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RESUMO

Ao longo da ultima década, nanocompositos poliméricos vém atraindo
grande atengdo da comunidade cientifica e industrial. Este fato se deve a notavel
melhora em inumeras propriedades que estes novos materiais apresentam com
uma pequena quantidade de nano-reforcos. Algumas das propriedades

melhoradas incluem resisténcia a permeacao de gases e resisténcia a chama.

Neste trabalho foram sintetizados dois tipos de hidréxido duplo lamelar
(HDL), tratados com dodecil sulfato de sddio (DS), com o objetivo de incorpora-los
ao estireno e sintetizar in situ nanocompdsitos de Poliestireno - Hidréxido Duplo
Lamelar — Dodecil Sulfato de Sédio (PS-HDL/DS).

Os hidroxidos duplos lamelares tratados com dodecil sulfato de sodio
(HDL/DS) foram sintetizados pelo método de co-precipitacdo e os nanocompadsitos

foram produzidos por polimerizacdo em massa.

Estes hidréxidos duplos lamelares tratados com dodecil sulfato de sddio
foram caracterizados por teste de inchamento Foster, difragcdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os
nanocompositos foram caracterizados por difragdo de raios-X (DRX),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia
eletrébnica de transmissao (MET), analise termogravimétrica (TGA) e teste de

inflamabilidade.

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, verificou-se que os
nanocompdsitos sintetizados apresentaram uma 6tima interagdo (esfoliagao)

polimero — hidréxido duplo lamelar.

Dentre as propriedades dos dois novos nanocompositos sintetizados, a
resisténcia a chama (anti-chama), apresentou um ganho significativo quando
comparada com o polimero puro, fato que possibilita uma vasta gama de

aplicagao destes novos materiais em diversos campos da engenharia.

Palavras-Chave: Nanocompdésito, Hidroxido duplo lamelar; Polimerizagao

em massa; Polimerizagao in situ; Poliestireno.
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ABSTRACT

Over the past decade, polymer nanocomposites have attracted considerable
interests in both academia and industry. This fact has connection with notable
improvement in several properties these new materials have demonstrated with a
small amount of nano-reinforcements. Some superior properties of polymer

nanocomposites include barrier resistance and flame retardancy.

The aim of this work was to synthesize two kinds of layered double
hydroxide (LDH) modified with sodium dodecyl sulfate (SDS). Both layered double
hydroxides (LDHs) were incorporated into styrene by bulk free radical
polymerization in order to produce the nanocomposites polystyrene — layered
double hydroxide — sodium dodecyl sulfate (PS — LDH/SDS).

The layered double hydroxides modified with sodium dodecyl sulfate
(LDH/SDS) were prepared by co-precipitation method and the nanocomposites

have been synthesized by bulk free radical polymerization.

These layered double hydroxides modified with sodium dodecyl sulfate were
characterized by Foster swelling, X — rays diffraction (XRD) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) and the nanocomposites were characterized by X —
rays diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
transmission electron microscopy (TEM), thermogravimetric analysis (TGA) and

flammability test.

These new materials formed in this work showed great interaction polymer —
layered double hydroxide (exfoliation) as well as excellent improvements on their
properties when compared with pure polymer. The property flame retardancy
showed improvements in the two nanocomposites synthesized and in all ratios
studied, this behavior induces application of these new materials in many fields of

engineering.

Key words: Nanocomposite; Layered double hydroxide; Bulk polymerization; In

situ polymerization; Polystyrene.
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1 —INTRODUGAO

Os polimeros sdo macromoléculas constituidas por repeticdo de unidades
monomeéricas. O inicio da utilizagdo dos polimeros pelo homem se confunde com
a historia. No entanto, o desenvolvimento sintético teve inicio em principios do

século XX, sobre base ainda empirica.

Atualmente existe uma gama imensa de polimeros com propriedades e
aplicagdes nos mais diversos campos da engenharia. Todavia, os polimeros
tradicionais apresentam limites de aplicacdo que forgcam o seu aperfeicoamento ou
mesmo o desenvolvimento de novos materiais que supram estas necessidades

requeridas.

Como alternativa para o aprimoramento destes materiais poliméricos,
surgiram os compasitos poliméricos, que possuem como uma de suas definicdes:
“Compdsito € uma combinagdo macroscopica de dois ou mais materiais distintos,
havendo uma interface reconhecivel entre eles”". Nesta combinacdo, os
constituintes retém suas identidades e atuam em conjunto, o que faz com que as
propriedades do composito sejam superiores a de cada constituinte

individualmente.

Resumidamente, em um compdsito polimérico existem dois tipos de
constituintes: a resina, a qual tem como fungao principal manter os reforgos
unidos, transmitindo a estes o carregamento aplicado, e os reforgos, os quais

suportam os carregamentos transmitidos pela resina.

Entretanto, com o continuo desenvolvimento da tecnologia no mundo, estes
compositos poliméricos bem como os polimeros puros nao estdo mais suprindo
algumas necessidades de melhora de propriedades como, por exemplo:
resisténcia a tragao, tenacidade a fratura, resisténcia a altas temperaturas e

resisténcia a permeacgéao de gases.

Com essa lacuna para ser aperfeicoada, centros de pesquisas e industrias
de todo mundo estdo criando e estudado os nanocompdsitos, com o objetivo de

suprir estas necessidades.
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Os nanocompdsitos sdo materiais hibridos em que pelo menos um dos
componentes tem dimensdes nanométricas. Tal como acontece nos compositos
tradicionais, um dos componentes serve de matriz, na qual as particulas do

segundo material se encontram dispersas[zl.

O marco para o atual desenvolvimento dos nanocompdsitos poliméricos
ocorreu quando um grupo de pesquisa da empresa Toyota publicou um trabalho
onde produzia um nanocompdsito de nylon 6 e argila (montimorilonita)®®:; este
novo nanocomposito produzido apresentou uma extraordinaria melhora nas suas
propriedades mecanicas, térmicas e fisicas. Desde entdo, os novos
nanocompodsitos desenvolvidos véem apresentando ganhos expressivos
principalmente nas propriedades mecanicas quando comparados aos polimeros
puros ou aos compdositos tradicionais, além de utilizar uma pequena quantidade de

nano-reforgos.

Nos ultimos anos, o interesse pelos nanocompédsitos de matriz polimérica
vem crescendo acentuadamente em todos os campos. De acordo com pesquisa
publicada pelo grupo Freedonia, o mercado mundial de nanocompdsitos
poliméricos em 2002 movimentou valores em torno de 15 milhdes de ddlares, ja
em 2007 esse valor teve um salto para 275 milhdes de ddlares. Estima-se que em
2020 o mercado mundial de nanocompdsitos poliméricos chegue a movimentar

valores de 15,5 bilhdes de dolares!.

Entre os diferentes tipos de nanocompésitos de matriz polimérica, aqueles
reforcados com compostos lamelares sédo particularmente interessantes, pois tem
demonstrado melhores ganhos em propriedades mecanicas, térmicas,
permeabilidade reduzida a gases, entre outras, quando comparados aos
polimeros puros ou aos compodsitos tradicionais®®. Exemplos de compostos
lamelares suscetiveis a intercalacdo por um polimero sdo os fosfatos metalicos,
oxidos de grafite, argilas naturais (montimorilonita, caulinita, saponita, etc) e os

hidréxidos duplos lamelares.

A maioria dos trabalhos com compostos lamelares tem se concentrado em

argilominerais trocadores catibnicos naturais (principalmente montimorilonita),
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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 reforgos lamelares, destacam-se os hidroxidos
duplos lamelares (HDL’s) também denominados argilas anibnicas do tipo
hidrotalcita. Os HDL’s sdo uma classe de compostos lamelares naturais ou
sintéticos de composicdo quimica [M"iM"(OH)J[A"wymH20], onde M'
representa um cation divalente (por exemplo Mg**, Fe?*, Co?*, Ni**, Cu®**, Zn%,
Mn?*, etc), M" representa um cation trivalente (por exemplo AI**, Ga**, Fe**, Co®,
Mn**, Cr¥, etc), A representa um anion n-valente (por exemplo CI, NOs, SO4,
COs, etc) e m representa o nimero de moléculas de agua® . Os HDL'’s
apresentam uma estrutura semelhante a da brucita (Mg(OH);), podem ser
sintetizados por meio de rotas relativamente simples e a um custo relativamente
baixo e, além de reforgos para nanocompdsitos, encontram diversas aplicagoes
como por exemplo catalisadores, precursores e suportes para catalisadores,

adsorventes, antiacido estomacal® e na liberacado controlada de fertilizantes!! .

Para a produgao dos nanocompaositos existem algumas rotas ja conhecidas,
sendo assim a polimerizacao in situ particularmente interessante, uma vez que
possibilita uma distribuicdo mais homogénea do reforgo inorganico na matriz
organica (em um polimero fundido, a distribuicdo do reforco ndo € homogénea
devido a viscosidade do meio e agregacbes das particulas nanométricas sao
dificeis de serem evitadas), o que € fundamental para a preparacao de materiais

de alta qualidade!?.

Portanto neste trabalho foram sintetizados dois tipos de hidroxido duplo
lamelar (HDL), tratados ou modificados com dodecil sulfato de sddio (DS) com o
principal objetivo de incorpora-los ao estireno e sintetizar in situ nanocompdsitos
de Poliestireno - Hidroxido Duplo Lamelar — Dodecil Sulfato de Sdédio (PS-
HDL/DS).

Primeiramente foram sintetizados pelo método de co-precipitagdo os HDL'’s
tratados com DS (HDL/DS), estes foram caracterizados por teste de inchamento
Foster, difracdo de raios-x (DRX) e espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR). Depois de sintetizados os HDL/DS, foram feitas
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polimerizagdes em massa do estireno juntamente com os HDL/DS para sintese

dos nanocompaositos.

Estes nanocompositos sintetizados foram caracterizados por difracido de
raios-x (DRX), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), microscopia eletrbnica de transmissao (MET), analise termogravimétrica
(TGA) e teste de inflamabilidade.

A partir dos resultados obtidos neste trabalho verificou-se que os
nanocompositos sintetizados apresentaram propriedades como resisténcia a
chama (anti-chama) significativamente superiores as do polimero puro, bem como
uma otima interagdo polimero — hidroxido duplo lamelar, formando

nanocompaositos de morfologia esfoliada.



2 — OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

e Sintetizar in situ e caracterizar nanocompdsitos de poliestireno com

diferentes tipos de hidréxidos duplos lamelares.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar dois tipos de hidroxidos duplos lamelares tratados com dodecil

sulfato de sodio.
e Sintetizar o poliestireno puro para comparagdo com os hanocompositos.

e Sintetizar dois tipos de nanocompdésitos; o primeiro com poliestireno -
hidroxido duplo lamelar tratado com dodecil sulfato de sédio (Mgoes Alo 33
(OH)2 (DS)o.33) nas proporgdes de 0,5, 1, 3 e 5% de material inorganico e o
segundo com PS-HDL/DS (Znggs Alp 3z (OH)2 (DS)o33) nas proporgdes de

0,5, 1, 3 e 5% de material inorganico.

e Caracterizar os HDL’s utilizando as técnicas: i) teste de inchamento Foster
ii) difracdo de raios-x (DRX) e iii) espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR).

e Caracterizar o poliestireno puro utilizando as técnicas: i) difracao de raios-x
(DRX), ii) analise termogravimétrica (TGA), iii) espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e iv) teste de

inflamabilidade.

e Caracterizar os nanocompaositos utilizando as técnicas: i) difracéo de raios-x
(DRX), i) analise termogravimétrica (TGA), iii) espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) iv) microscopia eletronica
de transmissao (MET) e v) teste de inflamabilidade.

e Comparar os resultados obtidos entre o polimero puro e os nanocompadsitos

produzidos através das técnicas de caracterizagao utilizadas.
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e Investigar a influéncia da utilizagdo de diferentes tipos e proporgdes de

hidréxidos duplos lamelares nos nhanocompdsitos produzidos.



3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Argilas: Uma introdugao

A denominacéo argila nos permite chegar a inumeros conceitos subjetivos e
interpretativos, fazendo-a assim de dificil definicdo e com varios sentidos. Esse
fato se deve aos inumeros profissionais que trabalham e se interessam por este

material.

Contudo uma definicdo mais generalista e mais aceita por todos os
profissionais que trabalham com este material define a argila como materiais
encontrados na natureza (naturais), terrosos, primordialmente de granulagao fina
(geralmente particulas com diametro inferior a 2 ym) e formados por reagdes
quimicas entre silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Estes produtos
naturais geralmente apresentam plasticidade em meio umido bem como

endurecimento depois de secol'".

As argilas sdo constituidas por particulas cristalinas extremamente
pequenas, de um numero restrito de minerais conhecidos como argilominerais.
Uma argila qualquer pode ser composta por apenas um unico argilomineral ou por
uma mistura de varios deles. Além destes argilominerais as argilas podem ainda
conter na sua constituicdo matéria organica, sais soluveis, particulas de quartzo,

pirita, calcita, minerais residuais e minerais amorfos!'?.

Dentre os principais fatores que controlam as propriedades das argilas
podemos citar a composicdo mineraldgica de seus argilominerais e dos nao
argilominerais, a possibilidade de troca ou permutacdo de ions, distribuigcdo
granulométrica de suas particulas, superficie especifica, natureza e teor de

componentes organicos, viscosidade e plasticidade.



3.1.1 - Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL'’s)
3.1.1.1 — Introdugao

O primeiro relato de existéncia destes minerais ocorreu na Suécia por volta
do ano de 1842. Este mineral foi chamado de hidrotalcital™®. Desde a sua
descoberta, minerais da familia das argilas anidnicas foram reportados por
mineralogistas a partir do inicio do século passado (Kurnakov e Chernykh 1926;
Aminoff e Broomé 1930; Read e Dixon 1933 e Frondel 1941)® 41,

A primeira sintese de compostos com estruturas do tipo hidrotalcita se deu
em 1942 com Feitknecht, que reagiu solugdes diluidas de sais metalicos com

base, criando o mineral que ele denominou de estrutura de dupla camadal’™ =",

Apos a segunda guerra mundial, varios pesquisadores passaram a estudar
estes minerais, estudando principalmente sua estrutura, sintese e propriedades.
Entre estes pesquisadores podem ser citados com maior destaque Brindley,

Miyata, Taylor, Drezdzon, Reichle, Allmann, Bish, Pinnavaia e Jones.

A primeira patente mencionada para compostos do tipo hidrotalcita surgiu
em 1970. O material produzido por precipitacdo apresentava boa atividade
catalitica para rea¢des de hidrogenacdo. No mesmo periodo a empresa Bayer AG
iniciava a producao de MgAI-CO3- HDL como antiacido e patenteou este material
com o nome comercial de Talcid®. Atualmente outras empresas farmacéuticas

produzem este mesmo materiall'®,

Na literatura, o primeiro artigo cientifico publicado que trata de compostos

do tipo hidrotalcita foi escrito por Miyata et al. em 19711,

3.1.1.2 — Nomenclatura, estrutura e composi¢cao quimica

Atualmente existe uma grande variedade de nomenclaturas utilizadas para
designar os HDL’s (naturais ou sintéticos), dentre esta gama de nomenclaturas

encontramos: argilas aniénicas, compostos do tipo hidrotalcita, compostos do tipo

piroaurita, sais duplos lamelares e hidroxidos metalicos mistos, dentre outros!® ™

14]
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O termo HDL tem sido mais utilizado nos ultimos anos, e como os HDL'’s
sintéticos ndo apresentam composi¢des bem definidas, fica inviavel a nomeacéao

destes como argilas minerais naturais (hidrotalcita, piroaurita, manasseita).

Sendo assim, neste trabalho foi adotado, dentre esta variedade de
nomenclaturas, o termo HDL, uma vez que além de ser considerado o termo mais

abrangente, ele faz uma referéncia direta a estrutura deste material.

Estes materiais podem ser representados pela seguinte férmula geral:

[M";,M",(OH),] [A"» mH;0]

Onde M" representa um cation divalente, M"' representa um cation
trivalente, A™ representa um &anion n-valente e m representa o numero de

moléculas de agua.

Quanto a estrutura dos HDL'’s, para seu melhor entendimento, faz-se

necessario explicar primeiro a estrutura da brucita.

A brucita € um mineral constituido de hidréxido de magnésio, o qual tem

como formula quimica Mg (OH)s.

Estruturalmente a brucita apresenta cations de magnésio localizados no
centro de octaedros, os quais possuem em seus vertices anions hidroxilas. Estes
octaedros compartilham arestas formando uma estrutura de camadas planas e
neutras, como pode ser visto na figura 3.1, que se mantém unidas gragcas a

ligagdes intramoleculares de pontes de hidrogénio.

Figura 3.1: Estrutura esquematica da brucita Mg (OH),!"®.
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Quando ocorre, nesta estrutura de camadas a substituicdo de cations
bivalentes por cations trivalentes, a lamela fica com uma carga residual positiva,
mas com a estrutura idéntica a da lamela da brucita. Para que o sistema, ou
lamelas, fique eletricamente neutro faz-se necessaria a presenga de ions entre
estas lamelas (interlamelares). Estes anions juntamente com as moléculas de
agua vao promover o empilhamento das camadas do hidréxido duplo lamelar com
um sistema interlamelar pouco organizado. Um grande numero de anions, tanto
organicos como inorganicos, podem ocupar este dominio. A figura 3.2 mostra uma

representacao esquematica da estrutura dos HDL’s.

Nos HDL'’s, o dominio interlamelar corresponde a regido entre as camadas
inorganicas adjacentes. Estudos de difracdo de raios-x em monocristal e no pé, e
absorcao de raios-x em estruturas finas, realizados por Roy et al., mostram que o

dominio interlamelar apresenta uma natureza desordenada®®.

As caracteristicas fisicas dos HDL'’s, como propriedades de troca idnica,
mudancas no estado de hidratacdo e propriedades elétricas confirmam este
estado desordenado. Estas propriedades levam alguns autores a considerar o

dominio interlamelar como um estado quase liquido®®"’.

Na estrutura dos HDL'’s, as camadas inorganicas podem ser empilhadas de

acordo com duas simetrias diferentes, o que resulta em células unitarias do tipo

romboédrica ou hexagonal!™!.
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Lamela (Brucita)

(M, M"(OH)I"

Sistema Interlamelar

[An-xfn.mHZOI

Espagamento basal (d)

Espagamento Interlamelar

Figura 3.2: Estrutura esquematica tridimensional dos HDL’s!"®!.

Estudos mostram que a maioria dos HDL'’s sintéticos apresentam uma
estrutura com célula unitaria do tipo hexagonal, apenas os HDL’s com proporg¢des
de metais M (IlI) / M (lll) igual a um, tem em sua estrutura células unitarias do tipo

romboédrica.

Existem na literatura poucos estudos cristalograficos tratando dos HDL'’s
pela técnica de difracao de raios-X em monocristal. O trabalho mais importante
sobre este assunto foi realizado por Allmann/®, o qual determinou a estrutura da
piroaurita (MgsFez(OH)s CO3.4H,0), que € uma argila natural muito similar a

hidrotalcita.

Um vasto numero de HDL’s naturais e sintéticos contendo uma ampla

variedade de cations metalicos tem sido produzido e estudado. Através da
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variagcao e da proporcao entre estes cations metalicos, bem como a substituicao
do anion interlamelar €& possivel preparar uma grande variedade de HDL'’s,
obtendo resultados variados de acordo com a variagao utilizada, cation ou anion, e

0 método de sintese.

Inimeros cations podem fazer parte da composicdo dos HDL'’s, dentre eles
podemos citar como cations divalentes: Mg, Ni, Fe, Co, Cu, Zn, Ca e Mn; e os

cations trivalentes podem ser de: Al, Cr, Fe, Mn, Ni, Co, Sc e Ga.

Para que um composto seja um HDL n&o é uma condigdo necessaria 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 HDL’s formados pelos cations divalentes de

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

Outro fator de extrema importancia na composi¢cao dos HDL’s é a razao
entre os cations metalicos M (Il) e M (lll), que também pode ser alterada. Esta
razao determina a densidade de carga na lamela do HDL, tendo grande influéncia

sobre as propriedades do material, como cristalinidade e troca idnica.

A tabela 3.1 mostra as combinacgdes de cations di e trivalentes utilizados na

formacéo dos HDL'’s.

O dominio interlamelar constituido em sua maioria por anions e moléculas
de agua formam, como ja descrito anteriormente, uma estrutura pouco organizada.
Na preparacdo dos HDL’s, um fator de grande importédncia é a capacidade de
estabilizacdo da estrutura lamelar pelo anion intersticial. Quanto maior a
capacidade de estabilizacdo, mais facilmente o HDL se formara. Geralmente
anions inorganicos simples, os quais apresentam maior relagao carga/raio, tém
tendéncia maior para serem intercalados. Este fato ocorre porque os anions
inorganicos simples geralmente apresentam interagcéo eletrostatica maior com as

camadas inorganicas.



Tabela 3.1: Combinagao de cations divalentes e trivalentes para producao de

HDL'’s.
< TRIVALENTES
CATIONS Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga | Ti*] La \Y Zr*
Mg X X X X X X X X X X
Ni X X X X X X X
fﬁ Zn X X
E Cu X X
ﬂ Co X X X X X X
§ Mn X X X X
= Fe X X
Ca X
Li ** X

* Tetravalente, ** Monovalente
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Na intercalacdo de anions organicos, como polimeros aniénicos, alguns

fatores devem ser estudados e levados em consideracdo, fatores como o

tamanho, a relagdo entre tamanho e carga, geometria do anion e a interagdes que
ocorrem entre anions. Alguns anions apresentam grande mobilidade, o que faz

com que estes materiais apresentem a propriedade de troca, um fator muito

importante na preparacédo dos HDL's.

A tabela 3.2 apresenta alguns tipos de anions que ja foram intercalados nos

HDL's.

Tabela 3.2: Tipos de anions ja intercalados em HDL's.

ANIONS

TIPOS

Haletos

F:Br;Cl;I°

Oxo - anions

CO%;; NO5; SO?,; CrO%,

Anions complexos

[Fe(CN)6]"; [NiCl,J*; [IrCle]*"; [PtClg]*

Polioxo - metalatos

Vio OG_zsi Mo, 06_24

Tensoativos

Dodecil - Sulfato; Dodecilbenzeno - Sulfonato

Polimeros anidnicos

Poliacrilato; Poliestireno - Sulfonado

Biomoléculas

Peptideos; ATP; DNA

Compostos lamelares

(Mg, Al (OH)6)+ [Mgs3 (OH),/ Sig Al O4o]
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3.1.1.3 — Métodos de sintese dos Hidréxidos Duplos Lamelares

Na sintese dos HDL'’s, alguns fatores devem ser considerados importantes,
ou controlados para que o produto final (HDL) tenha as propriedades requeridas.
Dentre estes fatores os mais importantes e de influéncia direta sdo o grau de
substituicdo de cations M (Il) por M (lll), o pH da sintese, a natureza de cations e
anions, atmosfera utilizada durante a reacado, concentracdo das solucgoes,
velocidade de adicdo das solugdes, pH final da suspensio obtida e temperatura

utilizada durante a reagao.

Existem varios métodos de sintese de HDL’s descritos na literatura, estes
meétodos podem ser divididos a principio em dois grupos: Métodos de sintese

direta e métodos de sintese indireta.

Nos métodos de sintese direta encontramos o de co-precipitacdo ou sal-
base, método sal - 6xido, sintese hidrotérmica, hidrolise induzida, método sol-gel e

preparagéo eletroquimica® ®,

Nos métodos de sintese indireta encontramos o método de troca anidnica
simples, troca aniénica por regeneragdo do material calcinado e troca anidnica,

usando fase dupla, com a formacéo de um sal entre os tensoativos'® '8!,

Serao descritos brevemente os métodos mais utilizados para sintese dos
HDL’s com énfase no método de sintese direta por co-precipitacdo, método

utilizado neste trabalho.

A - ) Métodos de sintese direta.

1 — Co-precipitagao ou Sal-Base.

O método de co-precipitacdo ou sal-base é sem duvida o método mais
utilizado para preparagdo dos HDL’s. Sdo encontrados na literatura inumeros

trabalhos empregando este método, o qual pode ser feito de duas formas

diferentes: A co-precipitacdo em pH constante e co-precipitacdo em pH variavel'

14]
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O método de co-precipitagdo em pH variavel consiste basicamente na
adicdo de uma solucdo contendo sais com os cations divalentes e ftrivalentes
sobre uma solucéo contendo hidroxido e o anion a ser intercalado®. Este método
foi originalmente desenvolvido por Feitknecht!™®, que utilizou solucdes diluidas

(0,01 a 0,1 mol.L™") para preparar um HDL do sistema [Mg-Cr-CO3].

O método de co-precipitacdo em pH constante é dentre os métodos de co-
precipitacdo o mais utilizado para obtengao de varios tipos de HDL's sintéticos e é
o método utilizado neste trabalho. Este método geralmente apresenta resultados
altamente satisfatorios, obtendo-se HDL’s com 6tima organizagcdo estrutural e

pureza de fase'®.

Neste método utiliza-se o recurso de adicionar ao mesmo tempo a solugcao
de sais dos cations sobre a solugao contendo o anion a ser intercalado. Nesta
sintese também é adicionado durante a reagdo um solugdo basica, contendo
geralmente hidroxido de sodio (NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH), para

manter o pH da reacdo constante e em um valor considerado 6timo para a reagao.

Em relagédo a co-precipitacdo em pH variavel, este método tem como
desvantagem o aparato mais oneroso a ser utilizado e como vantagens a maior
homogeneidade dos materiais obtidos e a maior versatilidade, quanto ao controle

das condicdes de processo'®.

Geralmente neste método de co-precipitacao a reagao é feita a temperatura
ambiente, contudo em alguns casos pode ser utilizada uma temperatura maior,
algo em torno de 55 °C**. A velocidade de adigdo tem influéncia direta na
saturacdo da solugdo. Quanto menor for a velocidade de adicdo dos cations
metalicos, mais baixa saturacéo sera obtida, em contrapartida com velocidades de
adicao rapidas uma alta saturacao sera obtida.

A condicdo de baixa saturacdo propicia a formacdo de materiais mais
cristalinos, porque acarreta uma maior velocidade de nucleagdo e

consequentemente um grande numero de particulas de tamanho reduzido.
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2 — Método do Sal-Oxido.

Este método de sintese consiste da reagao entre uma suspensao do oxido
do metal divalente com uma solugao do sal, formado pelo cation trivalente e o
anion a ser intercalado. O procedimento consiste em adicionar quantidades
constantes da solugao do metal trivalente sobre a suspensédo do 6xido do metal
divalente, aguardando-se um determinado tempo entre a adigcdo de reagente no

outro, para que o pH permaneca constante!®.

Como limitagdes deste método pode-se citar dois principais fatores: a
possibilidade de obter o 6xido do metal divalente, e este reagir com a solugéo do
metal trivalente, mas sofrer uma hidrdlise lenta, e como segundo fator, o metal
trivalente deve formar um sal soluvel com o anion a ser intercalado e o anion deve

ser estavel em meio acido™® 2.

3 — Método Sol-Gel.

Neste método, ocorre a reagdo de uma solugao alcodlica, como exemplo o
etoxido de magnésio, dissolvida em HCI com uma solugdo contendo tri-sec-
butoxido de aluminio. A mistura € aquecida sob refluxo e agitada até a formagéao
do gel. Os materiais preparados por este método apresentam tamanho de poros
controlados e elevada area superficial especifica. O método sol-gel é utilizado na

sintese de HDL’s com a grande vantagem de produzir materiais mais puros!'® 2",

B - ) Métodos de sintese indireta.

Nos meétodos de sintese indireta s&do utilizados HDL’s ja sintetizados,
precursores, através de um dos métodos de sintese direta. Os HDL’s tém como
uma de suas propriedades mais importantes a capacidade de troca, ou
substituicdes, de anions interlamelares, o que possibilita a preparagdo de novos

materiais. Esta troca de anions pode ser realizada de varias maneiras, mas a
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principal propriedade requerida para estas trocas € a capacidade dos anions

envolvidos em estabilizar a estrutura lamelar do HDL.

A ordem da capacidade de estabilizagdo dos anions inorgénicos simples

nas camadas dos HDL’s foi descrita por Miyata[zs], como € mostrado abaixo.

CO32>0OH >F " >Cl >S042>Br >NO; > 1"

Método de troca anidnica simples.

Este método de troca anidnica simples pode ser conduzido de duas formas
distintas. Existe a troca anidnica em solugdo no qual um HDL precursor,
geralmente contendo anions interlamelares cloretos ou nitratos, é colocado em
contato com uma solugéo concentrada do anion que se quer substituir no HDL!™,
e a troca anibnica em meio acido, no qual o HDL precursor tem que conter um
anion interlamelar capaz de sofre um ataque acido. Neste método, sobre a
suspensdo contendo HDL é adicionada uma solucdo de acido fraco, este acido

contém a base conjugada que se deseja intercalar no HDL?"!.

3.1.1.4 — Propriedades e aplicagcdes dos Hidréxidos Duplos Lamelares

Os HDL’s apresentam inumeras propriedades e aplicagdes relatadas, isso
se deve principalmente ao grande numero de composi¢cdes e métodos de sintese
pelos quais estes materiais podem ser produzidos, sendo assim, neste trabalho
apenas serao citadas as propriedades e aplicagdes com algumas descricbes do
que é de real importancia para este trabalho.

Dentre as propriedades importantes para os HDL’s temos a sua
estabilidade térmica. Os HDL’s geralmente resistem a temperaturas em torno de
600 °C até que sua estrutura entre em colapso, contudo a decomposig¢ao térmica
dos HDL’s é diretamente influenciada principalmente pela sua cristalinidade, a
natureza dos cations M (Il) e M (lll), a relagdo entre eles e entre o anion

interlamelar.
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A capacidade de troca i6nica é outra propriedade dos HDL'’s, sendo uma
propriedade muito importante destes materiais, propriedade que possibilita a troca
de anions interlamelares e a grande gama de possibilidades de composi¢céo que
estes materiais tém. Todavia apesar dos HDL's se constituirem em uma das
principais classes de trocadores de anions, sdo raros os trabalhos especificos

sobre a quantificacdo da capacidade de troca ibnica destes materiais.

A porosidade e a area superficial dos HDL’s, propriedades que estido
intimamente ligadas s&o de grande importancia para a aplicabilidade dos mesmos
como adsorventes e catalisadores. Outras propriedades como elétricas e Opticas

sao relatadas para aplica¢des especificas destes materiais.

Dentre as varias aplicagcdes dos HDL’s, as que mais se destacam sao a
utilizacdo dos mesmos como catalisadores e adsorventes. Os HDL’s séao
geralmente utilizados como catalisadores para catalise basica e catalise redox. Na

catalise basica sdo utilizados em reagdes de condensagdes aldolicas!' ¥

, ja na
catalise redox sao utilizados em reagdes de oxidacdo, sintese de metanol e
sintese de alcoois de cadeias longas!' 3! %3, Como adsorventes, os HDL’s podem
ser utilizados principalmente no tratamento de efluentes industriais contendo

tensoativos, corantes e herbicidas acidos!®® 3%,

Outra aplicagdo bastante conhecida dos HDL’s €& como antiacido
estomacais e no tratamento da ulcera gastrica. A empresa Bayer AG, como ja
citado anteriormente, patenteou a producdo de hidrotalcita como antiacido com o

nome comercial de Talcid®.

Os HDL’s recentemente aparecem com uma nova aplicacido, que para este
trabalho, é a aplicagdo de maior relevancia, na qual estes materiais sdo utilizados
como carga para sintese de nanocompdsitos poliméricos. Trabalhos recentes
descrevem a utilizagdo de HDL's como material de carga na formagdo de
nanocompositost® 8. Em nanocompositos poliméricos, os HDL'’s geralmente sdo
intercalados com &anions organicos preferencialmente de cadeias longas,
transformando assim o HDL em um material organofilico. O &nion organico

utilizado tem como principal finalidade reduzir a polaridade da superficie das
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lamelas inorganicas do HDL, possibilitando assim sua delaminagdo e o aumento

da compatibilidade com o polimero.

Os nanocompésitos produzidos com HDL'’s possuem variadas propriedades
e caracteristicas dependendo do tipo de HDL e polimero utilizado, bem como o

meétodo de sintese deste nanocompdsitos.

A aplicagcdo de HDL'’s como retardante de chama também é reportada, pois
quando os HDL’s sdo utilizados como carga em polimeros, os nanocompdsitos
produzidos geralmente apresentam um aumento na sua estabilidade térmica

quando comparados com os polimeros puros?® 47,

Outras aplicacoes relatadas para os HDL’s sdo na composi¢cao de cimentos

42]

e na preparagdo de eletrodos modificados!" Abaixo segue uma tabela

resumindo as aplicagées dos HDL’s.

Tabela 3.3: Aplicagdes dos HDL’s atualmente.

Aplicacao Fenémeno Uso

Adsorgéo, sorgado | Tratamento de efluentes

Adsorventes ) o
industriais

Reacgé&o de condensagéao
alddlica, sintese de
metanol e reagdes de
oxidacao.

e troca ibnica

Catalisadores Catélise

Médicas Neutralizagcao Antiacidos estomacais

Transferéncias de

Eletroquimicas Eletrodos modificados

cargas
Componetes do N
. Intercalacao Concreto
Cimento
Retardante de . Polimeros commodities e
Inflamabilidade .
Chama de engenharia
Carga para IndUstrias da construgéo

nanocompositos
polimericos

Esfoliacdo

civil, automotiva e
aeronautica
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3.2 — Introducgao aos polimeros
3.2.1 - Introdugao

Os polimeros sao materiais formados por reagdes de polimerizagéo, onde
moléculas de substancias simples definida como mondmeros, reage entre si,
formando moléculas maiores. Estes polimeros podem ter origem natural, artificial
(polimeros naturais modificados) ou sintética, de natureza orgénica ou

inorganical*® ~4°!,

O inicio da utilizagdo dos polimeros pelo homem se confunde com a

historia. No entanto, o desenvolvimento sintético teve inicio em principios do

século XX, sobre base ainda empirica.

Atualmente existe uma gama imensa de polimeros derivados de diferentes
compostos quimicos com propriedades e aplicagdes nos mais diversos campos da
engenharia. Cada polimero € indicado para uma ou mais aplicagdes dependendo

de suas propriedades fisicas, mecanicas, elétricas, oticas, etc.

Com essa imensa gama de polimeros existentes atualmente faz-se
necessario uma classificagdo dos mesmos. Uma das classificagcdes existentes

relaciona a quantidade e utilizacdo destes materiais na industria.

Dentre os polimeros mais consumidos atualmente encontramos os
polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poliésteres e poliuretano
(PU), que devido a sua grande producgao e utilizagdo sdo comumente chamados
de polimeros commodities. Ja os polimeros como os poliacrilatos, policarbonatos
(PC), fluorpolimeros dentre outros que sao fabricados em menor escala por terem
uma aplicagdo muito especifica ou devido ao seu alto custo s&o classificados

como polimeros de engenharia*’l.

Outra classificacao existente para os polimeros da énfase a algumas de
suas propriedades. Neste tipo de classificagdo existem dois tipos de polimeros, os

termoplasticos e os termofixos.

Os termoplasticos sucintamente sdo definidos como polimeros que
possuem a capacidade de amolecer e fluir em altas temperaturas. Estes materiais

podem ser trabalhados mecanicamente repetidas vezes sempre que reaquecidos.
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Ja os termofixos sdo materiais insoluveis e infusiveis, podem ser conformados
apenas em um estagio intermediario de sua fabricagdo. Os materiais termofixos

possuem uma arquitetura molecular muito caracteristica, ligagdes cruzadas 1+ *°.

A arquitetura molecular dos polimeros € uma caracteristica de extrema
importancia para entendimento e diferenciagcdo de inumeras propriedades que
estes possuem, em suma existem trés tipos de arquiteturas moleculares. Temos
as cadeias lineares, as quais nao possuem nenhum tipo de ramificagdes,
formando polimeros lineares. Cadeias ramificadas as quais apresentam pequenas
ramificacdes, formando polimeros ramificados e as cadeias cruzadas, as quais

formam reticulos, resultando no que se denomina polimero reticulado, polimero

com ligacdes cruzadas ou polimero tridimensionalt* 4°.
__,—o—'—'_'__::_—_'_'_ -\-F_L_
e e BTN < =
T aggl ?‘75’{\ 5
Fe
a b c

Figura 3.3: Tipos de arquiteturas moleculares nos polimeros, a — Cadeias

lineares; b — Cadeias ramificadas; ¢ — Cadeias cruzadas.

Os polimeros também podem se diferenciar quanto seu estado de
conformacao, sendo denominados de amorfos, quando suas cadeias estdo em um
estado desorganizado, arranjados em espirais randémicas e sem que haja um
ponto de fusdo fixo. 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 sao totalmente amorfos, ou se apresentam

prioritariamente no estado semicristalino™°.
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3.2.2 — Métodos de sintese polimérica

Dentre as varias formas de classificagdo e diferenciagdo dos polimeros,
eles também podem ser classificados em fungdo do tipo de reacgao utilizada em
sua obtencédo e quanto a técnica de polimerizagdo empregada. Essas variaveis
afetam significativamente as inumeras propriedades e caracteristicas dos

polimeros finais.

Existem basicamente quatro técnicas de polimerizacdo, sendo elas: a
polimerizagdo em solugédo, em suspensdo, em emulsdo e em massa. Cada uma
destas técnicas possui condicbes especificas, originando polimeros com

caracteristicas e propriedades diferentes.

Neste trabalho sera feita uma breve descricdo das técnicas de
polimerizagdo e uma descricdo mais completa da técnica de polimerizacdo em

massa, a qual foi utilizada neste trabalho.

Polimerizagao em Solugao.

Na polimerizagdo em solugdo, sdo utilizados mondmero, iniciador
organosoluvel e um solvente que atua tanto sobre os reagentes quanto sobre o
polimero. A polimerizacdo pode ser homogénea ou heterogénea (nesse caso,
também chamada de polimerizagdo por precipitacdo, quando o polimero €
insoluvel no mondbmero ou solugdo mondmero-solvente). Exemplos de
polimerizagdo homogénea sdo a producdo de borrachas como polibutadieno
(hexano é utilizado como solvente) e copolimeros de isobutileno e isopreno
(cloreto de metila é utilizado como solvente). Exemplos de polimerizagao

heterogénea sao a producao da poliacrilonitrila e polietileno de baixa densidade!*®
49]

Quando comparada a polimerizacdo em massa, a polimerizagdo em
solugao provoca o retardamento da reacao devido ao efeito diluente do solvente. A
viscosidade do meio reacional é relativamente baixa, o que favorece o controle de

temperatura, e ha uniformidade das condi¢cdes de polimerizagao.
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Essa técnica é adequada para polimeros que se destinam a utilizagao sob a

forma de solugdo, como no caso de composicbes de revestimento (tintas,
vernizes, etc). Entre as desvantagens dessa técnica estdo a dificuldade de

remocao e de recuperacio total do solvente*® 49,

A polimerizagdo geralmente é feita em reatores batelada, semi-batelada,

tanque agitado continuo e tubular.

Polimerizagdo em Suspensao.

A polimerizagdo em suspensido consiste em um sistema aquoso com o
mondmero em fase dispersa, resultando em um polimero em fase sélida dispersa.
Numa tipica polimerizagdo em suspensao o iniciador (organosoluvel) é dissolvido
no mondmero e nesta mistura € adicionada agua. Um agente de suspensao
também é adicionado e inicia-se a agitacdo. Esta dispersara o mondmero na
forma de pequenas gotas por todo o volume, mantendo-as estaveis pela acao do
agente de suspensdo ou espessante, que envolve cada gota, evitando a
coalescéncia delas entre si. Com o aumento da temperatura, estas gotas do
mondémero sao convertidas de um estado liquido de alta mobilidade até particulas
solidas de polimero. O calor gerado é facilmente retirado pela agua, mantendo
todo o sistema com temperatura controlada. A precipitacdo do polimero ocorre
espontaneamente ao se interromper a agitacao, e este se deposita sob a forma de

"pérolas" ou "contas"** %%,

A distribuicdo do tamanho de particula esta na faixa de 20 — 2000 um. O
tamanho de particula é controlado pelo tipo de mondémero, agente estabilizante,
agitacédo e temperatura. A morfologia da particula € uma caracteristica importante

na aplicagao destes polimeros.

Exemplos de polimeros que podem ser obtidos via polimerizagdo em
suspensao sao o poliestireno (PS), policloreto de vinila (PVC) e

polimetilmetacrilato (PMMA).
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Polimerizagdo em Emulsao.

Na polimerizaggo em emulsdo mondmero, solvente, iniciador e
emulsificante sdo adicionados ao reator. Mas diferentemente da polimerizagdo em
solugdo, o monémero e o polimero sao insoluveis (ou muito pouco soluveis) no
solvente. Desta forma, havera a formacgao de trés fases no interior do reator: fase
solvente, fase mondmero e fase polimero. O emulsificante é adicionado para
estabilizar a fase polimero e a fase monémero, que estardo na forma de pequenas
particulas (ou gotas). O solvente mais utilizado para as reagdes em emulséo € a
égua[49’ 511

O monbmero é parcialmente soluvel no polimero e durante a reagao, o
mondmero migra da gota de monémero para a particula de polimero. No final da
reacao, todo o monédmero é consumido e sobram no reator a fase polimero e fase

solventel*”: 49,

A polimerizacao é feita geralmente em reatores batelada, semi-batelada e

continuos.

Polimerizagdo em Massa.

E o método mais direto de polimerizacdo. O processo consiste em aquecer
o0 mondmero em um reator (ou molde), na presenca de um iniciador e, em alguns

casos, de um composto capaz de controlar o peso molecular do polimero.

Sendo assim, nesta técnica de polimerizagao 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 refor¢car algumas de suas
propriedades. Estes aditivos ndo reagem com nenhuma molécula presente no
sistema, participando apenas como coadjuvante.

O processo de polimerizagdo em massa € uma técnica que produz
polimeros com elevado grau de pureza e possui baixo custo de operagéo. Devido
a alta exotermicidade da reagao, caracteristicas de grande parte das reagdes de

polimerizagdo pode haver uma grande dificuldade no controle da temperatura do
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meio reacional. A medida que a conversdo aumenta, ocorre a formacdo de uma
mistura viscosa de monémero - polimero, tornando cada vez mais dificil manter
uma agitagdo suficiente para deixar o sistema homogéneo. Caso a viscosidade
aumente o 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 o disparo da
reacdo. O disparo da reagao ocorre quando o processo perde a capacidade de
troca térmica, ou seja, quando o calor gerado n&o consegue mais ser retirado do
meio reacional comprometendo a qualidade do produto final (alargamento dos

pesos moleculares)®** 49501

Para evitar os problemas citados, a polimerizagdo em massa € geralmente
conduzida em baixas temperaturas e com baixas concentragdes de iniciadores, de
forma a se ter um melhor controle da polimerizagcao, porém isto implica em tempos

de polimerizagdo maiores.

Geralmente, as reacdes de polimerizagdo em massa sao conduzidas em
batelada. E muito comum que este tipo de reagdo seja realizado dentro de um
molde, sendo que no final da reacao, o produto é retirado do molde pronto para
uso. Desta forma n&o ha a necessidade de uma etapa posterior de transformacao.
Um exemplo tipico de reacdo de polimerizagdo em massa dentro de molde é a
producao de lentes plasticas amorfas. Pecas como as de PMMA apresentam

excelentes qualidades opticas devido a sua obtengao por moldagem sob presséao.

3.2.3 - Tipos, propriedades e aplicagao dos polimeros
Atualmente existe um vasto numero de polimeros conhecidos, todos eles
como citados possuem suas aplicagdes e suas caracteristicas proprias.

A figura 3.4 mostra os principais tipos de polimeros e os compostos basicos

utilizados em sua producgao.



26

Etileno Polietileno
EPR — Borracha Etileno - Propileno

Propileno Polipropileno

Benzeno _____, Estireno______, Poliestireno

SBR - Borracha Estireno - Buatdieno

Butadieno Polibutadieno

Acido Hidrodianico —

Acetona —» Meftilmetacrilato —— PMMA
Metanol

|, AcidoAcético____, Acetato de Vinila__, PVAc
Etileno

Cloro ———» Diclorometano ——» Clorefode Vinila —» PVC

Ciclohexano Acido Adipico Nylon 6,6

Hexametildiamina

Bisfenol A Policarbonatos e Resinas Epoxi

Figura 3.4: Rotas de producao de varios polimeros!*’.

Dentre os incontaveis polimeros existentes, um deles, o que foi utilizado
neste trabalho, chama atencéo pela sua grande gama de aplicagao, propriedades

e caracteristicas, o Poliestireno.

O poliestireno (PS) € um homopolimero resultante da polimerizacdo do
mondémero de estireno. Pertence ao grupo das resinas termoplasticas, que inclui,
entre outros, os polietilenos (PE) (de alta densidade; baixa densidade e baixa
densidade linear), o polipropileno (PP), o policloreto de vinila (PVC) e o polietileno

tereftalato (PET).

Este polimero geralmente se apresenta a temperatura ambiente duro e
quebradico com transparéncia cristalina, semelhante ao vidro, e foi descoberto
acidentalmente por Eduard Simon, um apotecario em Berlim, a partir de uma

resina de ambar destilada.
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O PS é o pioneiro entre os termoplasticos na producao industrial. A primeira
planta industrial a operar comercialmente com sucesso foi a IG Farbenindustrie,
na Alemanha, em 1930. Nos Estados Unidos, o PS foi produzido em escala

comercial, pela primeira vez, em 1938, pela Dow Chemical Company®®?.

A tabela 3.4 mostra os principais polimeros e suas datas de sinteses.

Tabela 3.4: Principais polimeros e datas de suas primeiras sinteses.

Polimeros Datas de Sintese
Poliestireno 1930
Acrilico 1932
Nylon 1936
Polietileno 1939
PVC 1942
ABS 1948
PTFE (Teflon) 1949
Policarbonato 1958
Polipropileno 1959
Poliacetal 1960
PPO 1964

A temperatura ambiente, o poliestireno apresenta-se no estado solido.
Trata-se de uma resina do grupo dos termoplasticos como citado acima, cuja
principal caracteristica reside na sua facil flexibilidade ou moldabilidade sob a agéo

do calor.

O PS na atualidade é usado para inumeras aplicagdes, dentre elas no Brasil
destacam-se aplicagdes principalmente na industria civil, automotiva, de

embalagens, componentes técnicos, calgados e utilidades domésticas.

Na figura 3.5 € mostrada a estrutura do mero do poliestireno.
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Figura 3.5: Estrutura de um mero do poliestireno.

As propriedades que os polimeros exibem sao inumeras, bem como a

quantidade de polimeros existentes (plasticos, borrachas, adesivos, tintas,

espumas, fibras e filmes). Basicamente o que é de fundamental importancia para a

sua selecdo é saber correlacionar propriedades requeridas com propriedades

intrinsecas aos polimeros, contudo algumas propriedades sdo de fundamental

importancia para a maioria dos polimeros.

Estas propriedades séo em geral:

Pesos reduzidos

Baixa resistividade elétrica (quando ndo produzidos para serem

condutores)
Baixo custo
Elasticidade
Elevada processabilidade

Resisténcia a agentes atmosféricos

No campo da aplicagdo dos materiais poliméricos também temos inumeras

possibilidades, por isso sera mostrado uma breve tabela com os principais

polimeros e suas aplicagdes mais usuais.
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Tabela 3.5: Polimeros e suas principais aplicagoes.

Polimero Aplicacoes
ABS Partes Automotivas
Nylon Fibras e Roupas
Poliacetato de Vinila Revestimentos
Policarbonato Lentes
Poliestireno Pecas automotivas, eletroeletronicos
Polietileno Embalagens, filmes
Polimetilmetacrilato Janelas, portas
Polipropileno Pecas diversas, tapetes
Poliuretano Espumas, roupas isolantes
PVC Tubos e conexdes
PTFE (Teflon) Antiaderente

3.3 — Compésitos

Os materiais compdsitos tiveram como marco inicial da sua utilizagdo a
segunda guerra mundial, década de quarenta, onde estes materiais eram

utilizados para aplicagdes militares!*® > %%,

Os materiais compdsitos foram desenvolvidos com o simples objetivo de
resolver problemas tecnolégicos e melhorar as propriedades de materiais ja

existentes.

A partir da década de sessenta do século passado, estes materiais
passaram a chamar a atencao da industria para producdo, venda e resolugao de
seus problemas. Hoje os materiais compdsitos ja se tornaram materiais comuns
de engenharia e sdo utilizados nas mais diversas areas e aplicagdes industriais,
como em industrias automotivas, aeroespaciais, petroquimicas, de bens de

consumo e até na industria de roupas e artigos esportivos.
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A figura 3.6 mostra uma ilustragdo da aplicagdo de materiais compadsitos em

jatos militares e em sua turbina.

Materiais compdésitos ou simplesmente compositos sao descritos como a
combinacado de dois ou mais materiais havendo uma interface reconhecivel entre
eles com o objetivo de nesta combinagcdo, os constituintes reterem suas
identidades e atuarem em conjunto, o que faz com que as propriedades do
composito seja superior a de cada constituinte individualmente. Esta definicdo é
uma definicho mais geral onde podem ser utilizados materiais metalicos,
ceramicos e poliméricos, contudo vamos nos ater neste trabalho aos compdsitos

de base polimérical*® 4% %3,

Compositos formados pela combinagédo de materiais organicos (polimeros)
e inorganicos (argila) constituem um campo de pesquisa muito interessante que
possibilita o desenvolvimento de materiais com novas propriedades, as quais
podem estar diretamente relacionadas com o método de sintese. Nesse sentido,
uma revolucado nas pesquisas de novos materiais esta ocorrendo na interface da
quimica de materiais organicos e inorganicos. As duas principais sub-areas da
quimica, antes consideradas desconectadas, agora estdo sendo integradas numa
nova e muito importante classe de materiais compdsitos, com estrutura e

composicdo sem precedentes nas ciéncias de materiais*® °%,

A teoria dos compdsitos poliméricos explana que existem no minimo dois
tipos de constituintes nestes materiais, o primeiro constituinte € chamado de
resina (matriz) ou material base, este material tem como principais fungdes manter
os reforgos unidos, transmitindo a estes a solicitagcao aplicada, isolar os reforgos
um dos outros para que estes possam atuar separadamente, proteger ou blindar
os reforgos e dar forma para o produto final. O segundo constituinte é o refor¢o ou
material de carga o qual suporta a solicitagao transmitida pela resina, em um
material compdésito geralmente de 70 a 90% da solicitagdo € transmitida para os

reforcos®?.
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Figura 3.6: Materiais compdsitos utilizados na produgéo de jatos militares e em

suas turbinas®.
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Para producao destes materiais compdsitos existem inUmeros processos e

rotas conhecidas dependendo dos materiais que constituem o compdsito, contudo
dentre estes inumeros processos podemos citar os mais conhecidos como
moldagem por injecado, pultrusdo, termoformagem, moldagem por compressao,

laminagao por contato ou por protecéo e bobinamento filamentar.

3.4 — Nanocompésitos
3.4.1 - Introdugao

Os materiais nanocompositos sédo definidos resumidamente como materiais

hibridos onde um de seus componentes apresenta-se em escala nanométrica.

Os nanocompdésitos sao materiais de recente desenvolvimento, o marco
inicial ocorreu com a publicagdo na década de 80/90 pelo grupo de pesquisa da
empresa Toyota, onde eles produziram um nanocompésito de nylon 6 e argila
(montimorilonita). Este novo nanocompésito produzido apresentou uma
extraordinaria melhora nas suas propriedades mecéanicas, térmicas e fisicas
quando comparado ao polimero puro®®. Desde entdo os novos nanocompdsitos
desenvolvidos véem apresentando ganhos expressivos principalmente nas
propriedades mecanicas quando comparados aos polimeros puros ou aos
compositos tradicionais, além de utilizar uma pequena quantidade de nano-

reforcos.

Como nos compésitos os nanocompdsitos podem ser formados pela
combinacdo de dois ou mais materiais, onde podem ser utilizados materiais
metalicos, cerdmicos e poliméricos, todavia vamos nos ater neste trabalho aos

nanocompaositos de base polimérica.

3.4.2 — Caracteristicas e método de sintese de nanocompdsitos

Os nanocompdsitos assim como os compdsitos sdo formados por dois ou
mais constituintes. Estes constituintes sdo a resina (matriz) ou material base, este

material tem como principais fungbes manter os reforgos unidos, transmitindo a
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estes a solicitagdo aplicada e dar forma para o produto final. A matriz como ja

discutido acima pode ser de materiais metalicos, poliméricos ou ceramicos.

O segundo constituinte € o refor¢o ou material de carga, o qual suporta a
solicitagao transmitida pela resina, este constituinte na teoria também pode ser
metalico, polimérico ou ceramico. Neste trabalho sera utilizado como reforgo um
material “ceré&mico” (inorganico), fazendo assim com que tenhamos um

nanocompdadsito de polimero/ceramica.

A utilizacdo de reforgos inorganicos em polimeros tem se mostrado muito
promissora, pois pode originar nanocompositos com maior resisténcia
mecanical®, maior estabilidade térmica®™ ou com propriedades 6pticast®,
magnéticas®”! ou elétricas®® superiores aos polimeros puros ou aos compdsitos

tradicionais'.

Esta melhora nas propriedades dos nanocompédsitos se deve
primordialmente as nanoparticulas de reforco, as quais tém uma area de
superficie bastante elevada quando dispersas na matriz polimérica. Esta vasta
area superficial altera as propriedades da matriz ou polimero, devido
principalmente a interacdo quimica especifica que surge entre o reforco e o
polimero. Esta interacdo pode influenciar a dindmica molecular do polimero
resultando em alteragdes 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 aplicagdo com melhores
caracteristicas que os polimeros puros e os compositos tradicionais.

De acordo com Bershtein et al.®”

um material hibrido, ou um
nanocompdsito, formado por nanoparticulas de SiO, e poli(imida) formaram
ligagbes quimicas especificas entre as nanoparticulas e alguns grupos da
poli(imida), que de acordo com os pesquisadores reduziram o0 espago existentes
entre as cadeias poliméricas (volume livre), fazendo assim com que esta baixa

mobilidade das cadeias influenciasse diretamente a dindmica das moléculas do
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polimero, acarretando modificacbes em sua estabilidade térmica e temperatura de

transigao vitrea (Tg)'*".

A utilizagdo de reforgos inorgénicos em novos nanocompdsitos se mostra
muito interessante, contudo podem ser usados diversos tipos de cargas que
diferem entre si, por exemplo, nas propriedades morfoldégicas ou em propriedades
tais como a resisténcia térmica ou reatividade quimica. Entre as cargas mais
comuns em compositos e nanocompositos de matriz polimérica e reforgo
inorganico, encontram-se o0s carbonatos, os alumino-silicatos e as argilas.
Entretanto a maioria dos trabalhos tém se concentrado em argilominerais
trocadores catidnicos naturais, porém outros materiais lamelares naturais e
sintéticos, além de materiais fibrosos, apesar de potencialmente interessantes,

tém sido pouco explorados.

Entre os diferentes tipos de reforgos lamelares pouco estudados e de
grande potencial devido a sua versatilidade, facilidade de produgéo e baixo custo,
destacam-se os hidréxidos duplos lamelares (HDL's) também denominados argilas
anibnicas do tipo hidrotalcita, reforco que foi utilizado neste trabalho. Contudo
existe um fato de extrema importancia e que deve ser levado em conta na sintese
dos nanocompdsitos poliméricos com HDL, que € a compatibilizagdo entre a

resina, no caso deste trabalho polimero (poliestireno) e o reforgo HDL.

Esta compatibilizagdo tem que ocorrer, pois estes constituintes possuem
uma baixa afinidade quimica HDL (natureza hidrofilica) e o polimero
(predominantemente hidrofébico). A compatibilidade do reforgo com a matriz
polimérica pode ser melhorada através da modificagdo quimica superficial dos
componentes. Normalmente ¢é utilizado um agente, que promove a
compatibilizagcdo quimica entres os componentes por intermédio de pontes de
hidrogénio, interagdes eletrostaticas ou por ligagbes covalentes na interface
inorganica/organical®. Na figura 3.7 sdo apresentados alguns exemplos de

agentes frequentemente utilizados na modificagao.
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Figura 3.7: Agentes utilizados na modificagdo de superficie para compatibilizagéo

polimero — reforgo.

A preparagao de nanocompdsitos de matriz polimérica € uma area recente
sendo que nao existe ainda uma classificacdo inequivoca para os diferentes
materiais hibridos e respectivos métodos de sintese. Uma das classificagbes que
tem sido aceita baseia-se no tipo de ligagdes quimicas que se estabelecem na
interface inorganica/organica. Segundo esta classificagao distingue-se a Classe |
para os hibridos que possuem ligagdes secundarias fracas entre os componentes
(ligagdes de van der Waals, pontes de hidrogénio ou interagdes eletrostaticas);
Classe Il para os que apresentam ligacoes fortes entre a fase inorganica/organica
(ligacdes covalentes). A fronteira entre as duas classes €, no entanto muito ténue,

ocorrendo materiais que apresentam caracteristicas comuns as duas categoriasm.

Nesta revisao bibliografica a preparacao de nanocompdsitos de matriz
polimérica é abordada segundo trés estratégias principais como mostra a figura
3.8:

I) A mistura simples dos componentes;
Il) A sintese das nanoparticulas in situ e

lll) A polimerizagao da matriz in situ.
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Figura 3.8: Estratégia de sintese de nanocompdsitos'?.

Na primeira estratégia ocorre a mistura simples dos constituintes,
geralmente se tem o polimero e o reforgo, que sao simplesmente misturados. O
meétodo da mistura simples dos componentes tem sido até agora o mais usado na
preparacdo de nanocompdsitos ao nivel industrial, principalmente em
nanocompodsitos em que os reforgos sado estruturas lamelares ou em camadas, as
quais apresentam maior flexibilidade quando comparadas com estruturas

tridimensionais. Este processo geralmente ocorre por fusdo em extrusoras.

Na segunda estratégia, a sintese das cargas envolve métodos quimicos de
preparagao controlada de solidos inorganicos. Os materiais preparados segundo
esta estratégia apresentam, geralmente, ligagdes quimicas entre os componentes,
0 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 o por reagdo sol-gel e sintese na presenga de materiais

estruturantes.

Na terceira estratégia ocorre a mistura dos reforgos ja previamente
produzidos em um monémero para posterior polimerizacdo. Tém sido descrito na

literatura variagcbes no comportamento térmico e mecanico de varios tipos de
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polimeros, resultantes da insercédo de particulas com dimensdes nanométricas em

matrizes poliméricas.

Entre os polimeros mais usados na preparacdo de nanocompositos
destacam-se as poliolefinas, os poliésteres insaturados, as resinas epoxi, as
poliamidas e polimidas. Os polimeros condutores, tais como a polianilina ou o
polipirrol, tém também atraido a atencdo de investigadores na preparagcédo de
nanocompadsitos com vista a aplicagbes em dispositivos eletrénicos e magnéticos.
Outras matrizes muito utilizadas sdo os polimeros vinilicos, copolimeros de

estireno, e o proprio PS.

A estratégia de preparacdo de nanocompdsitos por polimerizagdo da matriz
in situ € apresentada tendo em conta as técnicas de sintese de polimeros mais
utilizadas como ja descritas neste trabalho: a polimerizagcdo em solugdo, a
polimerizagdo em suspensao, a polimerizagdo em emulsédo e a polimerizagdo em
massa. Esta estratégia ainda permite obter uma boa dispersdo das cargas,
originando nanocompdésitos homogéneos de facil processamento e baixo custo de

producao. Esta estratégia foi utilizada no presente trabalho.

Na sintese de nanocompdsitos busca-se 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 reforgco. Apesar
do método de mistura simples fornecer bons resultados e ser uma forma rapida e
econOmica de preparar materiais nanocompositos, a tendéncia € cada vez maior
no sentido de preparar nanocompdsitos com uma composi¢cao € microestrutura
controlada. Os processos que envolvem a polimerizagdo in situ, ou
alternativamente, 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'?.

Os nanocompositos 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¢cdes do processo, como ¢ ilustrado pela figura
3.9.
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Figura 3.9: Tipos de estruturas existentes nos nanocompdsitos formados por

polimero e argila’®".

Como pode ser observado na figura 3.9 existem trés tipos bem definidos de
estruturas ou morfologias para os nanocompodsitos. Temos o microcompdsito,
figura 3.9 (a). Neste caso nao ocorre a delaminagao (separacédo das lamelas da
argila) na matriz, com isso existem agregados de varias lamelas inteiros da argila
espalhados na matriz. Esta estrutura apresenta o menor ganho em propriedades
quando comparado com as outras duas morfologias devido a baixa interagao entre

polimero — matriz.

Outra estrutura que apresentam os nanocompdsitos € a intercalada, figura
3.9 (b). Nesta situagdo a matriz polimérica consegue se formar entre as lamelas
da argila, contudo nao ocorre uma delaminagado completa como pode ser visto na
ilustracdo, mesmo havendo polimero entre as lamelas da argila, esta consegue
manter sua estrutura cristalina, a qual é apenas expandida. Esta estrutura ainda

nao é a ideal, mas ja apresenta ganhos consideraveis em propriedades quando
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comparada a polimeros puros, compositos tradicionais e a estrutura de

microcompaosito.

A ultima possibilidade de morfologia dos nanocompdsitos e a mais desejada
€ a figura 3.9 (c), esfoliada. Nesta estrutura ocorre a completa delaminagcao da
argila, esta fica com suas lamelas distribuidas aleatoriamente dentro da matriz
polimérica em escala nanométrica. Neste caso temos particulas lamelares
nanomeétricas criando uma grande area superficial de contato com a matriz, o que
acarreta ligacdes mais fortes e em maior numero, possibilitando que ocorra um
completo sinergismo entre matriz e reforgo. Esta estrutura apresenta os melhores

ganhos em propriedades quando comparada a todas as outras estruturas.

3.4.3 — Propriedades e aplicagdes para os nanocompadésitos

Os nanocompdsitos de polimero — argila possuem uma gama imensa de
propriedades importantes que ja sao relatadas e outras que tém grande potencial
para serem desenvolvidas, entretanto as mais importantes sao as melhorias
conseguidas nas propriedades mecanicas, propriedades de barreira, menor
absorcao de agua e retardante de chama. Também ja s&o relatados melhoras em

propriedades Opticas, magnéticas e elétricas.

Uma propriedade de grande importancia para quase todas as aplicagoes
que um polimero, compdsito ou nanocompdsito estdo sujeitas € ser retardante de
chama, pois em muitos casos essa propriedade pode salvar vidas. No entanto, o
grande problema surge pelo fato de que a maioria dos polimeros sdo organicos e,
portanto inflamaveis. Mas a maioria das mortes devido a incéndios ndo sao
causadas pelo fogo propriamente dito, mas sim pela inalagédo de fumacga e gases
téxicos da combustdo. Portanto o que € de grande interesse para a industria de
plasticos nao é o fato de seus produtos queimarem, mas sim como torna-los
menos susceptiveis a inflamar e se em ultimo caso forem ser queimados, estes
devem queimar bem devagar. Este fenbmeno é denominado retardamento de
chama. Hoje na industria de plasticos os retardantes de chamas agem com o
objetivo de quebrar o ciclo de combustdo. Os agentes mais utilizados atualmente

sdo os halogénios, pois s&o o0s unicos capazes de reduzir a inflamabilidade de
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uma ampla gama de polimeros, sem que ocorram perdas mecanicas
consideraveis dos materiais. Mas com a crescente preocupagao dos efeitos
ambientais negativos dos halogénios, polimeros com retardantes de chama
comecgaram a ser produzidos com halogéneo-livres, fato que ndo modificou muito

os problemas ambientais causados!® 2.

Portanto hoje constitue-se em um grande problema da industria encontrar
solugdes para a utilizagdo de agentes anti-chama em polimeros, mas uma nova
linha de pesquisa surge com os nanocompdsitos, onde nanocompodsitos de
polimero — argila tem como propriedade intrinseca uma maior resisténcia a
degradagdo e como consequéncia uma maior estabilidade térmica, o que leva a
concluir que estes sdo materiais naturalmente retardantes de chama, além do fato

de terem propriedades mecanicas muito melhores que os polimeros puros.

A figura 3.10 mostra um breve esquema de como o nanocompdsito de

polimero - argila age durante a queima.

Como um numero muito grande de propriedades deste nanocompdsitos
vem sendo desenvolvidas, seu campo de aplicagdo também fica muito amplo, o
que possibilita que esses materiais apresentem um imenso potencial de aplicacéo
em uma variedade de tecnologias avangadas, que vao desde materiais estruturais
que incluem matrizes para compdsitos de alta desempenho e materiais funcionais,
suporte para catalise, sensores e vidros ativados até dispositivos avangados nas

indUstrias automotiva e aeroespacial®®.
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Figura 3.10: Representagao esquematica do mecanismo de combustao para

nanocompdsitos de polimero — argilat*?.
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4 — MATERIAIS E METODOS

Para um melhor entendimento dos materiais e metodologias utilizadas

neste trabalho, o capitulo quatro sera dividido em trés partes.

A primeira parte trata da sintese dos HDL'’s; as metodologias e técnicas
utilizadas para sintese do polimero e dos nanocompdsitos sao descritas na
segunda parte e na terceira parte, sdo mostradas as técnicas de caracterizagao

para os HDL’s, polimero e nanocompdésitos que foram sintetizados.

4.1 — Sintese dos HDL’s

Os HDL’s foram sintetizados pelo método de co-precipitacdol™. Neste
trabalho foram desenvolvidos dois tipos de HDL’s, Mgogs Alo3s (OH), (DS)o33 €
Zno,e6 Alo,33 (OH)2 (DS)o,33.

Na sintese dos HDL’s foram adicionados ao reator, com volume de 1,8
litros, dodecil sulfato de sdédio (DS) (Cq12H25SO4Na) (Synth) e agua deionizada.
Estes reagentes ficaram sob agitagdo em um agitador magnético durante quinze
minutos. Logo apds foi adicionada lentamente ao reator (gota a gota) uma solugao
de sais, para o caso do HDL (Mgoes Alo3s (OH)2 (DS)o33), a solugao de sais era
composta por cloreto de magnésio (MgCl,) e cloreto de aluminio (AICIs) (Ecibra), ja
para o caso do HDL (Znges Alo sz (OH)2 (DS)o33) a solugdo de sais era composta
por cloreto de zinco (ZnCl,) e cloreto de aluminio (AICl3) (Ecibra).
Simultaneamente, adicionou-se uma solugao basica 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. Os reagentes
permaneceram em agitagdo constante durante sete horas para producdo dos
HDL'’s.

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.
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O esquema experimental para produgcao dos HDL’'s € mostrado na figura
4.1.
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Figura 4.1: Esquema experimental para produg¢ao de HDL por co-precipitagdo em

pH constante!'?.

Terminada a sintese, a suspensdo formada foi deixada em repouso no
reator por aproximadamente 18 horas, para estabilizacédo do pH da reagdo. Apds
repouso, a suspensao que continha o HDL foi misturada a agua deionizada e
levada até uma centrifuga da marca Sigma modelo 3 — 16 P com o objetivo de
retirar do HDL o excesso de DS, bem como decantar o mesmo da suspenséo.

Este procedimento foi repetido durante cinco vezes para cada HDL sintetizado.

Decantado, o HDL foi colocado em um vidro de reldgio e levado a uma

estufa durante 48h a 55 °C para secar.

O HDL seco foi finalmente macerado em almofariz para posterior mistura

com o polimero para formacao do nanocompdésito.

4.2 - Sintese do polimero e dos nanocompdsitos

Na sintese do polimero (poliestireno) e dos nanocompésitos foi utilizada a

polimerizacdo em massa via radical livre. Neste trabalho foram sintetizados o
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poliestireno puro e dois nanocompdsitos: a - ) Um nanocompdsito foi formado por
poliestireno/ hidréxido duplo lamelar (PS - Mgoes Alpss (OH)2 (DS)o33), este
nanocompdésito foi sintetizado com quatro valores percentuais de carga inorganica
(HDL) distintas, sendo elas 0,5%; 1%; 3%; 5% em massa e b - ) O outro
nanocomposito formado por poliestireno/ hidroxido duplo lamelar (PS - Zng gs Alo 33
(OH), (DS)o 33), foi sintetizado com quatro valores percentuais de carga inorganica
(HDL) distintas, sendo elas 0,5%; 1%; 3%; 5% em massa.

Para inicio do procedimento experimental, a primeira tarefa realizada foi a
purificacdo do mondmero. Nesta etapa preparou-se uma solugdo com
aproximadamente 10% em massa de hidréxido de sodio (NaOH) (Fmaia) (100 g

de NaOH dissolvidos até um litro com agua deionizada) em um becker.

O monbmero (estireno) (Sigma — Aldrich) com 99% de pureza a
temperatura ambiente foi colocado (geralmente 250 a 500 mL) em um funil de
separagao de 500 ou 1000 mL. Um determinado volume de solucdo de NaOH foi
colocado no funil para que assim ocorresse a lavagem ou purificagdo do
mondémero. Esta lavagem se deve a presenca do inibidor, geralmente a quinona,
que vem junto com o0 mondmero e deve ser retirado para uma melhor
polimerizagao. Misturados o monémero e NaOH, o funil era vigorosamente agitado
por um periodo de 2 a 3 minutos. A lavagem com solugdo de NaOH foi repetida
mais 3 vezes. Cumprida esta etapa, o monémero 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 tendia a aderir nas paredes do
funil. Logo apds, o mondémero foi colocado em um erlenmeyer contendo cloreto de
calcio (CaCl,) (Ecibra) na forma de granulos, o qual age como um agente secante.
Como o mondmero estava em contato com uma grande quantidade de agua, foi
necessario quase sempre adicionar mais CaCl,, até que se percebesse a

presencga de granulos flutuando.

Terminada toda etapa de lavagem do monbémero, o préximo passo foi a

polimerizagao.

Para a polimerizagao do poliestireno puro foram utilizados monémero e
iniciador, Tert - Butilperdxido-2-Etilhexil Carbonato (TBEC) (Sigma — Aldrich), ja
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para 0os nanocompositos foram utilizados o0 mesmo monémero e iniciador com o

acréscimo do HDL.

Quantidades ja pré-estabelecidas de cada um dos componentes foram

pesados separadamente em balanga analitica.

Para o polimero puro foi pesado mondémero e iniciador, enquanto que para
0 nanocomposito além destes dois reagentes ja citados foi pesado HDL na

proporg¢ao desejada para cada amostra produzida.

ApoOs pesados iniciou-se a mistura dos reagentes através da adigdo de
mondmero (estireno) e iniciador (TBEC com concentragao de 0,0029 mol/L). Para

o polimero puro, esta mistura ficou em agitacdo durante 15 minutos.

Para os nanocompdsitos, depois de feita a pesagem dos reagentes iniciou-
se a mistura através da adicdo de mondémero (estireno) e HDL. Esta mistura ficou
em agitacao durante 1h:15 minutos e apds este tempo de agitagao, foi introduzido
o iniciador (TBEC com concentragcdo de 0,0029 mol/L) e esta mistura com

estireno, HDL e TBEC ficou em agitagdo por mais 15 minutos.

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

polimero puro quanto para os hanocompdsitos foram idénticos.

Ligou-se a bomba de vacuo e adicionou-se aproximadamente 3 mL de
solugado (polimero puro ou nanocompdsitos) em cada uma das ampolas. Estas
ampolas foram conectadas nas mangueiras das linhas de vacuo e submersas em
um dewar com nitrogénio liquido. Quando a solugdo 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 liquido
novamente. Este ciclo de congelamento e descongelamento foi repetido por trés
vezes e tem como principal fungdo retirar o oxigénio das ampolas. A figura 4.2

mostra o equipamento utilizado.

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

temperatura previamente estabelecida (T=125°C).
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Com 4 horas de reagéo, as ampolas eram retiradas do banho e o polimero
puro ou 0s nanocompositos estavam sintetizados. As ampolas retiradas eram

colocadas em um banho de gelo e depois quebradas, para retirada do material.

Retirado o material este era guardado para os ensaios de caracterizagao.

Figura 4.2: Imagem das linhas de vacuo utilizadas neste trabalho.

4.3 — Técnicas de caracterizagao

Para caracterizacdo dos HDL’s, polimeros e nanocompdsitos foram
utilizadas ao todo seis técnicas. A primeira técnica foi o teste de inchamento
Foster, este teste tem por objetivo verificar a compatibilidade dos HDL’s com
estireno.

A segunda técnica utilizada foi a analise por difragdo de raios-X (DRX) para
verificar a cristalinidade dos HDL'’s, polimero e nanocompdsitos, a terceira técnica,
a espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada
para verificar as ligacbes quimicas existentes nos HDL’s, polimero e

nanocompdésitos.

O microscopio eletrénico de transmissdo (MET) foi utilizado como a quarta

técnica para verificar visualmente como os HDL'’s estao distribuidos na matriz



47
polimérica e confirmar os resultados obtidos no DRX, quinta técnica utilizada foi a
analise termogravimétrica (TGA) para verificar a estabilidade térmica do polimero
puro e dos nanocompdsitos e por fim a sexta técnica utilizada foi o teste de
inflamabilidade comparativo, com o objetivo de verificar a resisténcia a chama do

polimero puro e nanocompadsito.

4.3.1 — Teste de inchamento Foster

Para a determinacao do teste de inchamento Foster, foram utilizadas duas
provetas graduada de 100mL de volume. O HDL seco foi pesado em uma balanga
analitica e adicionado lentamente e em pequenas quantidades individuais em
duas provetas, uma com 50 ml de estireno e outra com 50 ml de agua. A adi¢ao
do HDL entre uma porcéo e outra foi repetida em intervalos de 5 minutos até que
todo o material tenha sido adicionado.

O HDL adicionado é deixado em repouso na proveta durante 24 horas,

apos este periodo observa-se seu inchamento em unidade de mL/g"*.

4.3.2 — Difragao de raios — x

A caracterizacao por difracdo de raios-x € uma das principais técnicas de
caracterizagao microestruturais para materiais cristalinos, sua aplicacdo ocorre em
diversos campos do conhecimento, com destaque para engenharia e ciéncia dos

materiais.

Resumidamente neste ensaio sao langados raios-x na amostra a ser
analisada, se esta amostra possuir dois ou mais planos de uma estrutura cristalina
estes raios-X serdo difratados, esta difragdo dos raios-x (interferéncia construtiva
ou em uma mesma fase) vai depender da diferenca do caminho percorrido pelos
raios-x e o comprimento de onda da radiagao incidente. Esta condi¢do pode ser
explicada pela lei de Bragg, n A =2 d sen®.
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No qual n corresponde a um numero inteiro (ordem da difragéo), A é o
comprimento de onda da radiagdo que incide na amostra, d € a distancia

interplanar e 6 é o angulo de incidéncia dos raios-x.

0O -0~ O~ O----0---O--

Figura 4.3: Difracéo de raios-x*".

A partir da equagdo de Bragg é possivel obter a distancia interplanar
(espacamento basal) (d) da familia de planos especificos. Como resultado da
analise de difragao de raios-x, obtém-se um grafico com registro de intensidade da
radiagdo de todos os angulos da analise, sendo que os angulos onde a equagao
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 7.000, este equipamento utiliza um catodo de cobre com comprimento de
onda 1,5406 A. A poténcia da fonte foi de 40 kV e corrente de 30 mA.

A velocidade de varredura utilizada foi de 0,02° a cada 30 segundos e a
faixa varrida foi de (20) 1,5° até 70°.
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4.3.3 — Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é
uma importante técnica de caracterizagao para a determinacao e identificacdo dos

principais grupos funcionais existentes nas moléculas.

Basicamente esta analise estd fundamentada na medida de energia
absorvida pela vibragcdo de cada uma das ligagbes quimicas presentes nos

materiais analisados.

Para a realizagcdo deste ensaio, foi utilizado um equipamento da marca

Perkin Elmer, com leitura na regiao de 4.000 a 400 cm™.

4.3.4 — Microscopio eletrénico de transmissao

A microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) é uma técnica de
caracterizagdo de fundamental importdncia quando se necessita observar
estruturas em escala nanométricas. Este microscopio foi desenvolvido por Max
Knoll e Ernest Ruska em 1931, seguindo o principio da microscopia optica da luz
transmitida, exceto que ao invés do uso de uma fonte de luz visivel para se
observar os detalhes da amostra, € utilizado, como fonte de luz, um feixe de
elétrons acelerado em alto vacuo. O MET é um exemplo de equipamento onde a
natureza dual do elétron, ora como particula ou ora onda, é utilizado plenamente

para obtencao de informacdes microestruturais dos materiais®'.

Neste trabalho foi utilizado um microscépio eletrbnico de transmissao da

marca Joel, modelo JEM 3010 com uma aceleragdo de voltagem de 300kV.

As amostras utilizadas para analise no microscopio tinham espessura de
120 nm e foram cortas em um ultramicrotomo a temperatura ambiente com faca

de vidro.

Estas analises foram realizadas no Laboratério Nacional da Luz Sincrotron
(LNLS).
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4.3.5 — Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) é uma das técnicas dentre varias das
analises térmicas. Neste ensaio a variacdo de massa da amostra (perda ou
ganho) é determinada em fungao da temperatura e ou tempo, enquanto a amostra
€ submetida a uma programacao controlada de variagédo de temperatura. Esta
técnica nos possibilita conhecer as alteragbes que o aquecimento pode provocar
na massa das substancias, permitindo estabelecer faixas de temperaturas em que
elas adquirem composicdes quimicas, fixas, definidas e constantes, a temperatura
em que comega a se decompor, acompanhar o andamento de reacbes de

desidratagao, oxidagao, combustéo e decomposicéo dentre outras!®®.

As TGA foram realizadas no equipamento da marca Universal, modelo
V2.3. Neste ensaio foi utilizada uma atmosfera de nitrogénio com fluxo de
100mL/min, a taxa de aquecimento foi de 10°C/min e utilizou-se uma faixa de

aquecimento da temperatura ambiente de 25°C até 700°C.

4.3.6 — Teste de inflamabilidade

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

total para o material queimar.

Neste trabalho o teste de chama realizado se baseia no teste de
inflamabilidade da UL 94 HB com modificacdo no corpo de prova devido a

escassez de material, obtido por sintese em ampola!®”.

Neste teste foi utilizado um corpo de prova com 100 mm de comprimento e
em posicao horizontal. A chama foi colocada em contato com este material em um

angulo de 45° durante trinta segundos ou até inicio da propagacao.
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O tempo para queima e propagagao da chama no material foi medido e
utilizado como comparacdo entre os materiais analisados, polimero puro e

nanocompasitos.

A figura 4.4 ilustra como o teste foi realizado.

T 80 mm —
=20 mm
_T Amostra

= O [ ﬁ&/\*iw
i

TN

Figura 4.4: Ensaio de inflamabilidade.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo tem por objetivo mostrar os resultados obtidos neste trabalho,

discutir as caracteristicas e comportamentos relevantes.

5.1 — Inchamento Foster

A primeira analise realizada neste trabalho foi o teste de inchamento
Foster®!. Este teste tem como fungdo determinar a compatibilidade dos HDL’s
com estireno. Esta analise é realizada antes de todas as outras, porque caso nao
exista uma compatibilidade entre HDL’s e estireno, ndo existe a possibilidade de
sintese dos nanocompdésitos. Esta compatibilidade deve ser testada, pois os
HDL’s naturalmente possuem uma baixa afinidade quimica em meio orgéanico
(natureza hidrofilica), ja o monémero (estireno) é predominantemente hidrofébico,
portanto faz-se necessario realizar uma compatibilizacdo, ou modificagcdo nos
HDL'’s, para que estes passem a ser hidrofdbicos e venham a ter a possibilidade

de formar nanocompdsitos.

Como descrito no procedimento 4.3.1, foi feito de inicio os inchamentos
Foster em agua nas amostras de HDL. Realizado o teste em agua, foi feito o
mesmo teste em estireno. O grafico abaixo (figura 5.1) mostra os resultados

obtidos do inchamento Foster para os HDL’s utilizados neste trabalho.

Teste de Inchamento Foster

M Estireno

Agua

Inchamento (mL)

0
Mg, 66 Alu,aa (OH), (Ds)u,sa Ing g Alu,as (OH), (DS}U’33

Figura 5.1: Teste de inchamento Foster.
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Como pode ser observado na figura 5.1, os HDL’s sintetizados
apresentaram dispersdo e inchamento trés vezes maior em estireno do que em
agua. Na agua é possivel concluir que os HDL’s nem apresentaram inchamentos
consideraveis. Sendo assim com este teste fica comprovada a hidrofobicidade e

consequentemente, a modificagdo dos HDL’s sintetizados.

A figura 5.2 ilustra o teste realizado para os dois HDL’s, onde & possivel
observar a diferenga no inchamento dos HDL’s em agua (primeira proveta) e

estireno.

4l g

-~ =

(a) (b)

Figura 5.2: Teste de inchamento Foster, imagem (a) ilustra o teste no HDL - Zng g6
A|0,33 (OH)z (DS)0,33 e imagem (b) ilustra HDL - Mgo,se A|o,33 (OH)2 (DS)0,33.

Esta modificacdo ou compatibilizacdo que ocorreu nos HDL'’s
(especificamente neste caso que ocorreu com o DS) pode ser explicada pelo fato
de que o DS fica localizado estruturalmente no dominio interlamelar dos HDL'’s e
como este composto possui uma cadeia muito grande, ocorre a expansao da

estrutura cristalina dos HDL’s.

Esta expansdo diminui as forcas que mantém as lamelas dos HDL’s
unidas, permitindo assim a “entrada” de compostos organicos neste dominio, o
que possibilita que este composto organico, neste caso um mondmero, quando
polimerizado junto com o HDL, delamine as lamelas do HDL e forme um

nanocompdsito!®® 4%,
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A figura 5.3 demonstra um esquema simples de como ocorre esta
modificacio.
3P
| Lamel | o o Lamela
| Lamel | >
| Lamel |
Lamela
i
=1 -
H H amela

Figura 5.3: Representagdo esquematica do mecanismo

modificagao/polimerizagdo dos nanocompdsitos.
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5.2 — Difragao de raios-x

A segunda analise realizada neste trabalho foi o ensaio de difracdo de
raios-x. Esta analise tem como funcdo caracterizar microestruturalmente os
materiais cristalinos, ou seja, neste trabalho foram feitos os ensaios de difracéo de
raios-x nos HDL'’s para caracterizar a estrutura cristalina destes e mostrar que
estes foram modificados (tratados) com DS. Com a modificagdo ocorreu uma
expansao, aumento do espacamento basal, também confirmado pelo teste de
inchamento Foster, possibilitando assim a esfoliagdo destes HDL’s na

polimerizagdo com o0 mondmero para formagao dos nanocompasitos.

A figura 5.4 mostra os dois difratogramas obtidos para os dois tipos de

HDL'’s produzidos neste trabalho.

Intensidade (u.a.)

26 (°)
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Intensidade (u.a.)

20 (°)

(b)
Figura 5.4: Difratogramas para os dois tipos de HDL'’s sintetizados, (a) Znggs Alo,33
(OH)2 (DS)0,33 e (b) MgO,GG A|0,33 (OH)2 (DS)0,33.

Sendo de conhecimento comum e ja explanado neste trabalho, cada pico
encontrado no difratograma demonstra um plano cristalino de toda a estrutura
cristalina do HDL.

Portanto com estes difratogramas ficam demonstrados que os materiais
sintetizados sédo realmente HDL'’s, pois os picos relativos aos planos cristalinos
(003); (006); (009); (0012); (0015); (0018); (0021); (012); (110), que se apresentam
nos difratogramas nos respectivos angulos de aproximadamente 3,35°, 7,00°,
10,50°, 14,00°, 17,40°, 20,80°, 24,15°, 34,55° e 61,00° graus, correspondem aos
picos encontrados na hidrotalcita, com um deslocamento angular devido ao

tratamento com DS7> 38 68,69, 70, 71].

Através destes difratogramas e com a equagao de Bragg (n A = 2 d senB),
foi possivel calcular o espagamento basal (d) no plano (003), o pico de maior
intensidade e mais caracteristico dos HDL'’s sintetizados (tabela 5.1).



57
Tabela 5.1: Distancias basais das fases HDL/DS obtidos na Figura 5.4, o Ad em
relagdo a brucita (4,8A).

HDL Angulo d (A) Ad (A)
Zno,sa A|o,33 (OH)2 (DS)0,33 3,32 26,591 21,791
Mgo.e6 Alo 33 (OH)2 (DS)o.33 3,38 26,119 21,319

Sabendo da literatura que o valor do espagamento basal, ja retirando o
valor da lamela da brucita (4,8 A) (espacamento interlamelar) para a hidrotalcita, é
de 2,8 a 3,0 A podendo variar dependendo do grau de hidratagédo do material®® ""
2 ¢ possivel concluir que realmente ocorreu a modificacdo nos HDL’s com o
aumento do espagamento interlamelar entre as lamelas, uma vez que os
resultados obtidos (21,791 A; 21,319 A) sdo bem maiores do que os referenciados

para um HDL sem modificacao (hidrotalcita).

Feita a caracterizacdo por DRX para os HDL'’s, foi feito o mesmo ensaio
para o polimero puro, poliestireno. Este ensaio foi realizado com o objetivo de

comparar o difratograma do polimero puro, com dos HDL's e nanocompasitos.

O poliestireno sendo um material amorfo-semicristalino, o esperado é que
nao apresente nenhum tipo de pico no DRX, pois ndo possui nenhuma estrutura
cristalina de longo alcance. O maximo que se pode esperar sdo pequenos desvios
de linearidade no difratograma que represente esta pequena porgéo cristalina do

material3® 40 62, 69

A figura 5.5 apresenta o difratograma do PS puro e como esperado, nao

existe nenhuma ordem de longo alcance.
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Figura 5.5: Difratograma para PS puro sintetizado.

Feita a analise para o PS puro, o proximo passo foi realizar o mesmo

ensaio para os hanocompositos.

As figuras 5.6 e 5.7 mostram estes difratogramas.
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Figura 5.6: Difratogramas para o nanocompdésito formado por PS - Zng gs Alo 33
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(OH)2 (DS)o,33, (a) corresponde ao nanocomposito com 0,5% de Znges Alo 3z (OH)2
(DS)0,33; (b) 1% de Zno,66 A|o,33 (OH)2 (DS)0,33; (C) 3% de Zn0’66 A|0’33 (OH)2 (DS)0’33

e (d) 5% de Zno,ee A|0,33 (OH)2 (DS)0‘33.
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Figura 5.7: Difratogramas para o nanocompésito formado por PS - Mg gs Alo 33
(OH)2 (DS)o,33, (a) corresponde ao nanocompaosito com 0,5% de HDL/DS (b) 1%

de HDL/DS; (c) 3% de HDL/DS e (d) 5 % de HDL/DS.
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Como pode ser observado através dos difratogramas para os dois
nanocompdsitos diferentes e em composi¢des de 0,5%, 1%, 3% e 5%, é possivel
explanar que a grande maioria segue o padrao do difratograma do PS puro, com
excegao do nanocomposito de PS - 5% Znggs Alp 3z (OH)2 (DS)o 33, que apresentou

um leve pico na regiao de 6,8 ° (28).

Como os difratogramas seguem o padrao do PS puro, isso indica que n&o
existem picos que caracterizam algum tipo de estrutura cristalina dos HDL's.
Como pode ser observado, portanto estes nanocompdsitos apresentam uma
estrutura semelhante ao do PS. Assim é possivel concluir que a estrutura dos
HDL's foi “quebrada”, ou seja, as lamelas dos HDL’s foram totalmente
delaminadas dentro da matriz polimérica, caracterizando um nanocompdsito com
estrutura esfoliada, pois nesta estrutura (esfoliada) ocorre a completa delaminagao
do HDL, ficando suas lamelas distribuidas homogeneamente dentro da matriz
polimérica em escala nanométrica. Estas particulas com nanémetros criam uma
grande area superficial de contato com a matriz, o que acarreta ligacdes mais
fortes e em maior numero, possibilitando que ocorra uma boa interagdao entre
matriz e refor¢co. Esta estrutura tente a apresentar os melhores ganhos em

propriedades, quando comparada a todas as outras estruturas.

O unico nanocompdsito que merece uma ressalva por apresentar um
pequeno pico como ja citado foi 0 PS - 5% Znges Alp3ss (OH)2 (DS)o33. Este pico
pode indicar que alguma estrutura do HDL ainda se mantém dentro deste material,
uma vez que no difratograma do HDL existe um pico referente ao plano cristalino
(006) nesta regidao angular. Assim é possivel explanar que este material pode
apresentar uma estrutura esfoliado-intercalado ao invés de esfoliada apenas,
contudo como o pico é muito pequeno, pode ser que este signifique algum desvio

na analise realizada.

As figuras 5.8 e 5.9 mostram uma sobreposi¢ao entre os difratogramas do
PS puro com os dos dois tipos de nanocompdsitos, e as figuras 5.10 e 5.11
sobrepéem os difratogramas do HDL, PS puro e nanocompdsitos, comprovando
que realmente a estrutura dos HDL’s foram em quase todos os casos totalmente

desfeitas, produzindo nanocompdsitos esfoliados.
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Figura 5.8: Sobreposicao dos difratogramas para o PS puro e nanocompésitos
formados por PS - Zno,se A|o,33 (OH)2 (DS)0,33.
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Figura 5.9: Sobreposigédo dos difratogramas para o PS puro e nanocompdésitos
formados por PS - Mgg s Alo.33 (OH)2 (DS)o 33.
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Figura 5.10: Sobreposicéo dos difratogramas para o HDL (Znges Alps3 (OH),
(DS)o,33); PS puro e nanocompdsitos formados por PS - Zng gs Alp 33 (OH)2 (DS)o,33.
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Figura 5.11: Sobreposigao dos difratogramas para o HDL (Mgo es Al 33 (OH)2
(DS)o,33); PS puro e nanocompdsitos formados por PS - Mgo es Alp.zs (OH)2 (DS)g 33.
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As figuras 5.12 e 5.13 mostram no mesmo grafico todos os ensaios de DRX

para 0s nanocompaositos.

Intensidade (u. a.)
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ZnAl =———PsPuro PsfZn Al-0,5% =——Ps/Zn Al-1% =——pci7n Al-3% —Ps/Zn Al-5%

Figura 5.12: Difratogramas do HDL (Znggs Al 33 (OH)2 (DS)o,33); PS puro e

nanocompaositos formados por PS - Zng gs Alo 33 (OH)2 (DS)o,33-
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Figura 5.13: Difratogramas do HDL (Mgo es Alo .33 (OH)2 (DS)o.33); PS puro e

nanocompdésitos formados por PS - Mgo es Alo 3z (OH)2 (DS)o 33.

Outro fato interessante que deve ser notado é que até o valor estudado, 5%
de carga inorganica (HDL), ndo houve uma diferenciacdo em relagdo a estrutura
(morfologia) dos nanocompdsitos, todos formaram nanocompdsitos esfoliados no
caso dos PS - Mgoes Alo,zs (OH)2 (DS)o,33 , € nos PS - Znges Alozs (OH)2 (DS)o,33
ocorreu uma excegao no PS - 5% Znggs Alp sz (OH)2 (DS)o .33, que apresentou um

pico muito sutil que pode ser de alguma organizagdo do HDL na matriz polimérica.
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5.3 — Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A terceira anadlise realizada neste trabalho foi o ensaio de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier. Basicamente esta analise é
fundamentada na medida de energia absorvida pela vibracdo de cada uma das
ligagbes quimicas presentes nos materiais analisados. Através desta medida de
energia absorvida pela ligagdo quimica, € possivel caracterizar os materiais
sintetizados determinando e identificando os principais grupos funcionais

existentes em suas moléculas.

Os HDL's (Mgoges Alozs (OH)2 (DS)oss € Znoes Aloss (OH)2 (DS)o33)
sintetizados neste trabalho foram os primeiros a serem caracterizados através do
FTIR. Nesta caracterizagdo foram observadas as ligagdes tipicas esperadas para
estes materiais, bem como novamente provado (como ja provado através do teste
de inchamento Foster e DRX) que os HDL’s foram efetivamente modificados com

DS. Na figura 5.14 sdo mostrados os espectros dos HDL’s.

Os espectros obtidos para os HDL’s sdo muito parecidos. Eles mostram
valores em nUmeros de ondas préximos de 3500 e 1630 cm™, que correspondem
as bandas de deformacao axial e angular respectivamente em moléculas de agua,
presentes em seus espacos interlamelares. Na regido de 823 — 429 cm™ sao
observadas bandas de vibragdes referentes aos M — O ou O — M — O (onde M =

Zn, Mg, Al), caracterizando as liga¢des entre os cations e oxigénio.

Sao observadas também nestes espectros bandas que fazem referéncia ao
perfil do anion DS nos HDL’s. Em 2917 e 2850 cm™ s&o observadas bandas
estreitas de deformacéao axial dos grupos CH; e CH3; do DS. Em 1210 cm™ existe
uma banda referente a deformag¢ao angular do grupo sulfato também presente no
DS, junto a varias vibragbes relativas aos movimentos de deformagéo da cadeia
de CH, abaixo de 1062 cm™. Estas bandas relativas ao DS comprovam mais uma

vez que os HDL'’s sintetizados realmente foram modificados.
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Figura 5.14: Espectros de FTIR para os dois tipos de HDL'’s sintetizados, (a) Zng s
Alo 33 (OH)2 (DS)0,33 € (b) Mgo,e6 Alo,33 (OH)2 (DS)0,33.

Caracterizados os HDL’s, o préximo passo foi caracterizar o poliestireno

puro (Figura 5.15), para assim comparar este com os HDL’s e nanocompésitos.
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Figura 5.15: Espectro de FTIR para o poliestireno puro.

No espectro do poliestireno puro sdo observadas bandas de absor¢édo em
3068 - 2847 cm™' caracteristicas da deformacao axial do grupo C — H, na regido de
2000 - 1680 cm™ bandas referentes as ligacdes (combinagdes) encontradas no

anel aromatico e em 1598 e 1491 cm™ bandas da deformagao axial do grupo C =
C 36,69, 72]

Outras bandas encontradas no espectro do poliestireno puro sdo na regiao
de 1459 e 1361 cm™", que caracterizam a deformagdo angular do grupo CHz em
747 e 693 cm™, que caracterizam deformacdo angular do grupo CH no anel
aromatico e em 533 cm™ referente a deformacdo axial também do grupo CH no

anel aromatico 1%6 6% 721,

Caracterizados os HDL'’s e o poliestireno puro esta mesma analise foi feita

para os nanocompdsitos sintetizados.

As figuras 5.16 e 5.17 mostram os espectros para os dois hanocompdsitos

produzidos em todas as proporgoes.

As figuras 5.18 e 5.19 mostram os espectros dos dois nanocompdésitos
sintetizados junto com os do correspondente HDL e poliestireno puro.
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(DS)o 33.
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Figura 5.18: Espectros de FTIR dos nanocompdsitos de PS - Zng gs Alo.3z (OH)2

(DS)o,33, PS puro e HDL.



72

NSy
\mﬁm\ N U
VA IR e
= |
P — T
: A \(
\/ m_ﬂ l g | f
Sy i AN
] ”HIJn.IIr = W |ﬂi|| - ﬂﬁvrﬂ ]'l U!LI/A\(
/ RS Wwf :
Nimero de Ondas {cm-1)
— MgAl PsPuro Ps/ MgAl - 0,5% Ps/ Mghl - 1% Ps/ MgAl - 3% Ps/ MgAl - 5%

Figura 5.19: Espectros de FTIR dos nanocompositos de PS - Mgges Alo3s (OH)2
(DS)o,33, PS puro e HDL.



73

Nos espectros dos nanocompésitos € observada uma banda bem
caracteristica que existe nos HDL’s e n&o existe no poliestireno em 3500 cm™, a
qual correspondente a deformacdo axial da molécula de agua. Também sao
observadas nestes espectros bandas bem caracteristicas do poliestireno puro e
que nao estdo presentes nos espectros dos HDL’'s como em 3068 cm’, banda
caracteristica do grupo C — H e em 2000 — 1680 cm”, que sd3o bandas

caracteristicas das ligagcdes (combinagdes) encontradas no anel aromatico.

Assim através dos espectros mostrados nas figuras 5.14, 5.15, 5.16, 5.17,
518 e 5.19 é possivel verificar que os dois nanocompdésitos sintetizados
apresentam combinacbées do HDL e poliestireno puro, fato que comprova a

existéncia destes dois materiais nos nanocompasitos sintetizados.

5.4 — Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A quarta técnica de caracterizagao utilizada neste trabalho foi a analise no
microscopio eletronico de transmissdo. Esta analise tem como principal funcéo

visualizar a microestrutura do material analisado.

Neste trabalho foi realizada esta analise para investigar a morfologia dos

nanocompdsitos, como os HDL'’s estao dispersos na matriz polimérica.

A figura 5.20 mostra as imagens obtidas do nanocompésito de PS -

ZnAl/DS com maior percentual de HDL, 5%.

Através da figura 5.20 (a) é possivel observar que as lamelas de HDL,
pontos escuros na imagem, estao distribuidas aleatoriamente na matriz polimérica
(parte clara da imagem). N&do existe um ordenamento das lamelas, estas se
apresentam delaminadas, demonstrando que o pequeno pico encontrado no
resultado obtido na DRX nao caracteriza uma organizagao das lamelas de HDL,

estrutura intercalada-esfoliada, mas sim um pequeno desvio da analise.
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(b)

Figura 5.20: Imagens da analise de MET para o nanocompdsito de PS - Zng g6

Alg 33 (OH), (DS)o,.33 - 5%. Imagem (a) em baixa resolugao e (b) em alta resolugao.
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Na figura 5.20 (b) é apresentada uma imagem do MET em alta resolugao.
Nesta imagem é possivel observar claramente a existéncia de duas lamelas de
HDL, lamelas (riscos) mais escuros dentro dos pontos mais cinza na imagem,
sinalizadas por setas. Estas lamelas se encontram dispersas na matriz polimérica,
nao existem evidéncias destas lamelas apresentarem alguma estrutura cristalina,
algum tipo de ordenacgédo, caracterizando a estrutura de natureza esfoliada deste
nanocomposito sintetizado. Através desta imagem também é possivel estimar a
espessura das lamelas de HDL dispersa na matriz polimérica, estas lamelas
apresentam valores estimados inferiores a 1 nm, valor que corresponde ao
apresentado em literatural®” 3 8 7 Resultados similares podem ser observados

em estudos de nanocompositos poliméricos e HDL 36 37 3869

Esta mesma analise foi realizada para o nanocompdsito de PS - MgAI/DS

com maior percentual de HDL, 5%. A figura 5.21 mostra as imagens obtidas.

A figura 5.21 (a) mostra que as lamelas de HDL, pontos escuros na
imagem, assim como para O nanocomposito anterior estdo distribuidas
aleatoriamente na matriz polimérica (parte clara da imagem). Nao existe um
ordenamento das lamelas, estas se apresentam delaminadas, confirmando o
resultado obtido na DRX.

Na figura 5.21 (b) é apresentada uma imagem do MET em alta resolugéo.
Nesta imagem € possivel observar claramente a existéncia de trés lamelas de
HDL, lamelas (riscos) mais escuros dentro dos pontos mais cinza na imagem,
sinalizadas por setas. Estas lamelas como pode ser observado na imagem se
encontram dispersas na matriz polimérica, ndo existem evidéncias destas lamelas
apresentarem algum tipo de ordenacgao, caracterizando a estrutura de natureza

esfoliada deste nanocompdsito sintetizado.
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(c)

Figura 5.21: Imagens da andlise de MET para o nanocompdsito de PS - Mgo 66

Alp 33 (OH)2 (DS)o.33 - 5%. Imagem (a) em baixa resolugéao, (b) e (c) em alta

resolugao.

A figura 5.21 (c) apresenta uma imagem em baixa resolug¢do, 20 nm, onde é
possivel observar uma lamela de HDL, sinalizada na imagem por uma seta.
Através desta imagem além da confirmacao da natureza esfoliada deste material,
pois nessa resolugcdo observamos apenas uma lamela de HDL delaminada,
também é possivel estimar a espessura da lamela de HDL, esta lamela apresenta
valor estimado inferior a 1 nm, valor que corresponde ao apresentado em
literatura®®” 3 © " Resultados similares podem ser observados em estudos de

nanocompdsitos poliméricos e HDLE® 37 3869,
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5.5 — Analise Termogravimétrica (TGA)

A quinta técnica de caracterizagdo utilizada neste trabalho foi a analise
termogravimétrica. Neste ensaio a variagdo de massa da amostra (perda) é
determinada em funcdo da temperatura e ou tempo, enquanto a amostra é

submetida a uma programacao controlada de temperatura.

Neste trabalho esta técnica foi utilizada com o objetivo de verificar a
estabilidade térmica dos nanocompdsitos produzidos e compara-los ao

poliestireno puro.

O primeiro material a ser analisado por esta técnica foi o poliestireno puro,
como pode ser observado na figura 5.22. O poliestireno apresentou uma
caracteristica muito marcante e conhecida neste ensaio. Este material comecou a
se degradar, perder massa, a uma temperatura em torno de 360°C, a partir deste
ponto, o material polimérico e suas cadeias foram degradadas até valores de
temperatura em torno de 427°C, onde quase a totalidade do material foi

consumido.
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Figura 5.22: Grafico do ensaio de TGA para o poliestireno puro.
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Realizada a analise para o poliestireno puro, o préximo passo foi realizar o

mesmo ensaio para 0s nanocompositos.

Foi realizado o ensaio para os nanocompdsitos de PS - ZnAl/DS e PS -
MgAI/DS. De uma forma geral nestes nanocompdsitos foi verificado um passo de
degradagao em valores de 130 a 220°C, principalmente nos nanocompésitos com
3 e 5% de HDL, os com 0,5 e 1% essa degradagéo € muito sutil. Esta degradacao
inicial é caracterizada pela evaporagdo de agua presente nos espacos
interlamelares e das hidroxilas presentes nas lamelas do HDL. O segundo passo
de degradacao ocorre em valores por volta de 350°C e se estende até a quase
completa degradagdo do material em torno de 450°C. Este segundo passo
corresponde a degradagdo térmica das cadeias poliméricas presentes nos

nanocompaositos [36, 37, 69]

Nas figuras 5.23 e 5.24 pode-se observar o comportamento do poliestireno
puro com todos os nanocompositos sintetizados de PS — ZnAl/DS e PS -
MgAI/DS.
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Figura 5.23: Grafico do ensaio de TGA para o poliestireno puro e todos os

nanocompositos de PS — ZnAl/DS.
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Figura 5.24: Grafico do ensaio de TGA para o poliestireno puro e todos os

nanocompadsitos de PS — MgAI/DS.

Através destas analises também foi possivel observar que a degradagao
dos nanocompositos ocorre de forma mais lenta em todos os casos quando
comparado com o poliestireno puro. Basicamente este fato se deve a interagao
entre o polimero e os HDL’s, onde temos particulas com nanémetros criando uma
grande area superficial de contato entre HDL’s e poliestireno, o que acarreta
formacgao de ligagdes mais fortes e em maior numero, possibilitando que ocorra
uma boa interacdo entre matriz e reforco. Com esta interagdo entre reforco e
matriz, este material apresenta uma maior resisténcia a difusdo de oxigénio e

compostos volateis, outro fato de extrema importancia para degradagéo mais lenta
[36, 37, 69]

Quando utiliza-se 50% de perda de peso como ponto de comparagao entre
os materiais obtemos resultados promissores.

Para a analise realizada no poliestireno puro no ponto de comparagao foi
obtido um valor de 410°C, neste mesmo ponto para os nanocompdsitos de PS —
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ZnAI/DS com 0,5% o resultado obtido foi de 420°C, com 1% 425°C, com 3%
430°C e com 5% 435°C.

Assim os nanocompositos com 0,5%, 1%, 3% e 5% apresentam um
aumento de 10°C, 15°C, 20°C e 25°C respectivamente. Portanto estes novos
materiais apresentam uma maior estabilidade térmica que o poliestireno puro. Este
aumento na estabilidade térmica permite atribuir uma possivel melhora na

propriedade de resisténcia a chama destes nanocompasitos.

Ja para a analise realizada no nanocompdsitos de PS — MgAI/DS com 0,5%
foi obtido um valor de 420°C, com 1% 420°C, com 3% 425°C e com 5% 436°C.

Assim os nanocompositos com 0,5%, 1%, 3% e 5% apresentam um
aumento de 10°C, 10°C, 15°C e 26°C respectivamente. Portanto estes novos
materiais também apresentam uma maior estabilidade térmica que o poliestireno
puro, como ocorreu no caso do nanocompdsito com ZnAl. Este aumento na
estabilidade térmica nos refere a uma melhora na propriedade resisténcia a chama

também destes nanocompdsitos.

Estes novos nanocompdsitos sintetizados apresentam com o maior volume
de material inorganico, 5%, um ganho muito proximo para os dois, com valores em
torno de 26°C. Com esse ganho estes materiais apresentam caracteristicas de
materiais mais estaveis termicamente e, consequentemete, podem vir a ter

caracteristicas de resisténcia a chama quando comparados ao polimero puro.

5.6 — Teste de Inflamabilidade

A sexta e ultima técnica de caracterizagao utilizada neste trabalho foi o
teste de inflamabilidade. Neste ensaio o material é sujeito a condigbes extremas,
este é colocado em contato direto com a chama e a partir de um tempo de ignicao
€ medido o tempo de combustdo da amostra.

Este ensaio foi realizado com o objetivo de comparar a inflamabilidade do

poliestireno puro e nanocompdsitos sintetizados.
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Como descrito na secgcao 4.3.6 este teste é similar ao teste de
inflamabilidade da UL 94 HB com modificacdo no corpo de prova devido a
escassez de material, obtido por sintese em ampolal®’, portanto este teste é
usado neste trabalho como um ensaio comparativo entre os materiais sintetizados,

nao sendo aplicada as normas da UL para descricdo dos mesmos.

O primeiro material que passou pelo teste de inflamabilidade foi o
poliestireno puro, seguido por todos os nanocompdsitos de PS — ZnAl/DS e PS —
MgAI/DS. O calculo utilizado para comparagdo destes ensaios foi o grau de
queima, que correlaciona mm queimados por minuto. Os resultados obtidos sao

apresentados nas figuras 5.25 e 5.26.
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Figura 5.25: Teste de inflamabilidade para PS puro e nanocompésitos de PS —
ZnAl/DS.
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Figura 5.26: Teste de inflamabilidade para PS puro e nanocompdésitos de PS —
MgAI/DS.

Por meio dos resultados obtidos para o teste comparativo de
inflamabilidade, os resultados de melhora na caracteristica de inflamabilidade
(resisténcia a chama) que eram esperados pela analise de TGA foram

confirmados.

A figura 5.25 mostra que a diferenga no grau de queima do poliestireno puro
para o nanocomposito com maior percentual de HDL (5%) chegou a 48,35%, ou
seja, o nanocomposito com 5% de HDL em sua composi¢cao queima 48,35% a

menos que o poliestireno puro.

As diferencas percentuais de queima para o nanocompadsito de ZnAl podem

ser vistas na tabela 5.2.

Os resultados obtidos para o nanocomposito de ZnAl apresentam uma
relacdo com os resultados obtidos para a analise de TGA, onde o aumento na
quantidade de HDL na composicdo do nanocompdsito acarreta um aumento na
estabilidade térmica e consequentemente um aumento na caracteristica de
resisténcia a chama (retardante de chama). Apenas é valido fazer uma ressalva

para o resultado obtido do PS — ZnAl/DS 3%, que apresentou um resultado
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destoante dos demais. Todavia € importante enfatizar que devido a escassez de
material este ensaio de inflamabilidade foi realizado uma unica vez para todos os
nanocompdsitos, portanto este resultado destoante pode ser explicado pelo erro
existente no processo. Principalmente no corpo de prova, o qual ndo passou por

nenhum tipo de homogeneizagao e minimizagao de defeitos.

Tabela 5.2: Diferenga do grau de queima dos nanocompdsitos em relagado ao PS

puro, diferenca em %.

B | o | o | s

PS -Zn AI/DS 10,77 26,60 23,51 48,35

PS - Mg AI/DS 14,88 16,48 40,15 50,61

Para o nanocompésito formado com MgAl, a figura 5.26 mostra que a
diferenca no grau de queima do poliestireno puro para o nanocompdsito com
maior percentual de HDL (5%) foi de 50,61%, ou seja, 0 nanocompésito com 5%

de HDL em sua composicédo queima 50,61% a menos que o poliestireno puro.

As diferengas percentuais de queima para o nanocompdsito de MgAl

também podem ser vistas na tabela 5.2.

Assim como para o nanocompoésito formado por ZnAl, os formados por
MgAI apresentaram alguma relagdo com os resultados obtidos para a analise de
TGA, os nanocompdsitos com 0,5% e 1%, que na TGA apresentaram ambos 10°
C de aumento na estabilidade térmica, no teste de inflamabilidade também

apresentaram resultados muito proximos.

A figura 5.27 ilustra a chama no teste para o nanocompdsito de PS —

MgAI/DS 5%, onde foi obtido o melhor resultado e o PS puro.
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(b)
Figura 5.27: Teste de inflamabilidade, (a) imagem do teste para o PS puro e (b)
imagem do teste para PS — MgAI/DS 5%.

Através da figura 5.27 é possivel observar a diferenga entre as chamas
para o teste de inflamabilidade, a chama do poliestireno puro € maior e mais

extensa do que a chama para o nhanocompdsito.

Com os resultados obtidos neste teste é possivel vislumbrar um grande

potencial de aplicagdo para estes materiais sintetizados. Os resultados mostram
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que os nanocompositos apresentam de uma forma geral com 5% de HDL um grau

de queima 50% inferior ao obtido para o poliestireno puro.
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6 — CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados com sucesso dois tipos de
nanocompositos formados por PS - Znggs Alp 3z (OH)2 (DS)p33 € PS - Mgoes Alo 33
(OH)2 (DS)o,33. Estes novos nanocompdésitos, que ndo existem na literatura até o
presente  momento, foram caracterizados por difragdo de raios-x (DRX),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise
termogravimétrica (TGA), microscopia eletrénica de transmissao (MET) e teste de

inflamabilidade.

Para sintese deste nanocompdsitos foram sintetizados os HDL’s
modificados com DS. Os HDL'’s sintetizados neste trabalho foram o Znges Alp 33
(OH)2 (DS)p,33 € Mgoes Aloss (OH)2 (DS)p 33, que foram caracterizados através de
teste de inchamento Foster, difracdo de raios-x (DRX) e espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Através das caracterizagbes
realizadas nos HDL'’s, foi possivel confirmar que o material sintetizado realmente
pode ser classificado com um HDL e que foi modificado com DS, possibilitando

assim sua mistura com o mondmero para posterior sintese dos nanocompasitos.

Foi sintetizado também com sucesso neste trabalho o poliestireno puro para
comparagao de suas propriedades com os nanocompaositos. Este poliestireno puro
foi caracterizado por difracdo de raios-x (DRX), espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e teste de

inflamabilidade.

Os nanocompésitos sintetizados foram produzidos com quatro composicoes
diferentes, sendo elas 0,5%, 1%, 3% e 5% de HDL para os dois tipos de

nanocompasitos.

As analise de DRX e MET mostraram que os nanocompasitos sintetizados
em todas as composi¢gbes apresentaram estrutura ou morfologia de natureza
esfoliada, ja a andlise de FTIR permitiu a identificagdo dos grupos funcionais
presentes nos nanocompositos, comprovando a existéncia de PS e HDL

modificado nos nanocompadsitos sintetizados.
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Os nanocompdsitos apresentaram, em todas as composicoes sintetizadas,
estabilidade térmica maior que a do poliestireno puro. Para o nanocompdésito de
ZnAl com maior quantidade de HDL na composigao (5%), foi obtido um aumento
de 25°C e para o0 nanocomposito de MgAl também com maior quantidade de HDL
na composicéo (5%), foi obtido um aumento de 26°C, quando utiliza-se 50% de

perda de peso como ponto de comparacao.

No teste de inflamabilidade, a diferenga no grau de queima do poliestireno
puro para o nanocompasito formado por ZnAl com maior percentual de HDL (5%)
chegou a 48,35%, ou seja, 0 nanocompdésito com 5% de HDL em sua composicéo
queima 48,35% a menos que o poliestireno puro. Para o nanocompdsito formado
com MgAl a diferenga no grau de queima do poliestireno puro para o

nanocompadsito com maior percentual de HDL (5%) obtido foi de 50,61%.

Através deste trabalho foi possivel observar que os dois nanocompdsitos
produzidos, um com Znges Alo 3z (OH)2 (DS)o 33 € 0 outro com Mgpes Alp sz (OH)2
(DS)o33, ndo apresentaram muitas diferencas nas caracterizagdes utilizadas,
sendo sempre os resultados obtidos muito préximos. Portanto € possivel concluir
que para estes nanocompasitos produzidos as composi¢des quimicas utilizadas

nos HDL’s ndo influenciam de maneira efetiva suas caracteristicas.

E por fim, com o trabalho finalizado e por meio dos resultados obtidos para
0s novos nanocompositos sintetizados, € possivel vislumbrar um futuro promissor
para estes materiais devido a vasta gama de aplicagcdo destes materiais em

diversos campos da industria e pesquisa.
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7 — SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Como sugestdes para trabalhos futuros:

e Ampliar as caracteriza¢des para estes nanocompdsitos, a fim de se possuir
um completo mapeamento de suas caracteristicas. Estas caracterizagdes

se dariam através de ensaio mecanicos, térmico, elétricos e etc.

e Desenvolver processos de producado destes nanocompdsitos em escala

industrial.

o Desenvolver outros HDL’'s com composicdes diferentes e sintetizar novos

nanocompdsitos de poliestireno — HDL e caracteriza-los.

e Desenvolver outros nanocompdsitos com os HDL’s utilizados neste

trabalho, mas com outros polimeros como matrizes.
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