, com sucesso, as
sinteses destes HDLs, formados pelos céations de zinco-aluminio (ZnAl) e zinco-
cromo (ZnCr), modificados com &cido laurico (laurato), acido palmitico (palmitato) e
uma mistura (50/50%) destes dois acidos (laurato/palmitato).

Com os resultados obtidos através das técnicas de caracterizacdo, € possivel
concluir que, efetivamente, foram sintetizados os HDLs com os anions interlamelares
selecionados e morfologia adequada. Estes HDLs apresentam uma grande expansao
nos seus espacos interlamelares, possibilitando a sintese in situ dos nanocompdsitos

poliméricos.

O HSL (hidroxinitrato de zinco) foi sintetizado e caracterizado com sucesso.
Este HSL foi sintetizado sem modificagao para posterior sintese do HSL modificado,
bem como comparar os resultados e validar o processo de sintese deste material.

Apos a sintese do HSL sem modificagdo, este material modificado com acido
palmitico (palmitato) foi sintetizado com sucesso.

Assim, realizadas todas as técnicas de caracterizacbes do HSL, foi possivel
concluir que este reforgco foi efetivamente sintetizado e sua intercalagcao foi
efetivamente realizada, transformando este material compativel com o0 monémero e
possibilitando a sintese de nanocompdsitos poliméricos in situ. A morfologia e
estabilidade térmica deste material também se apresentaram adequadas.

Realizadas as sinteses dos reforcos, foi realizada a sintese do PS puro para
comparacao dos resultados deste material com os nanocompasitos.



170

Sintetizado o PS puro, foram sintetizados os nanocompésitos de o PS/ZnAl-L

e PS/ZnCr-L; PS/ZnAlI-P e PS/ZnCr-P; PS/ZnAL-LP e PS/ZnCr-LP nas proporgdes de
0,5; 1 e 2% de HDLs.

Todos o0s nanocompdsitos foram sintetizados, com sucesso, como
comprovaram as analises de DRX, MET e FTIR e apresentaram, dependendo da
composicao utilizada, uma estrutura com o6tima distribuicdo global do refor¢co na
matriz polimérico, bem como com pobre distribuicdo global. Estes nanocompdsitos
também apresentaram, dependendo de suas composicdes, diferentes morfologias,
sendo elas intercalda/esfoliada e esfoliada/intercada.

Os nanocompédsitos nao apresentaram valores de transicdo Vvitrea
consideravelemente diferentes do encontrado para o PS puro, entretanto quando
analisamos e comparamos suas estabilidades térmicas com o PS puro, estes

materiais, apresentaram interessantes ganhos.

Para o estudo de flamabilidade, os nanocompésitos apresentaram um leve
aumento na taxa de queima, ou seja, estes materiais apresentam uma propagacao

da chama um pouco maior que o PS puro.

As propriedades mecanicas dos nanocompdsitos sintetizados apresentaram,
em todas as composicdes e proporgdes, ganhos quando comparados com o PS

puro.

Quando comparamos os anions utilizados nos reforgos, fica evidente que o
palmitato apresentou melhores resultados em todas as técnicas de caracterizagbes
utilizadas, comprovando assim que quanto maior for o0 espagamento e a razédo de
aspecto conseguido no HDL melhor serdo as propriedades obtidas.

De acordo com os resultados obtidos fica claro que a matriz de PS apresenta
uma maior afinidade com os HDLs formados por ZnCr do que os com ZnAl. Os
nanocompoésitos com ZnCr apresentaram em todos os casos uma o6tima dispersao
global com uma morfologia esfoliada/intercalda, ja os nanocompdsitos formados com
ZnAl apresentaram dependendo da composicao étima, adequada e pobre dispersao
global e sua morfologia apresentou maior parte intercalada do que esfoliada,

intercalada/esfoliada.
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Nas caracterizacoes das propriedades térmicas, apesar da diferenciacao na
morfologia, os resultados foram muito similares entre si, a Unica diferenciagéo
observada foram nas curvas de TGA, onde o0 nanocompésitos com ZnAl
apresentaram uma melhora mais pronunciada logo no inicio da curva, enquanto para

0s nanocompdsitos com ZnCr esta melhora € obtida no fim da curva.

As propriedades mecénicas apresentaram uma diferenciagdo entre os
nanocompositos, para os com ZnAl foi observada um melhora nas propriedades com
0 aumento da proporcdo dos reforgos, ja para os com ZnCr este resultado foi
observado sé para o com ZnCr-P, os com ZnCr-L e ZnCr-LP o sistema apresentou
uma saturacdo. Todavia, os resultados obtidos para estes materiais antes da
saturacdo sao similares aos encontrados para os com maiores composi¢cées dos

nanocompdésitos formados com PS/ZnAl.

O novo nanocomposito de PS/NZP foi efetivamente sintetizado em todas as
propor¢cdes definidas no trabalho. Alguns apresentaram uma oOtima distribuigao
global, com 0,5; 1; 2 e 3% de reforco, e outros uma boa/adequada distribuicao global,
4 e 5% de reforgco. A morfologia que estes materiais apresentaram também variou de
acordo com a proporcao de reforco utilizada, até 3% de refor¢co a morfologia definida
foi esfoliada, enquanto com 4 e 5% foi intercalada/esfoliada.

Estes nanocompésitos ndo apresentaram valores de transicdo vitrea
consideravelemente diferentes do encontrado para o PS puro, entretanto quando
analisamos e comparamos suas estabilidades térmicas com o PS puro, estes

materiais apresentaram consideraveis e muito interessantes ganhos.

Para o estudo de flamabilidade, o0s nanocompdsitos apresentaram
diferenciacdo entre suas propriedades, apesar de todos apresentarem pequenas
diferencas quando comparados com o PS puro, foi identificado que os
nanocompédsitos com 0,5; 1 e 2% de reforco apresentaram uma melhora na
propriedade de flamabilidade, enquanto os com 3, 4 e 5% apresentaram uma leve

piora nesta propriedade.

As propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos sintetizados apresentaram,

em todas as composicbes e proporcoes, ganhos consideraveis onde o
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nanocompoésito com melhor resultado, PS/NZP 5%, foi 174% melhor que o PS puro.
A mecéanica da fratura dos nanocompdésitos confirmou os resultados obtidos para as
propriedades mecéanicas, onde os nanocompdsitos que apresentaram os melhores

ganhos em propriedade também demonstraram uma diferenciagdo em suas fraturas.

Apoés a sintese de todos os nanocompésitos reforcados com HSL foi possivel
tracar um paralelo entre este material e os sintetizados com o outro reforco, HDLs.
De acordo com os resultados obtidos fica claro que a matriz de PS apresenta uma
maior afinidade com o HSL do que com os dois tipos de HDLs sintetizados neste
trabalho, ZnAl e ZnCr. Os nanocompédsitos com HSL apresentaram em sua maioria
uma otima distribuicdo global com uma morfologia esfoliada. Porém em maiores
concentracoes, 4 e 5%, a distribuicdo encontrada foi boa/adequada e a morfologia
encontrada foi intercalada/esfoliada. Os nanocompésitos formados com HDLs nao
foram sintetizados com mais que 2% de reforgcos devido a impossibilidade da sintese
(precipitacdo na polimerizacao) e os que apresentaram melhor morfologia foi
esfoliada/intercada.

Nas caracterizacdes das propriedades térmicas, apesar da diferenciacdo na
morfologia, os resultados da transi¢do vitrea foram muito similares entre si, enquanto
para a estabilidade térmica os resultados encontrados para os nanocompdsitos com
HSL foram muito melhores.

A propriedade de flamabilidade ndo apresentou grande diferenciagdo em
fungéo dos diferentes tipos de reforgos utilizados.

As propriedades mecanicas apresentaram uma grande diferenciagdo entre os
nanocompoésitos de HSL e HDLs, onde os nanocompésitos formados com HSL
apresentaram resultados muito melhores aos encontrados para os com HDLs.
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7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, podem ser realizadas a sintese de
outras matrizes poliméricas com os reforgos utilizados neste trabalho. A sintese de
outros tipos de HSLs e, consequentemente, a sintese de nanocompésitos com PS e
estes HSLs. Realizar outros ensaios de caracterizacdo nestes nanocompdsitos
sintetizados, tais como ensaios de permeabilidade a gases e &gua, testes de

propriedades elétricas e magnéticas entre outros.
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