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Com o elevado interesse pela otimizacdo das propriedades dos diversos
materiais poliméricos, a técnica de incorporacdo de cargas in Situ passou a ser bastante
explorada para a sintese de compdsitos e hanocompadsitos poliméricos, pois permite o
melhoramento acentuado de muitas dessas propriedades. Embora esta técnica seja bem
conhecida, pouco se sabe sobre 0 efeito que as cargas exercem sobre o andamento da
reacdo e a qualidade do polimero final. Por isso, este trabalho tem como objetivo o
estudo do efeito daincorporagdo in situ de cargas sobre a cinética da polimerizacdo para
a sintese de comp0sitos e de nanocompasitos poliméricos.

A influéncia da adicéo dos sais inorganicos sulfato de bério, didxido de zircénio
e hidroxiapatita e de quatro argilas montmorilonitas (MMTs) organofilicas e da MMT
sodica sobre a cinética da polimerizac8o in situ em suspensdo do metacrilato de metila
(MMA) e do estireno, da polimerizagdo in situ em miniemulséo do MMA e da
policondensacdo in situ do poli(tereftalato de etileno-co-tereftalato de isopropileno) foi
analisada e efeitos importantes foram observados. A adicdo in situ dos sais inorganicos
ndo interferiu na cinética (evolugdo de conversdo e massa molar) das polimerizacoes.
As MMTs modificaram a cinética da polimerizagdo de todos os sistemas estudados,
com influéncia marcante sobre a evolugdo da conversdo e das massas molares ao longo
do processo, impondo desafios operacionais relevantes ao processo de incorporagéo in

situ dessas cargas.
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Because of the high interest in optimizing properties of polymer materials, thein
situ incorporation of loads has been widely explored for syntheses of polymer
composites and nanocomposites, since this technique alows for improvement of a
larger number of final properties. Although this technique has been used for some time,
little is known about the effect that loads exert on the progress of the reaction and the
molecular properties of the final polymer. Therefore, this work aims to study the effect
of the in situ incorporation of loads on the kinetics of polymerization during the
syntheses of polymer composites and nanocomposites.

The influence of adding inorganic salts (barium sulfate, zirconium dioxide and
hydroxyapatite), four montmorillonites (MMT) organoclays and sodium MMT on the
kinetics of methyl methacrylate (MMA) and styrene suspension polymerizations, of
MMA miniemulsion polymerizations and of poly(ethylene terephthalate-co-
isopropylene terephthalate) polycondensations was analyzed and significant effects
were observed. The in situ addition of inorganic salts does not affect the kinetics
(evolution of monomer conversion and molecular weight distribution) of
polymerizations, however addition of the MMTs changed the kinetics of all studied
systems, with significant influence on the evolution of monomer conversion and
molecular weight distribution, posing important challenges for the process operation of

polymerizations performed in the presence of MMT loads.
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1

Introducao

Muitas das estruturas criadas nos diversos campos da engenharia s6 foram
possivels devido ao aproveitamento adequado das propriedades de materiais
tradicionais, tais como ago, aluminio, cerdmica e concreto. No entanto, os materiais
tradicionais apresentam limites de aplicacdo que forcam seu aperfeicoamento e o
desenvolvimento de novos materiais (BOTELHO, 2006). A idéia de produzir materiais
compdsitos ndo € recente. No entanto, desde o inicio da década de 1960 surgiu um
aumento da demanda por materiais ainda mais resistentes e rigidos, porém mais leves,
para serem utilizados nos setores naval, automobilistico, de construcdo civil e
aeronautico, dentre outros. Isto naturalmente levou ao desenvolvimento do conceito de
gue combinando diferentes materiais em um material compdsito € possivel satisfazer a
demanda especifica dos diferentes setores industriais para uma determinada aplicacéo.
Assim, utilizando materiais compdsitos é possivel obter propriedades que séo melhores
do que as propriedades dos materiais convencionais (CHAWLA, 1987).

Em um amplo sentido, a palavra “compésito” significa “feito de duas ou mais
partes diferentes’. Porém, na definicdo geral, um material compdsito consiste na unido
de dois ou mais materiais de naturezas e propriedades diferentes, que se completam e
permitem a obtencdo de um novo material, cujo conjunto de propriedades é melhor do
que as propriedades dos componentes separadamente. Na maioria dos casos, um
material compdsito consiste de uma ou mais fases descontinuas distribuidas em uma
fase continua, havendo uma interface reconhecivel entre eles. A fase descontinua,
denominada de reforco, normalmente € mais resistente e apresenta propriedades
mecanicas superiores aquelas da fase continua, conhecida como matriz. A matriz tem

como fungdo proteger o reforco e distribuir ou transferir a este a carga aplicada,



enquanto o reforco tem como funcdo suportar a carga transferida pela matriz
(BERTHELOT, 1999).

O desenvolvimento de materiais compositos foi significativamente ampliado
com o0s avancos dos materiais tradicionais e 0 surgimento de novos materiais, Como 0s
polimeros. Uma das maiores vantagens dos materiais poliméricos em relagdo aos
materiais inorganicos, como metais ou ceramicos, € a baixa densidade. Normalmente, a
substituicdo dos materiais inorganicos por poliméricos é feita por motivos econémicos e
ambientais. Compositos poliméricos foram desenvolvidos para melhorar as fracas
propriedades mecanicas e térmicas dos polimeros quando comparadas com outros
materiais, como os metais. Contudo, para que um melhor desempenho pudesse ser
alcancado, uma maior concentracdo de carga passou a ser empregada, levando a um
aumento na densidade do compodsito (IMAI et al., 2002). Nos ultimos anos, o
melhoramento das propriedades dos compésitos vem ficando mais limitado, porque
frequentemente as propriedades passaram a ser obtidas em detrimento de outras. Por
exemplo, em alguns casos arigidez é trocada pela tenacidade ou a tenacidade é obtida
pelo custo datransparéncia (AJAYAN et al., 2003).

Assim, na década de 1980 a atencdo passou a se voltar para uma nova categoria
de materiais compodsitos. Em 1985, um nanocompdsito de polimero/argila foi
desenvolvido nos Laboratérios de Pesguisa e Desenvolvimento da empresa Toyota.
Desde entdo surgiu o hovo conceito de “nanocompdsitos poliméricos”, expandindo o
estudo da ciéncia de polimeros em termos de preparacdo, estrutura e interfaces e
permitindo novas aplicagdes nos diversos segmentos industriais. Automoveis equipados
com pegas fabricadas a partir de nanocompositos foram lancados em 1989, apenas
quatro anos apos sua descoberta. A partir dai, varias pesquisas sobre nanocompositos
vém sendo realizadas mundiamente, tanto no setor industrial como na area académica
(OKADA e USUKI, 2006). A pesquisa sobre nanocompdsitos € muito ampla,
envolvendo é&eas como eletronicos, informatica, armazenamento de dados,
comunicacdo, materiais aeroespaciais e esportivos, medicina, 6leo e gas.

Nanocompadsitos sdo materiais hibridos obtidos pela dispersdo de substancias de
dimensdes nanométricas (10-500 nm) em uma matriz. De certo modo, pode-se dizer que
0s hanocompadsitos sdo similares aos compositos convencionais, uma vez que cargas sao
adicionadas a uma matriz para melhorar as propriedades existentes nos materiais néo
carregados. Entretanto, os nanocompositos apresentam propriedades Unicas, quando

comparadas aguelas dos materiais convencionais; porém, utilizando baixos niveis de



carregamento, em geral menores que 5% p/p, que € uma das grandes vantagens dos
nanocompositos (ESTEVES et al., 2004, MARKARIAN, 2005, MATAYABAS e
TURNER, 2000). Os componentes de um nanocomposito podem ter natureza
inorganicalinorganica, inorganica/organica ou ainda organica/organica e a matriz pode
ser metalica, ceramica ou polimérica; porém, somente a matriz polimérica sera estudada
neste trabal ho.

A transicdo de microparticulas para nanoparticulas gerou mudancas importantes
nas propriedades fisicas dos materiais. A aplicagdo de nanoparticulas como carga €
interessante pelo fato destas apresentarem propriedades distintas das propriedades dos
materiais quimicamente andl 0gos, mas que possuem maiores dimensdes. As cargas com
dimensdes nanométricas possuem area especifica elevada. Desta maneira, dispersam-se
com maior facilidade na matriz polimérica, gerando nanocompdsitos com propriedades
fisicas melhores, dependendo da homogeneidade do material. Dentre estas propriedades,
destacam-se maior resisténcia mecanica, menor permeabilidade a liquidos e gases,
retardancia a chama, maior estabilidade térmica e propriedades Opticas, magnéticas €
elétricas superiores (ESTEVES et al., 2004; UTRACKI e KAMAL, 2002).

Os polimeros vém sendo refor¢ados com sucesso usando fibras de vidro, talco,
carbonato de célcio, dentre outras cargas inorganicas. A quantidade de carga em um
composito € elevada e normalmente se encontra entre 30-50% p/p. Defeitos
macroscopicos devidos a regides com alta ou baixa fragdo volumétrica de carga muitas
vezes leva a falhas ou fraturas. Tipicamente, as argilas organofilicas substituem estas
carges convencionais a uma propor¢cdo de 3:1. Por exemplo, 5% de uma argila
organofilica pode substituir 15-50% de uma carga como talco (OKADA e USUKI,
2006). Desta forma, o preparo de nanocompoésitos poliméricos permite, em muitos
casos, encontrar um compromisso entre baixo custo, devido a utilizagdo de menor
guantidade de carga, e um elevado nivel de desempenho, que pode resultar da sinergia
entre os componentes (ESTEVES et al., 2004).

Conforme a aplicacéo pretendida, podem ser usados diversos tipos de cargas que
diferem entre si, por exemplo, nas propriedades morfoldgicas, térmicas ou mecanicas.
As cargas com estrutura lamelar (em camadas), que usualmente despertam maior
interesse para 0 desenvolvimento de nanocompadsitos de matriz polimérica, possuem a
espessura media da camada entre 0,7 e 2,5 nm. Entre estas cargas encontram-se
carbonatos, sulfatos, fosfatos, Oxidos metdlicos, hidréoxidos metdlicos duplos e

argilominerais (montmorilonita, hectorita, saponita) (UTRACKI e KAMAL, 2002;



ESTEVES et al., 2004). Dentre os inUmeros argilominerais usados para preparar
nanocompositos, a montmorilonita (MMT) se destaca por ser de origem natural, ter
baixo custo, apresentar estrutura em camadas e fracas interacOes (forcas de Van der
Waals) entre estas, capacidade de troca catidnica, elevada razéo de aspecto (razéo entre
a largura e a espessura da camada), boa capacidade de delaminagdo (disperséo das
camadas na matriz polimérica) e elevada area especifica (PAIVA et al., 2008; ZENG et
al., 2002).

O procedimento de organofilizacdo da argila é a etapa chave para que ocorra
uma boa dispersdo das camadas na matriz polimérica, uma vez que estas sdo impedidas
de se dispersarem facilmente na maioria dos polimeros, devido a incompatibilidade da
natureza hidrofilica da argila e a natureza hidrofobica dos polimeros. Assim, de modo a
incorporar a argila em uma matriz polimérica, normalmente a argila € modificada por
um sal organico de amdnio quaternario (surfactante) por meio de reagdes de trocaidnica
entre os cétions inorganicos (Na*, Ca®"), situados entre as camadas da argila, e os
cétions organicos do sal de aménio quaternario. Apos a modificagdo, a superficie da
argila se torna hidrofobica e a distancia interlamelar € expandida, facilitando a
intercalacdo das cadei as poliméricas entre as camadas da argila (ZHONG et al., 2005).

Normalmente, duas estruturas diferentes de nanocompdsitos podem ser
formadas, dependendo da natureza do polimero e da argila, do método de sintese e das
condicdes reacionais. Na estrutura intercalada, uma ou duas cadeias poliméricas se
encontram inseridas entre 0 espago interlamelar da argila, que permanece com a
estrutura ordenada. Na estrutura esfoliada, as camadas da argila se encontram
totalmente dispersas na matriz polimérica (ZENG et al., 2002). O melhoramento das
propriedades normalmente depende do grau de dispersdo das camadas da argila na
matriz polimérica. Desta maneira, os nanocompositos esfoliados atraem maior interesse,
devido a homogénea dispersao da argila no polimero e a grande area interfacial gerada
entre os dois.

A intercalagdo no estado fundido e a polimerizag&o in situ so os métodos mais
utilizados para o preparo de nanocompoésitos poliméricos. A intercalacdo no estado
fundido consiste na mistura da argila com a matriz polimérica fundida (ZENG e LEE,
2001). No método da polimerizag&o in situ, as camadas da argila sdo inchadas por um
mondmero liquido (ou por uma solugdo monomeérica) antes da polimerizacdo. Para o

preparo de nanocompositos poliméricos em que as camadas individuais da argila se



encontram bem esfoliadas e dispersas no polimero, o método da polimerizac&o in situ é
0 mais adequado (UTHIRAKUMAR et al., 2004).

Com o €elevado interesse pela otimizacdo das propriedades dos materiais
poliméricos, atécnica de incorporacdo de cargas in situ passou a ser bastante explorada
para a sintese de compdsitos e nanocompadsitos poliméricos. Contudo, pouco se sabe a
respeito do efeito que as cargas exercem sobre 0 andamento da reagdo e a qualidade do
polimero final, uma vez que poucos estudos avaliam esse efeito. Assim, de modo a
investigar se 0 andamento da polimerizacdo € modificado pela presenca das cargas, 0
presente trabalho tem como objetivo principal o estudo da influéncia da adicéo das
cargas sobre a cinética de polimerizagdo in situ, as massas molares, a composi¢cdo do
polimero, a conversdo e a morfologia do material final. Desta forma, a originaidade
deste trabalho esta concentrada no estudo detalhado dos efeitos da incorporacéo de
diferentes cargas in situ na cinética de polimerizagcdo para a sintese de compdsitos e
nanocompaositos polimeéricos.

Diferentes técnicas de polimerizacdo, cargas e matrizes poliméricas foram
empregadas. Matrizes poliméricas de poliestireno (PS) e de poli(tereftalato de etileno-
co-tereftalato de propileno) (PEPT) foram sintetizadas no Laboratorio de Modelagem,
Simulagdo e Controle de Processos do Programa de Engenharia Quimica da COPPE
(LMSCP/PEQ/COPPE) e foram adicionadas como carga uma MMT modificada, MMT
sodica (MMT-Na"), sulfato de béario (BaSO,), dioxido de zrconio (ZrO,) e
hidroxiapatita (HAp). Matrizes poliméricas de poli(metacrilato de metila) (PMMA)
foram sintetizadas a partir das polimerizagfes in situ em miniemulsi0 e em suspensao
no Laboratorio de Tecnologia de Nanoparticulas da universidade King's College
London. Foram adicionadas como nanocargas trés MMTs modificadas por diferentes
sais de amoénio quaternario.

Os compdsitos e nanocompésitos foram preparados in situ, no ambiente de
reacd0, para minimizar a degradacdo do polimero e da MMT organofilica durante as
etapas de extrusdo e mistura e melhorar o grau de homogeneidade dos componentes que
formam esses materiais. O PMMA foi selecionado como matriz polimérica por
apresentar excelente biocompatibilidade; por isso, é amplamente empregado em
aplicagdes biomeédicas, principamente na ortopedia e odontologia. O interesse em
utilizar o PS e um copolimero do PET como matrizes poliméricas esta no fato de
apresentarem grande interesse industrial e uma ampla gama de aplicacOes,

principalmente nas industrias de bebidas e aimenticia no caso do PET. A MMT foi



selecionada como carga por ser o silicato que confere as maiores mudangas nas
propriedades dos nanocompdsitos poliméricos. Ja a HAp, o BaSO,4 e 0 ZrO, foram
estudados por se tratarem de cargas amplamente utilizadas na area biomédica.
Considerando que o LMSCP/PEQ/COPPE apresenta uma ampla linha de pesquisas
voltada para a producéo de resinas poliméricas com aplicacOes biomédicas, entende-se
facilmente o interesse no estudo dos compostos citados anteriormente.

Para apresentar 0 estudo realizado, esta tese encontra-se dividida da forma
descrita a seguir. No Capitulo 2 é feita uma revisao bibliogréfica sobre os compositos,
0s nanocompésitos e as cargas. No Capitulo 3 sdo apresentadas as principais
caracteristicas e propriedades das cargas empregadas para obtencdo dos compdsitos e
nanocompositos poliméricos. No Capitulo 4 séo apresentados os diferentes métodos de
sintese de nanocompositos e estudos que utilizaram a polimerizacdo in situ para a
obtenc&o de compositos e nanocompositos de PS. Também neste capitulo sdo discutidos
os resultados da sintese de matrizes de PS por polimerizagéo in situ em suspensdo com a
adicio de cargas inorganicas (BaSOy, ZrO, e HAp), de MMT-Na" e de uma MMT
organofilica. No Capitulo 5 € apresentada uma revisdo bibliografica sobre a
polimerizacdo em suspensdo e sdo apresentados estudos que utilizaram a polimerizacdo
in situ para a obtencdo de compositos e nanocompdsitos de PMMA. Os resultados
apresentados neste capitulo foram obtidos na King's College London com a adicéo in
situ de trés MMTs organofilicas em matrizes de PMMA obtidas por polimerizagcdo em
suspensdo. No Capitulo 6 é feita uma revisdo bibliogréfica sobre emulsdo e
miniemulsdo e sdo apresentados estudos que sintetizaram nanocompésitos de PMMA
por polimerizacdo em miniemulsdo. Ainda neste capitulo, os resultados das
polimerizagbes em miniemulsdo do MMA conduzidas naKing's College London com a
adicdo in situ de trés MMTs organofilicas para a sintese de nanocompdésitos sdo
apresentados. O Capitulo 7 apresenta de maneira sucinta a influéncia da adi¢éo in situ
da MMT-Na* e de uma MMT organofilica sobre a cinética da reagdo de
policondensacdo do PEPT. No Capitulo 8, sdo apresentadas as conclusdes finais e as
sugestdes para trabal hos futuros relacionados ao tema principal dessa tese. O Apéndice
A apresenta 0s mecanismos cinéticos classicos da polimerizacdo viaradicais livres e da
policondensacdo do PET. Por fim, o Apéndice B apresenta algumas das propriedades
gue costumam ser buscadas nos hanocompositos e aguns estudos relacionados a esse

tema.
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2

Compdsitos, Nanocompositos e Car gas

2.1

Materiais Comp0sitos

Materiais compositos sdo formados pela unido de duas ou mais fases (reforco e
matriz) que possuem propriedades diferentes. Tanto o reforco quanto a matriz mantém
suas caracteristicas fisicas e quimicas originais, mas quando unidos exibem uma
combinacdo de propriedades mecanicas que ndo podem ser adquiridas por nenhum dos
componentes atuando isolados, devido a presenca de uma interface entre os dois.
Entende-se agui que a interface € uma superficie formada por uma fronteira comum
entre o reforco e a matriz, que se encontram em contato, e que permite a transferéncia
de carga entre tais componentes. Materiails compOsitos possuem caracteristicas
exclusivas que ndo sdo encontradas por nenhum dos componentes que 0 constituem
(KIM e MALI, 1998).

Na natureza, materiais compdsitos existem ha milhdes de anos. Madeira, bambu
€ 0SS0 Sd0 apenas alguns exemplos da ocorréncia natural destes materiais. A madeira é
um composito fibroso que consiste de fibras de celulose em uma matriz de lignina. As
fibras de celulose possuem dtaresisténcia a tensdo, mas sdo muito flexivels, enquanto a
matriz de lignina fornece rigidez a0 material e une as fibras, protegendo-as. O 0ss0
consiste de uma mistura de fibras curtas e flexiveis de colageno fixadas em uma matriz
mineral de apatita, formando um composito que suporta o peso dos varios membros do
corpo (CHAWLA, 1987). Pode-se dizer que os materiais compositos fabricados pelo
homem também apresentam um longo histérico de uso. Sua origem precisa €

desconhecida; porém, ao longo da histéria, existem diversas referéncias a alguma forma



de compdsito. Talvez, uma das primeras evidéncias de um material compdsito
fabricado pelo homem tenham sido os tijolos de barro reforgados com palha, feitos
pelos israglitas. Ja os antigos egipcios usaram madeira compensada, quando perceberam
gque a madeira poderia ser rearranjada de modo a obter maior resisténcia a expansdo
térmica e a0 inchamento causado pela absor¢do de umidade. Espadas e armaduras
medievais foram construidas com camadas de diferentes metais. A tecnologia de
fabricacdo de materiais compositos progrediu dos tijolos reforcados com palha para
compositos produzidos, principalmente, a partir de matrizes poliméricas reforgadas com
fibras, empregadas em avides e materiais esportivos, por exemplo (JONES, 1999).

Pela escolha adequada de uma combinagéo de materiais para a matriz e para o
reforco, as industrias podem obter produtos sob medida, conferindo determinadas
propriedades a um produto, de modo a satisfazer as demandas para um uso especifico. A
fabricacdo de produtos sob medida é possivel, pois se bem projetados, os materiais
compositos exibem as melhores propriedades dos seus constituintes, aém de
propriedades que nenhum dos constituintes possui (JONES, 1999).

Alguns tipos mais comuns de materiais compoésitos sdo (JONES, 1999):

e Fibrosos, que consistem de uma matriz reforcada por fibras;

e Laminados, constituido por camadas de diversos materiais;

e Particulados, que consistem de uma matriz reforgada por particulas;
e A combinac&o de alguns ou dos trés tipos citados acima

Desde as Ultimas décadas, os polimeros se destacaram significativamente e
substituiram muitos materiais convencionais em diversas aplicacdes. Com o0s materiais
compositos ndo foi diferente. Matrizes poliméricas sd0 as mais empregadas, gracas as
vantagens que os polimeros oferecem em relacdo aos materiais convencionais, como as
facilidades de processamento, producéo e reducédo de custo. Na maioria das aplicacoes,
as propriedades dos polimeros sdo modificadas usando fibras e materiais particulados,
para adequa-las aos requisitos solicitados pelo mercado (SAHEB e JOG, 1999).

A fibra de vidro foi o primeiro tipo de fibra utilizada como reforco. Em seguida
surgiram as fibras de boro, carbono, aumina e carbeto de silicio, como reforgos de
matrizes ceramica, metdlica e polimérica. Compositos reforcados com fibras tém se
destacado mais do que os outros tipos de compdsitos pelo simples fato de que a maioria
dos materiais é mais resistente e rigido na forma de fibras do que em outras formas

(CHAWLA, 1987). As maiores vantagens que 0s materiais compdsitos possuem sobre
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0s materiais convencionais de engenharia (como cobre, ago, aluminio, titénio) sdo a alta
resisténcia e o ato médulo de elasticidade, aliados a leveza. Estas propriedades
possuem importantes implicacOes nas aplicagcbes dos materiais compositos, pois séo
muito desejadas na aeronautica e naindustria espacial, por exemplo. A economia gerada
pela reducdo do peso ao utilizar materiais compdsitos é diretamente convertida em
economia de combustivel, tornando o funcionamento de um avido ou de um 6nibus
espacial mais econdémico. Porém, uma grande desvantagem destes compdsitos é o ato
custo das fibras, quando comparadas com os reforcos de aco ou auminio (CHOO,
1990).

A primeira aplicacdo importante dos compdsitos foi na indlstria espacial, em
gque 0 peso é tdo importante que sdo0 sempre procurados materiais mais leves e a
utilizacdo de menor quantidade de material com melhor resisténcia que os antigos. Na
indlstria esportiva materiais tradicionais estdo sendo substituidos por compdsitos:
raquetes de ténis, varas de pesca, tacos de golfe e caiagues sdo alguns exemplos
(GERSTLE, 1985). Materiais compositos poliméricos também sdo muito utilizados
como biomateriais em aplicagcbes biomédicas. Exemplos da aplicacdo de diferentes
compositos poliméricos em todo o corpo humano estdo ilustrados na Figura 2.1
(RAMAKRISHNA et al., 2001).

Um grande nimero de polimeros € usado em vérias aplicacdes biomédicas, pois
se encontram disponiveis em uma ampla variedade de composi¢des, propriedades e
formas (sdlidos, fibras e géis), além de poderem ser rapidamente obtidos em formas e
estruturas complexas. Contudo, polimeros costumam ser muito flexiveis e frageis para
determinadas exigéncias mecanicas (como implante ortopédico); costumam absorver
liquido e inchar, liberar produtos indesgaveis (mondmero e plastificante) dependendo
da aplicacdo; e, em alguns casos, 0 processo de esterilizacdo pode afetar suas
propriedades. Desta forma, compdésitos poliméricos proporcionam uma escolha
dternativa para suprir vérias deficiéncias dos polimeros puros. Polimeros reforgados
com fibras apresentam simultaneamente baixo modulo de el asticidade e alta resisténcia;
por isso, sd0 adequados para aplicagbes ortopédicas. Além disso, ndo apresentam
corrosdo ou falha por fadiga, como as ligas metdlicas, nem baixa tenacidade, como os
materiais ceramicos (RAMAKRISHNA et al., 2001).
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Figura 2.1: Diversas aplicacdes de biomateriais compdsitos poliméricos no corpo
humano, onde: CF: fibras de carbono, C: carbono, GF: fibras de vidro, KF: fibras de
kevlar, PMMA: poli(metacrilato de metila), PS: polisulfona, PP: polipropileno,
UHMWPE: polietileno de atisssima massa molar, PLDLA: poli(L-co-D,L-acido
l&tico), PLLA: poli(L-acido laico), PGA: &acido poliglicdlico, PC: policarbonato,
PEEK: poli(éter éter cetona), HA: hidroxiapatita, PMA: poli(acrilato de metila), Bl S-
GMA: hisfenol A glicidil metacrilato, PU: poliuretano, PTFE: poli(tetrafl Gor etileno),
PET: poli(tereftalato de etileno), PEA: poli(acrilato de etila), SR: borracha de silicone,
PELA: copolimero em bloco de écido lético e poli(etileno glicol), LCP: polimero
liquido cristalino, PHB: poli(hidroxi butirato), PEG: poli(etileno glicol), PHEMA:
poli(20-metacrilato de hidroxi etila) (RAMAKRISHNA et al., 2001).
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Os compdsitos revolucionaram diversos setores industriais com as vantagens que
proporcionam, quando comparados aos materiais convencionais. Mesmo com 0
surgimento dos nanocompdsitos e as vantagens trazidas por esse tipo de material, ndo se
pode considerar 0s materiais compdsitos ultrapassados, uma vez que ainda possuem um

papel importante na sociedade, sendo utilizados em uma vasta gama de aplicagoes.

2.2
Argilas

2.2.1. EstruturadasArgilas

As argilas mais utilizadas como reforco em compositos e nanocompaésitos sdo as
bentonitas organicamente modificadas. Bentonita € uma terminologia tecnoldgica
aplicada a argilas com granulagdo muito fina, composta essencialmente por minerais do
grupo das esmectitas (silicatos lamelares) (PAIVA et al., 2008). Hectorita, saponita e
montmorilonita (MMT) sd0 os tipos mais comuns de esmectitas usadas para a obtencéo
de nanocompadsitos, sendo aMMT amais comum (HUSSAIN et al., 2006).

A MMT é o argilomineral mais abundante entre as esmectitas, cuja formula
quimica gera é M. (Al Mgy)SigO0(0OH)s (onde M** representa um cétion
monovalente e x representa 0 grau de substituicdo isomorfico). Possui particulas de
tamanhos que podem variar de 0,1 um a2 um, com tamanho médio de 0,5 um e formato
de placas ou laminas empilhadas formando os tactGides. Pertence ao grupo dos
filossilicatos 2:1, cujas placas sdo caracterizadas por estruturas constituidas por duas
folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina, que s&o
unidas entre si por d&omos de oxigénio comuns a ambas as folhas, como ilustrado na
Figura 2.2. As lamelas da MMT apresentam perfil irregular, sGo muito finas, tém
tendéncia a se agregarem no processo de secagem e boa capacidade de delaminacéo,
guando colocadas em contato com a dgua. O diametro é de aproximadamente 100 nm, a
espessura pode chegar até 1 nm e as dimensdes laterais (largura) podem variar de 30 nm
a alguns micrébmetros, o que resulta em uma elevada razdo de aspecto (razéo entre a
largura e a espessura), podendo atingir aproximadamente 1000 (PAIVA et al., 2008).

Porém, este valor somente é alcancado quando as camadas da argila estéo bem dispersas
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na matriz polimérica, sem haver quebra. A quebra das camadas da argila durante o

processo de mistura sob altas taxas de cisalhamento resulta em razéo de aspecto entre
30-300 (HUSSAIN et al., 2006).

0
= .

] Si Folha tetraédrica
= OH _
o Folha octaédrica
E — | Al

=

E = }Folha tetraédrica
o | .8
< s __— (ations trociveis

O

2 = { ® ® © (Na™, Ca2t, Li")

6] | O Y

Espessura
da camada

Mg, Fe

Figura 2.2: Estruturaem camadas daMMT (PAUL e ROBESON, 2008; OKADA e
USUKI, 2006).

O empilhamento das camadas é regido por forcas polares relativamente fracas e
por forcas de Van der Waals. Entre essas camadas existem espacamentos denominados
gderias, nas quais residem cétions trocaveis (que podem ser trocados, de forma
reversivel, por outros cétions) como Na*, Ca**, Li* (representados na Figura 2.2), fixos

eletrostaticamente e com a funcdo de compensar cargas negativas geradas por
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substitui¢oes isomérficas de cétions de maior valéncia por outro de menor valéncia que
ocorrem no reticulado, como, por exemplo, AlI** por Mg?* ou Fe**, ou Mg?* por Li".
Cerca de 80% dos cétions trocaveis na MMT estdo presentes nas galerias e 20% se
encontram nas superficies laterais (PAIVA et al., 2008). O teor de cétions trocaveis,
expresso em miliequivalentes do cation por 100 g de argila (meg/100 g), é chamado de
capacidade de troca de céations (CTC). A MMT possui moderada carga negativa
superficia e elevada capacidade de troca de cations, que varia de 80 a 150 meg/100 g.

Outras propriedades da MMT sdo: elevada érea especifica (area da superficie
externa das particulas), em torno de 800 m?/g; elevada capacidade de inchamento em
contato com a agua, que pode chegar a 20 vezes 0 seu volume inicial; propriedades de
intercalacdo de outros componentes entre as camadas; elevada resisténcia a solventes e
elevada estabilidade térmica, necessaria aos processos de polimerizacdo e de extrusdo
(PAIVA et al., 2008). Um ponto importante que deve ser apontado quanto a area
especificada MMT é que os valores de 750-800 m?/g sdo as &reas especificas maximas
caculadas para uma MMT “tedrica’. Nao € comum, nem facil, encontrar as
caracteristicas necessarias para obter essa area especifica em bentonitas. Contudo,
valores superiores a 400 m?/g sdo obtidos na MMT tratada por um processo
denominado pilarizagdo, que € feito para conferir microporosidade no solido lamelar
(COELHO et al., 2007).

Quando as lamelas individuais da MMT sd0 expostas a agua, as moléculas de
agua sdo adsorvidas na superficie das folhas de silica, que entdo séo separadas umas das
outras. Este comportamento é chamado de inchamento interlamelar e € controlado pelo
cétion associado a estruturada argila. A espessura da camada de égua interlamelar varia
com a natureza do cation adsorvido e com a quantidade de agua disponivel. A diferenca
no inchamento entreaMMT sddicae aMMT calcica deve-se aforca de atracéo entre as
camadas, que é maior na presenca do calcio, reduzindo a quantidade de agua que podera
ser adsorvida. O cation sodio provoca uma menor forca atrativa, permitindo que uma
maior quantidade de agua penetre entre as camadas e sgja entdo adsorvida (SILVA E
FERREIRA, 2008).

Assim, devido a todas essas caracteristicas, a MMT é muito utilizada para a
preparacdo de nanocompaositos, principamente devido a disponibilidade natural, ao
baixo custo, as pequenas dimensdes das lamelas, ao fato de poderem ser dispersas em
camadas individuais, a elevada capacidade de troca de cétions e a capacidade de

inchamento em &gua, que fazem com que a intercalacd de compostos organicos
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utilizados na sintese sgja rdpida e na maioria das vezes completa (PAIVA et al., 2008).
Um dos compostos organicos mais empregados na organofilizacéo das MM Ts é 0 sal de

amonio quaternario.

2.2.2. Saisde Amoénio Quaternario

Os cétions organicos normamente utilizados para a substituicdo dos cétions
inorganicos nas galerias das argilas sdo obtidos a partir de sais de aménio quaternario
(surfactantes) de cadeias longas. Esses sais representam o estado final na alquilagéo do
nitrogénio de aminas, em que quatro grupos organicos, iguais ou diferentes entre si, se
encontram covaentemente ligados ao &omo de nitrogénio. A carga positiva deste
adtomo € neutralizada por um anion, geramente um halogénio (MORRISON e BOYD,
1996).

As aminas de cadeia longa séo produzidas industriamente a partir de &cidos
graxos, que sdo misturas de acidos com cadeias alquilicas de diferentes comprimentos,
extraidos de 6leos e gorduras naturais como sebo (tallow), coco e dendé (PAIVA et al.,
2008).

Por intermédio de troca catidnica, os cations de sais de aménio quaternario
tornam a argila organofilica (hidrofébica), pois, devido a carga negativa originada na
lamela da argila, a extremidade hidrofilica catiénica da molécula do sal de ambnio
quaterndrio € atraida preferenciamente pela superficie da lamela, enquanto a
extremidade hidrofébica de hidrocarboneto se afasta da superficie, facilitando a
interacd0 com polimeros, mondmeros ou solventes organicos (GIANNELIS et al.,
1999). O tipo de sa empregado para modificacéo da argila tem influéncia na afinidade
com o tipo de polimero, em funcdo da polaridade do mesmo. Ou sgja, polimeros mais
polares requerem argilas mais polares, enquanto argilas com menor polaridade sdo mais
adequadas para polimeros apolares (PAIVA et al., 2008). Alguns exemplos de sais de
amonio quaternério usados para preparacdo de argilas organofilicas estdo listados na
Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Exemplos de sais de ambnio quaternario usados no preparo de argilas
organofilicas (PAIVA et al., 2008).

Sal de Amonio Quaternario Formula Quimica
Haleto de diestearil dimetil ambnio [(CH3)2(C1gH37)2N1X
Haleto de dialquil dimetil amdnio [(CH3)2RoN']X"
Haleto de alquil benzl dimetil amdnio [(CH3)2(CH2CgHs)RN™]X
Haleto de alquil dimetil hidroxietil ambonio [(CH3)2(CH4OH)RN™IX
Haleto de alquil trimetil amonio [(CH3)sRN']X
Haleto de cetil trimetil aménio [(C16H33)(CH3)3 N']X"

2.2.3. Argilas Organdfilicas

O trabalho pioneiro de obtencdo de argilas organofilicas foi feito no fina da
década de 1940 por JORDAN (1949), que investigou os fatores envolvidos na
preparacdo de bentonitas organofilicas (hidrofébicas) pela reacdo de uma bentonita
natural hidrofilica com véarios sais de ambnio quaternario.

Para a obtencdo de argilas organofilicas, norma mente é realizada uma reacéo de
troca cati6nica que, de um modo geral, consiste em dispersar a argilaem agua, adicionar
0 sal de ambnio quaternério previamente dissolvido e manter essa mistura sob agitacéo
por um determinado periodo. Em seguida, a argila é lavada pararetirar 0 excesso de sal
gue ndo reagiu e o material obtido é filtrado, seco e moido. Na Figura 2.3 encontra-se
ilustrado um esquema da sintese de argilas organofilicas pela troca cationica (PAIVA et
al., 2008). As condicdes de preparo podem ser as mais variadas para a obtencéo das
argilas organofilicas, podendo ser empregada tanto temperatura ambiente (TSENG et
al., 2002; ZHONG et al., 2005) quanto aguecimento (BOUANANI et al., 2008; QIAN
et al., 2007), durante poucos minutos (OKADA e USUKI, 1995) ou durante muitas
horas (ZENG e LEE, 2001; LAN et al., 1995). HWU et al. (2004) testaram quatro
solventes no preparo de MMTs organofilicas e obtiveram diferentes valores para o
espacamento basal (doo;) e para a temperatura de decomposi¢ao das MMTS, concluindo
gue o solvente empregado afeta a sintese da MMT organofilica. Outros procedimentos

de preparacdo de argilas organofilicas sdo descritos em inUmeros trabahos
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(MESSERSMITH e GIANNELIS, 1995; YANO et al., 1993; TSENG et al., 2002;
ZENG et al., 2002; LEITE et al., 2006), sendo todos bem sucedidos.

agua Na*t Na* Surfactante cationico
_— >
- Na*

delaminacéo das camadas areila oreanofilica
de argila em agua

Figura 2.3: Sintese de argila organofilica por meio da troca cationica (adaptado de
PAIVA et al., 2008).

A substituicdo dos cétions inorganicos pelos cations organicos nas superficies
das galerias das argilas € feita para reduzir a energia superficial, tornando-a compativel
com os polimeros organicos; ou sgja, tornando-a organofilica. A operacdo tem ainda o
objetivo de expandir as galerias da argila, facilitando a penetragdo do monémero ou do
polimero. O nimero de cations organicos gque cabe nas galerias depende da densidade
de cargadaargilaeda CTC. De um modo geral, quanto mais longo € o comprimento da
cadeia do céation de sal de ambnio quaternario, maior serd a distancia que as camadas da
argila seréo forcadas a se separarem (LEBARON et al., 1999). Este comportamento esta
ilustrado na Figura 2.4, que mostra a diferenca no espacamento basal (dy;) daMMT, de

acordo com o comprimento da cadeia do surfactante.

Figura 2.4: Aumento no espagamento basal, variando-se 0 comprimento da cadeia do
surfactante (VAIA et al., 1994).

Assim, uma maneira de identificar a obtencdo de uma argila organofilica é pela
determinacéo do espacamento basal. O aumento no espacamento basal de uma argila

modificada por um cation organico em relacdo ao espacamento basal de uma argila
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natural caracteriza aformagdo da argila organofilica. LEITE et al. (2006) comprovaram
a formacgdo de uma argila organofilizada com o sal brometo de cetil trimetil amoénio,
pois esta apresentou um espacamento basal de 1,8 nm, enquanto que a bentonita natural
apresentou um espagamento basal de 1,3 nm. CHANG e PARK (2001) organofilizaram
uma MMT sodica com os sais brometo de dodecil trimetil ambnio e cloreto de
hexadecil ambnio e obtiveram os espacamentos basais de 1,685 nm e de 2,596 nm,
respectivamente. O resultado obtido comprovou que o sal contendo a maior cadeia
alquilicagerou um maior espacamento entre as camadas daMMT organofilica.

Um estudo interessante apresenta a diferenca entre os espagamentos basais de
diversas MMTs. Uma MMT sodica foi modificada com diferentes tipos de cations de
amonio quaternério. Os espacamentos basais das MMTs organofilicas obtidas e da
MMT sbdica foram determinados e estdo apresentados na Tabela 2.2. Pelos valores
encontrados, concluiu-se que foram obtidas MM Ts oganofilicas, uma vez que todos os
espacamentos basais foram maiores do que o vaor encontrado para a MMT sodica
(door= 1,21 nm). Além disso, em concordancia com outros trabalhos, foi possivel
constatar que os espacamentos basais das MMTs dependem do tamanho do cétion
intercalado, ja que os cétions de ambnio com as cadeias mais curtas apresentaram 0s
menores espacamentos basais (TMA — tetrametil amonio, dyo;= 1,38 nm), enquanto os
cétions de amonio com as cadeias mais longas apresentaram 0s maiores espacamentos
basais (DMDO - dimetil dioctadecil aménio - e OBDM - octadecil benzil dimetil
amonio, doo1= 2,35 e 2,52 nm, respectivamente) (MORARU, 2001).

Tabela 2.2: Espacamentos basais das MM Ts sodica e organofilicas (MORARU, 2001).

Cétion deamobnio

quaterndrio Férmula quimica dooz (NM)

Na’ - 1,21
TMA [(CH3)2N(CHa)2]* 1,38
HDA [CisHasNH3]* 1,64
HTDA [C16H3aNH2(CH2)sNH3)** 1,68
HTBA [C16H33N(CH,-CH=CCI-CH3)3]* 1,92
OBDM [C18H37N(CH3),CH,CeHs] 2,35
DMDO [(CH3)2N(CigHs7)2] " 2,52
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A escolha de um cétion organico apropriado para a troca cationica é importante,
j& que sua estrutura quimica também pode determinar a compatibilidade entre a argila e
o polimero ou 0 mondémero. A semelhanca entre a estrutura do cétion organico e do
mondmero pode resultar em uma interacdo mais forte entre ambos e levar a um melhor
inchamento da argila. Estudos experimentais (DOH e CHO, 1998; QI et al., 2005; FU e
QUTUBUDDIN, 2001) mostraram que a estrutura e as propriedades do surfactante
usado para a obtencdo da MMT organofilica desempenham um importante papel na
determinac@o das propriedades finais dos nanocompdsitos de polimero/argila. Os
autores utilizaram surfactantes que continham um grupo benzila na estrutura,
semelhante ao estireno, para a obtencdo da MMT organofilica usada no preparo de
nanocompositos de poliestireno/MMT (PS/IMMT). DOH e CHO (1998) utilizaram o
cétion dimetil benzil ambnio para obtencdo da MMT organofilica e prepararam
nanocompaositos de PS que apresentaram maior temperatura de decomposi¢éo que o PS
puro. FU e QUTUBUDDIN (2001) obtiveram nanocompdsitos de PS que apresentaram
maiores modulos dindmicos a partir da MMT organofilizada com o sa cloreto de vinil
benzil dimetil dodecil aménio. QI et al. (2005) utilizaram o sal brometo de benzil
dimetil octadecil aménio no preparo da MMT modificada e obtiveram nanocompdsitos
de PS apresentando melhor estabilidade térmica.

ZENG e LEE (2001) mostraram que a compatibilidade dos iniciadores e dos
mondmeros usados na polimerizacdo dos nanocompaositos de poli(metacrilato de
metild/MMT (PMMA/MMT) e de PSSMMT com a superficie da argila afetaram
significativamente a sua dispersdo. Ao introduzir grupos polimerizaveis na superficie
das camadas, ocorreu uma melhora significativa na dispersdo da argila, comprovando as
interacOes da superficie da argila com o mondmero e o iniciador.

Além dos sais de ambnio quaternario, outros compostos organicos também séo
utilizados para modificar as argilas. Porém, tais compostos ainda ndo possuem 0 mesmo
grau de avanco alcancado com os sais de aménio quaternario na modificacdo das
argilas.

MMTs tratadas com sais de imidazol apresentaram melhor estabilidade térmicae
maior dispersdo na matriz polimérica, quando comparadas com as MMTs tratadas com
sais de amonio quaternario (AWAD et al., 2004; ABATE et al., 2008; DAVIS et al.,
2002; BOTTINO et al., 2003). DAVIS et al. (2002) sintetizaram nanocompdsitos com
MMT modificada com sal de aménio quaternario e com sal de imidazol e obtiveram um

nanocomposito preto e quebradico ao utilizar a MMT com sal de aménio, devido a
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degradacdo do sal quando submetido a elevadas temperaturas de processamento. De um
modo geral, a principal limitacdo das argilas organofilicas € justamente a baixa
estabilidade térmica relativa a ata temperatura de fusdo de diversos polimeros (YANO
et al., 1993). Esses resultados sdo promissores em relacdo a possiveis aplicacdes dos
sais de imidazol para preparacdo de nanocompositos de polimero/silicato resistentes a
altas temperaturas.

2.3.

Nanocompositos de Polimer o/Argila

2.3.1. Introducao

Cerca de vinte anos atrés, o termo “nanocomposito” ndo era muito empregado.
Em seu lugar, os termos “hibrido” e “compdsito molecular” eram utilizados. A palavra
“nanocomposito” apareceu em um artigo cientifico na area de polimeros pela primeira
vez em 1990, quando carros equipados com pegas fabricadas a partir de nanocompdsitos
de polimero/argila passaram a ser fabricados e vendidos (OKADA e USUKI, 2006).

A origem dos nanocompdsitos de polimero/argila comegou com a criagdo do
nanocomposito de nylon 6/argila desenvolvido em 1986 nos Laboratérios de Pesquisa e
Desenvolvimento da Toyota. Certo dia, o Dr. Kamigaito, diretor do Laboratorio de
Pesquisa, quebrou um antigo féssil e achou que o cheiro lembrava maresia. Ele
imaginou que tal odor era proveniente de compostos organicos, como 0s aminoacidos
derivados de animais extintos, e ficou surpreso com a estabilidade dos frageis
compostos organicos no mineral. A partir desta descoberta, Dr. Kamigaito se inspirou
em pesguisar 0 que aconteceria se um polimero com grupamentos de aminoéacidos
fossem intercalados em argilas minerais. Este foi 0 ponto de partida para a pesquisa dos
nanocompositos de nylon 6/argila (KAWASUMI, 2004).

A descoberta daintercalagdio daMMT Na' pelo o,w-aminoécido para a obtencdo
da MMT organofilica foi de suma importancia, ja que este acido age como catalisador
na polimerizagdo com abertura de anel da e-caprolactama. Apés esta descoberta, os
pesquisadores estudaram o inchamento da MMT organicamente modificada pelo

mondmero g-caprolactama fundido, seguido da polimerizacdo pela abertura do anel do
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e-caprolactama para a obtencdo de nanocompoésitos de nylon-6 (ALEXANDRE e
DUBOIS, 2000).

Os nanocompésitos de nylon 6 apresentaram importantes melhorias nas
propriedades mecanicas, térmica e de barreira a gases com uma carga de apenas 4,2%
p/p de MMT. Na Tabela 2.3 sdo mostrados val ores de propriedades mecanicas e térmica
deste nanocompdsito junto com as propriedades de um compdsito convencional de
nylon 6 e de um nylon 6 sem carga. Pela Tabela 2.3 é possivel observar que o médulo
de elasticidade dobrou, a resisténcia a tracdo aumentou mais de 50%, a resisténcia ao
impacto aumentou cerca de 20% e a temperatura de distor¢do térmica aumentou 87 °C
em relacdo ao nylon-6. Além disso, a taxa de absorcéo de dgua no nanocomposito foi
reduzida em 40%, se comparada com as taxas do composito comum e do nylon 6.
Também foi demonstrado que os nanocompdsitos de nylon 6 apresentaram melhores
estabilidade dimensional, barreira a gases e retardancia a chama (LEBARON et al.,
1999; KATO e USUKI, 2000; OKADA e USUKI, 1995). Rapidamente os
nanocompositos de polimero/argila levaram ao desenvolvimento de uma nova area de

pesguisa: a dos materiais nanocompdsitos.

Tabela 2.3: Propriedades mecanicas e térmica do nanocomposito de nylon 6/MMT
(LEBARON et al., 1999; OKADA e USUKI, 1995).

Ressténcia Médulode Ressténcia |omperatura  Taxade

- MMT N ~ L ; dedistorgéo absor¢do de
EPECE (o6 pip) a(,tvrl"’;f?so e'a(acl;‘;',gf‘de ao(l'('J“fr’nagto térmica(°C)a  4gua (23°C, 1
18,5 kg/cm? dia)
Nanocompésito 4,2 107 2,1 2,8 152 0,51
Composito 50 61 10 2,2 89 0,90
Nylon 6 puro 0 69 1,1 2,3 65 0,87

Em 1990, o primeiro produto comercializado a partir de nanocompoésito de
polimero/argila foi uma peca empregada em motores de automoéveis. Utilizando
nanocomposito de nylon 6/MMT, foi possivel reduzir 25% do peso do produto, quando
comparado com 0 mesmo produto obtido a partir do nylon 6 reforcado com fibra de
vidro (KAWASUMI, 2004).

As cargas em escala nanométrica utilizadas como reforgos apresentam diversas
formas e tamanhos. De um modo geral, esses materiais séo classificados pela geometria,

existindo trés classes principais. particulados, lamelares e fibrosos. O negro de fumo, as
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nanoparticulas de silica e de BaSO, podem ser classificados como agentes de reforgo
nanoparticulados, enquanto que as nanofibras e os nanotubos de carbono sdo exemplos
de materiais fibrosos. Quando a carga possui espessura nanomeétrica e uma estrutura em
camadas com uma elevada razdo de aspecto, € classificado como uma nanocarga
lamelar (como os argilosilicatos) (HUSSAIN et al., 2006).

O aumento nos modulos de elasticidade de um compdsito de nylon 6 com fibras
de vidro e de um nanocompésito de nylon 6 com argila foram comparados em relacéo
a0 modulo de e asticidade da matriz polimérica pura. Observou-se que foi necessario
utilizar aproximadamente 3 vezes mais massa de fibras de vidro do que de MMT para
triplicar 0 médulo de elasticidade em relacdo ao modulo do nylon 6 puro. Assim, 0
nanocomposito apresenta uma vantagem sobre o composito em relacdo a leveza. Além
disso, se as lamelas da MMT se encontrarem alinhadas no mesmo plano da amostra, o
reforco sera distribuido homogeneamente em todas as direces do plano, enquanto que
as fibras somente reforcam ao longo de um Unico eixo, em diregdo ao seu comprimento
(PAUL e ROBESON, 2008).

O pegueno tamanho das cargas nanométricas permite que estas ndo criem
grandes concentracBes de tensdo na matriz, dém de permitir uma excepcional &rea
especifica elevada nos nanocompésitos. Devido a grande area especifica das cargas, 0s
nanocompositos apresentam vérias interfaces entre os constituintes das diferentes fases
misturadas no material. Assim como é definida nos compdsitos convencionais, a
interface é o inicio daregido da carga em que as propriedades diferem daquel as da carga
e termina na parte da matriz onde as propriedades se tornam iguais as do seio da matriz.
Porém, ao contrario dos materiais nanocompadsitos, nos compositos convencionais as
interfaces constituem uma concentragcdo volumétrica muito menor do material. Além
das propriedades individuais dos componentes em um nanocompésito, as interfaces
desempenham um importante papel em aumentar ou limitar as propriedades gerais do
material. Logo, controlando o grau de interacdo entre o polimero e a carga, as
propriedades do nanocompasito podem ser controladas (AJAY AN et al., 2003).

Com o surgimento dos nanocompositos, uma enorme gama de oportunidades
surgiu para superar as limitagdes dos compositos poliméricos convencionais. Apesar de
alguns compositos reforcados com nanoparticulas (como negro de fumo e silica) serem
usados ha mais de um século, a pesquisa e 0 desenvolvimento de nanocompdsitos

polimeéricos aumentaram muito nos ultimos anos devido ao importante desenvol vimento
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no processamento in situ dos nanocompdsitos, levando a excepcionais combinagdes de
propriedades a cancadas (AJAY AN et al., 2003), podendo ser citadas:
e Térmica aumento naresisténcia térmica, maior temperatura de transi¢céo
vitrea (Tg), reducéo do coeficiente de expansdo térmica;
e Mecanica aumento no médulo de easticidade, resisténcia, tenacidade,
alongamento (em alguns casos);
e Quimica: melhor resisténcia a solventes € a umidade;
e Elétrica aumento na condutividade elétrica, menor resistividade
(dependendo das nanoparticul as);
e Barreira: reducdo da permeabilidade a gases e a liquidos, reducéo na
passagem de umidade;
e Optica: maior transparéncia;
e Outras. melhor resisténcia a abrasdo, menor contragdo, melhor
retardancia a chama.
Como os nanocompésitos de polimero/argila alcancam as mesmas propriedades
dos compadsitos, mas com uma fragdo volumeétrica de reforco muito menor, dispensam o
uso de técnicas de fabricagdo com custos elevados e inconvenientes, comuns aos
polimeros reforgados com fibras ou reforgos minerais micromeétricos. Ao invés destas
técnicas, 0s nanocompoésitos podem ser processados por meio de técnicas como
extrusdo, injecdo e vazamento, normamente utilizadas para obtencéo de polimeros
convencionais (sem reforco). Além disso, os nanocompdsitos sdo adaptaveis a formas
de filmes e fibras. Contudo, ndo é qualquer mistura fisica de um polimero com um
silicato (ou um materia inorganico em geral) que forma um nanocomposito. Muitas
vezes, a separacdo em fases discretas e a aglomeracdo das particulas pode ocorrer,
acarretando a reducéo da resisténcia e a producdo de materiais fracos (GIANNELIS,
1996).

2.3.2. Estrutura dos Nanocompositos e Técnicas de Caracterizacio

Dependendo da natureza dos componentes empregados (argilossilicatos, cation
organico e matriz polimérica) e do método de preparacdo, diferencas importantes nas
propriedades do nanocompdsito podem ser observadas. Trés tipos principais de
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nanocompositos, ilustrados na Figura 2.5, podem ser obtidos quando uma argila é
misturada com um polimero (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000).

Microcompésito Nanocompésito Nanocomposito
intercalado esfoliado

Figura 2.5: Esquema dos trés principais tipos de nanocompositos resultantes da
interacdo da argila com amatriz polimérica (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000).

Quando o polimero ndo é capaz de intercalar (ou penetrar) as lamelas da argila,
um microcomposito € obtido, cujas propriedades s8o as mesmas de um polimero
convencional reforcado com argila organofilica. Tais materiais ndo podem ser
considerados nanocompdsitos. Neste tipo de compdsito, a argila permanece com as
camadas empilhadas, como aglomerados, por toda a matriz polimérica, conforme
ilustrado na Figura 2.5 a. Esta dispersdo incompleta da fase de reforco inibe o contato
ideal entre a superficie do polimero e da argila, criando grandes regides de polimero
puro no composito (LEBARON et al., 1999).

Se as camadas mantiverem um padrdo repetitivo de empilhamento das cadelas
polimeéricas intercaladas entre as camadas da argila, como representado na Figura 2.5 b,
entdo o produto final € chamado de nanocompdsito intercalado. Nesse tipo de
nanocomposito, a dispersdo ainda ndo é completa, possuindo regides com muita e com
pouca concentragdo de reforco, devido aos aglomerados de camadas intercaladas com
cétions organicos e/ou polimeros. Esta dispersdo desigual das camadas limita a

transferéncia da tensdo por todo o nanocomposito (LEBARON et al., 1999).
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Quando as camadas da argila estdo separadas umas das outras e uniformemente
dispersas na matriz polimérica, como ilustrado na Figura 2.5 ¢, uma estrutura esfoliada,
ou delaminada, é obtida. Para a maioria das aplicacbes, a completa esfoliacdo das
lamelas da argila € o objetivo desgjado no processo de formagdo dos nanocompositos,
pois desta forma € possivel produzir nanocompdésitos com o maior aperfeicoamento das
propriedades. Uma dispersdo uniforme gera uma ligagdo interfacial entre as camadas
individuais da argila e da matriz polimérica, facilitando a transferéncia da tenso para o
reforco. Isto reduz os pontos fracos, comumente encontrados em compdsitos
poliméricos convencionais, que eventualmente podem gerar fraturas (HUSSAIN et al.,
2006). Contudo, frequentemente, esta morfologia idea ndo € alcancada. A completa
esfoliacdo pode ndo ser obtida, a menos que haja uma boa afinidade entre a argila
organofilica e a matriz polimérica (PAUL e ROBESON, 2008). Essa afinidade pode ser
melhorada de forma significativa pela escolha da estrutura do surfactante usado na
modificacdo da argila, de modo que apresente a melhor interacdo possivel com as
cadeias polimeéricas.

As duas técnicas essenciais e complementares empregadas para caracterizar as
estruturas dos nanocompositos sdo a difragdo de raios-X (DRX) e a microscopia
eletronica de transmisséo (MET).

Devido a facilidade e a disponibilidade, a técnica de DRX € mais empregada
para comprovar a estrutura do nanocomposito e, ocasionalmente, para estudar a cinética
da intercalagéo no estado fundido (VAIA et al., 1995). Pelo monitoramento da posi¢éo,
da forma e da intensidade das reflexdes basais das camadas distribuidas da argila, a
estrutura intercalada ou esfoliada do nanocompdsito pode ser identificada. A Figura 2.6
ilustra os padrdbes de DRX das estruturas dos nanocompositos. No caso dos
microcompositos, espera-se que o difratograma da estrutura sga semehante ao
difratograma obtido para a argila organofilica pura; ndo existe alteracdo no pico de
difracéo referente a0 espacamento basal, conforme ilustrado na Figura 2.6.
Normalmente, as analises sdo feitas até uma peguena extensdo de angulos 20, para que
nenhum pico da matriz polimérica cristalina sgja visualizado, ja que estes ocorrem em
atos angulos (PAUL e ROBESON, 2008; ALEXANDRE e DUBOIS, 2000). Em um
nanocomposito esfoliado, nenhum pico de difracdo € esperado (como mostra a Figura
2.6), ja que ndo existe um espacamento regular entre as camadas da argila e as
distancias entre as camadas seriam enormes, maior do que a anaise de DRX pode

detectar, uma vez que a resolugdo desta andlise diminui em baixos angulos,
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normalmente em torno de 26 < 1°, o que equivale a aproximadamente d > 8,8 nm. Em
um espacamento t&o grande, a esfoliacéo reduz a intensidade de espalhamento; entdo, a
andlise de DRX ndo se torna mais informativa. Nos nanocompadsitos intercalados, a
repeticdo da estrutura em multicamada é preservada, permitindo que o espacamento
entre as camadas sgja determinado. A intercalacdo das cadeias poliméricas normalmente
aumenta o0 espagamento entre as camadas em comparagdo com 0 espacamento da argila
organofilica pura, levando a uma transferéncia do pico de difracdo em diregdo a
menores angulos 26 (como representado na Figura 2.6); ou sgja, maior espagamento
basal, indicando que a galeria expandiu. O fato de que existe um pico indica que as
camadas ndo estdo esfoliadas (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000; UTRACKI e KAMAL,
2002; SINHA RAY e OKAMOTO, 2003; PAUL e ROBESON, 2008).
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L —
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200 nm 100 nm
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= .. = ", b= | '-'- E . .,
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=2 | microcompésito = intercalado = esfoliado

20 20 20

Figura 2.6: Micrografias de MET e difratogramas de DRX dos trés principais tipos de
nanocompositos (PAUL e ROBESON, 2008).

Os vaores do angulo e do espacamento entre as camadas sd0 relacionados de
acordo com a Lel de Bragg, representada na Equacéo 2.1:

A = 2d send (2.1)

onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo de raios-X (a maioria dos

equipamentos usa a radiaciio Cu Ka, com A = 1,5418 A): d é a distancia média entre as
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camadas da MMT e 6 é o angulo de difracdo (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000;
UTRACKI e KAMAL, 2002).

Apesar de a andlise de DRX oferecer um método conveniente de determinar o
espacamento entre as camadas das argilas na sua forma original e nos nanocompositos
intercalados, pouco pode ser dito sobre a distribuicdo espacial das camadas da argila ou
quaisquer outras ndo homogeneidades estruturais nos nanocompésitos. Além disso,
algumas argilas inicialmente ndo exibem picos de difracdo bem definidos. Assm, o
alargamento do pico e o0 decréscimo na intensidade sdo muito dificels de serem
estudados sistematicamente. Entdo, conclusdes sobre o mecanismo de formacdo dos
nanocompositos e da sua estrutura baseados somente nos padrbes de DRX sdo
incompletos, uma vez que os resultados sozinhos ndo podem ser usados para descrever
adequadamente a disperséo da MMT. Uma maneira mais direta de visuaizar a
morfologia do nanocompdsito € pela andlise de MET, que permite um entendimento
qualitativo da estrutura interna, da distribuicdo espacial das vérias fases e observactes
de estruturas defeituosas. Algumas vezes 0 uso da andlise de MET é criticado, ja que
mostra a morfologia apenas em uma pequena regido. Porém, isso pode ser superado
obtendo-se micrografias em diferentes magnitudes e de diferentes regides da amostra,
até que uma figura representativa da morfologia seja estabelecida. Além das estruturas
intercalada e esfoliada bem definidas, outras organizactes intermediérias podem existir,
apresentando a0 mesmo tempo intercalacdo e esfoliacdo. Neste caso, um aargamento
do pico de difracdo é muitas vezes observado. Deve-se entdo redlizar as analises de
MET para poder definir toda a estrutura (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000; SINHA
RAY e OKAMOTO, 2003; PAUL e ROBESON, 2008). A Figura 2.6 apresenta as
micrografias da andlise de MET dos trés principais tipos de estruturas dos
nanocompositos.

Em um estudo muito interessante sobre aimportancia de caracterizar as amostras
pelas duas técnicas (DRX e MET) antes de classificar os nanocompésitos, MORGAN e
GILMAN (2003) mostraram gue resultados equivocados podem ocorrer quando a
amostra é analisada apenas por DRX. Uma amostra solida de um nanocompasito foi
analisada e ndo apresentou nenhum pico de difracdo, sugerindo a formacéo de uma
estrutura esfoliada. Entretanto, a andlise de MET mostrou a formagdo de um
microcompdsito, com a presenca de tactéides de MMT ndo dispersos na matriz. O
microcomposito foi macerado e entdo foi realizada uma nova andlise de DRX com a

amostra em po. Desta vez, foi observado um pico de difracdo para 0 mesmo angulo de
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difracio da MMT organicamente modificada, comprovando a formagdo do
microcompdsito. Com esses resultados, os autores mostraram a importéncia da
interpretacdo conjunta das analises de DRX e de MET e a importancia da natureza da
amostra paraaandise de DRX.

Além das andlises de DRX e de MET, outras anaises também sdo realizadas
para caracterizar 0s nanocompdsitos. Para a caracterizacdo térmica e para o estudo do
comportamento do processo de cura dos hanocompdsitos polimeéricos, as técnicas mais
utilizadas sdo: calorimetria diferencial de varredura (DSC), andlise termogravimeétrica
(TGA), andlise termomecanica (TMA), andlise dindmico-mecénica (DMA) e reometria
(HUSSAIN et al., 2006). Para estudar as interagOes entre as camadas da argila, do
cétion organico e do polimero, a andlise de infravermelho com transformada de Fourrier
(FTIR) fornece importantes informagtes (UTRACKI e KAMAL, 2002). A ressonancia
magnética nuclear (RMN) (*H e *C) é usada para obter maior informagdo sobre a
superficie quimica e, de uma forma muito limitada, sobre a dindmica (grau de
dispersdo) dos nanocompasitos esfoliados (SINHA RAY e OKAMOTO, 2003).

24,

Nanocompdésitos Poliméricos com Diferentes Cargas

Outras nanoparticulas, além dos argilossilicatos, também sdo empregadas para a
obtencdo de nanocompositos, visando a0 melhoramento de suas propriedades. Entre
elas, podem ser citados o didxido de zirconio, o dioxido de titénio, o sulfato de bério, a
alumina, asilica e a hidroxiapatita.

O diéxido de zirconio (ZrO;) possui excelentes propriedades, como eevada
resisténcia a tensdo, a fratura € a abrasdo, elevada dureza e excelente resisténcia
quimica. Assim, nanoparticulas de ZrO, aparecem coOmo uma Opcao interessante para
serem usadas como cargas em polimeros, visando a obten¢do de nanocompdsitos com
melhor desempenho.

Nanoparticulas de ZrO, foram adicionadas como carga em uma matriz de epoxi
e 0S nanocompositos resultantes apresentaram melhores propriedades mecanicas e
térmica do que a resina epdxi pura. A adicdo de 8% p/p de nanoparticulas de ZrO,
aumentou a Tg do nanocompdsito em 8%. Este aumento pode ser explicado pela
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adsorcdo do polimero na superficie da nanoparticula de ZrO,, que reduz a mobilidade
do polimero e modifica a conformacgéo da cadeia polimérica. O modulo de tensdo e a
resisténcia a fratura dos nanocompositos aumentaram com a utilizacdo de uma maior
concentracdo de ZrO,. Aumentos maiores do que 37% no maodulo de tensdo e de 100%
na resisténcia a fratura foram alcangados nos nanocompasitos contendo 10% p/p de
ZrO, quando comparados com aresina epoxi pura (MEDINA et al., 2008).

Além do aumento da Tg, WANG et al. (2010) obtiveram nanocompésitos de
PMMA/nano-ZrO, sintetizados por polimerizacdo in situ em massa com melhor
estabilidade térmica. Os nanocompOsitos apresentaram maior temperatura de
degradacéo do que o PMMA obtido sem carga.

O ZrO, também € um material muito atrativo como catalisador ou como suporte
catalitico, devido a elevada area especifica. Nanocompdsitos altamente porosos de ZrO,
e dlicato, apresentando boa resisténcia mecanica, foram sintetizados. Os
nanocompositos, com uma estrutura porosa capaz de ser modificada de acordo com a
aplicacdo, apresentaram bom desempenho como suporte catalitico (ZHU et al., 2002).

O sulfato de bario (BaSO,) € adequado para diversas aplicacdes por ser opaco
aos raios-X, inerte, apresenta elevada densidade relativa e brancura. Tem sido
amplamente utilizado em aplicagdes industriais como revestimento de papéis, carga em
plasticos e resinas sintéticas e pigmento usado em tintas e fibras artificiais. Também é
empregado em estudos de biomineralizagdo, identificacdo molecular e formulactes
farmacéuticas.

Devido a importancia e & ampla variedade de aplicagbes do BaSO,, alguns
pesquisadores se interessaram em desenvolver diferentes técnicas de sintese para a
melhoria de suas caracteristicas. Algumas vezes, a aplicacdo das nanoparticulas de
BaSO, é comprometida por causa da agregacdo. Assim, SHEN et al. (2007) utilizaram
diferentes &cidos organicos para a sintese de nanoparticulas de BaSO, com tamanho e
morfologia controlados e apresentando boa dispersdo. BALA et al. (2006) modificaram
a superficie das nanoparticulas de BaSO,, tornando-as hidrofobicas para facilitar sua
dispersdo em matrizes poliméricas. No método desenvolvido, o tamanho das particulas
pode ser controlado e a propriedade da superficie das nanoparticulas pode ser
modificada durante a preparagéo in situ.

A adicdo de BaSO, em matrizes poliméricas permitiu melhorar as propriedades
térmicas e principa mente mecanicas de compdsitos e de nanocompositos. HAMMER et

al. (1999) estudaram compdsitos de poli(propileno)/elastébmero/BaSO, e observaram
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gue a tensdo de escoamento e a resisténcia a tensdo aumentaram; porém, abaixo de um
determinado tamanho de particula de BaSO, (menores do que 0,7 um), a agregacéo se
tornou um fator dominante, levando a diminuicdo de todas as propriedades mecénicas,
especialmente da resisténcia ao impacto. WANG et al. (2003) obtiveram compositos de
poli(propileno)/BaSO, com aumento na resisténcia a fratura e no modulo de
elasticidade, utilizando-se uma concentragéo de aproximadamente 25% p/p de BaSO.,.

Compésitos de poli(tereftalato de butileno)/ poli(tereftalato de etileno)
(PBT/PET) carregados com BaSO,, cuja superficie foi modificada para se tornar
hidrofobica, apresentaram elevado aumento nas propriedades mecénicas, quando
comparados com os compositos de PBT/PET carregados com BaSO,, cuja superficie
ndo foi modificada (LEE et al., 2001). A estabilidade térmica e a taxa de cristalizacdo
de nanocompositos de PET obtidos por polimerizacdo in situ foram elevadas com a
adicdo de nanoparticulas de BaSO, preparadas pela reacéo do acido sulfarico (H2SO4,)
com o hidroxido de bario (Ba(OH),) no etileno glicol. O grau de dispersdo das
nanoparticulas de BaSO, apresentou importante efeito sobre as propriedades térmicas
do nanocompdsito (QU et al., 2005).

Na area biomédica, o estudo da modificacdo da formulacdo do cimento 0sseo,
com o objetivo de melhorar a mistura dos componentes e de obter melhores
propriedades, tem despertado muito interesse nos Ultimos anos. Compositos de
PMMA/BaSO, e de PMMA/ZrO,, obtidos por polimerizagdo em suspensdo in sSitu,
foram sintetizados visando a incorporacédo do contraste radiografico (BaSO,4 ou ZrOy) in
situ, de modo a facilitar a mistura dos componentes utilizados na obtencdo do cimento
0sseo. As formulagbes do cimento Osseo obtidas utilizando as particulas de
PMMA/BaSO, e de PMMA/ZrO, apresentaram melhor desempenho mecanico do que
as formulagdes em que a adicdo do contraste radiogréfico foi feita separadamente
(SANTOS JR et al., 2006; SANTOS JR, 2007). O maior problema associado com as
particulas de BaSO, € que sua incompleta dispersdo forma aglomerados que atuam
como locais de grande concentragdo de tensdo e, consequentemente, enfraguecem o
cimento 0sseo. A substituicdo de microparticulas (com cerca de 1-3 um) por
nanoparticulas (com 100 nm) de BaSO, melhorou as propriedades mecanicas do
cimento 0sseo, sem alterar sua composi¢ao quimica. Foi observado um aumento de 41%
na deformacdo no ponto de ruptura, um aumento de 70% no trabalho de fratura e um

aumento de 100% na vida util a fadiga do cimento 6sseo nanocomposito, quando
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comparado com o cimento 6sseo microcomposito convencional (BELLARE et al.,
2002; GOMOLL et al., 2008).

Nanocompositos de hidroxiapatita (HAp) tém sido estudados principa mente
paraimplantes e reparo 0sseo. A HAp, o maior constituinte do tecido duro (cartilagem e
0Ss0), possui excepciona biocompatibilidade e bioatividade em relagdo as células
Osseas e aos tecidos, provavelmente devido a similaridade com os tecidos duros do
corpo. Porém, por ser um material quebradico, apresenta indesegjavels propriedades
mecanicas, se empregada diretamente, e sua aplicacdo esta restrita a locais que néo
exijam elevadas cargas para reparo 0sseo. Assim, a combinacdo da bioatividade daHAp
com a tenacidade dos polimeros resulta em novos materiais bioativos, capazes de
suportar elevadas cargas € com elevadas propriedades mecanicas (FERRAZ et al.,
2004), como hidrogéis de poli(etileno glicol)/nano-HAp (PEG/nano-HAp)
desenvolvidos para o reparo do tecido ortopédico. Esses hidrogéis possuem elevada
extensibilidade, tensbes de fratura, resisténcia a compressdo e tenacidade, quando
comparados com 0s convencionais hidrogéls a base de poli(6xido de etileno); e
apresentam melhores caracteristicas bioldgicas e propriedades fisicas e quimicas
(GAHARWAR ¢t al., 2011).

O PMMA é bastante usado como cimento 6sseo para implantes ortopédicos,
porém néo adere ao 0sso nem induz a formacéo de tecido 0sseo. A adicdo de HAp na
matriz de PMMA melhora a resposta dos osteoblastos (fixacdo e crescimento das
células) e as propriedades mecanicas, quando comparado a0 PMMA sem carga
(MOURSI et al., 2002).

Nanoparticulas de HAp e uma matriz de poliamida foram utilizadas para
preparar um nanocompoésito semelhante a0 o0sso. A poliamida possui excelente
compatibilidade com o corpo humano e é utilizada em materiais biomédicos. Quanto
maior for a concentragdo de HAp na matriz polimérica, melhor serd a bioatividade do
nanocompodsito. Os resultados mostraram que a concentragdo de HAp no
nanocomposito alcancou 65% p/p, semelhante a concentracdo de HAp no 0sso natural.
As nanoparticulas de HAp mantiveram a estrutura morfolégica original, com cristais
com tamanho de 10-30 nm de diédmetro distribuidos uniformemente na matriz (JIE et
al., 2003).

Um novo nanocomposito de poli(L-acido latico)/nano-HAp (PLLA/nano-HAPp)
foi desenvolvido para ser usado como suporte (scaffold) em engenharia de tecidos, de

forma a mimetizar os componentes minerais e a microestrutura do 0sso natural. As
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nanoparticulas de HAp foram incorporadas com sucesso nos suportes porosos de PLLA,
melhorando as propriedades mecéanicas e a adsor¢do de proteina dos hanocompositos
(WEI e MA, 2004).

As propriedades mecanicas de compodsitos de nanoapatita (espécie de HAp
sintética) em copolimero de PEG/PBT foram determinadas no estado seco e apds a
imersdo das amostras em uma solucdo tampdo salina de fosfato. A nanoapatita
apresentou um evidente efeito em aumentar a rigidez do copolimero, quando analisada
no estado seco; porém, as amostras apresentaram baixo desempenho quando analisadas
no ambiente aquoso. 1sso ocorreu devido & natureza higroscopica e/ou a formagdo de
aglomerados pela nanoapatita a0 ser molhada. Para alcancar melhores resultados na
obtencdo do compdsito, os autores aconselham que a nanoapatita sgfa homogeneamente
dispersa na matriz polimérica e que sgam realizadas modificacbes na sua superficie

paratornar as particulas menos higroscopicas (LIU et al., 1997).

2.5

Comentarios Finais

O desenvolvimento de materiais compdsitos e nanocompdsitos trouxe muitos
beneficios para variados setores que buscam, principal mente, a combinacéo de leveza e
resisténcia em um mesmo material. Assim, a demanda do mercado pela busca de novos
produtos e pelo mehoramento de produtos ja bem estabelecidos aumentou,
incentivando a pesquisa por novas rotas de processamento e pela melhor compreenséo
das rotas ja existentes.

2.6
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3

Caracterizacao das Cargas

31

| ntroducao

As cargas desempenham um importante papel nos materiais compoésitos e
nanocompositos, uma vez que as propriedades desses materiais dependem da sua
morfologia e da dispersdo na matriz polimérica. Desta maneira, € fundamental o
conhecimento das caracteristicas e propriedades das cargas que foram empregadas como
reforgo nas matrizes.

Para o preparo dos compdsitos e nanocompdsitos foram adicionadas como
cargas trés montmorilonitas (MMTs) modificadas por diferentes sais de amonio
quaternario, MMT sodica (MMT-Na"), sulfato de bario (BaSO,), didxido de zirconio
(ZrO,) e hidroxiapatita (HAp). A MMT foi escolhida como carga por ser o silicato que
confere as maiores mudangas nas propriedades dos nanocompdsitos poliméricos. Ja a
HAp, o BaSO, e o ZrO, foram estudados por se tratarem de cargas amplamente
utilizadas na érea biomédica. Considerando que o LM SCP/PEQ/COPPE apresenta uma
amplalinha de pesquisas voltada para a producéo de resinas poliméricas com aplicacoes
biomédicas, entende-se facilmente o interesse no estudo dos compostos citados

anteriormente.
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3.2

Materiais

As cargas empregadas nas polimerizagbes ao longo de todo o trabalho
encontram-se listadas a seguir e foram utilizadas sem prévia purificacéo.

- Montmorilonita modificada contendo 35-45% p/p de dimetil dialquil (Cy14-Cig)
amina, fornecida pela Sigma-Aldrich com grau de pureza de 99%, usada como carga
nas reagdes de polimerizacao in situ em suspensdo do MMA e de polimerizagdo in situ
em miniemulsdo do MMA,;

- Montmorilonita modificada contendo 25-30% p/p de trimetil estearil aménio,
fornecida pela Sigma-Aldrich com grau de pureza de 99%, usada como carga nas
reagOes de polimerizagdo in situ em suspensdo do MMA e de polimerizagdo in situ em
miniemulsdo do MMA;

- Montmorilonita modificada contendo 15-35% p/p de octadecilamina e 0,5-5%
p/p de aminopropiltrietoxisilano, fornecida pela Sigma-Aldrich com grau de pureza de
99%, usada como carga nas reagoes de polimerizagcdo in situ em suspensdo do MMA e
de polimerizacéo in situ em miniemulséo do MMA;

- Montmorilonita sodica (MMT-Na"), fornecida pela Braskem na forma e
qualidade com que é utilizada em planta, usada como carga nas reacfes de
polimerizacdo in situ em suspensdo do estireno e de polimerizagdo in situ para a sintese
do poli(tereftalato de etileno-co-tereftalato de propileno);

- Montmorilonita modificada por metil octadecil dihidroxietil andnio, fornecida
pela Braskem na forma e qualidade com que é utilizada em planta, usada como carga
nas reagoes de polimerizacdo in situ em suspensdo do estireno e de polimerizacdo in situ
para a sintese do poli(tereftalato de etileno-co-tereftalato de propileno);

- Sulfato de bario (BaSQO,), fornecido pela Vetec Quimica Fina com grau de
pureza superior a 99%, usado como carga nas reaces de polimerizagdo in situ em
suspensao do estireno;

- Diéxido de zirconio (ZrO,), fornecido pela Spectrum Chemical com grau de
pureza superior a 99%, usado como carga nas reacOes de polimerizagdo in situ em

suspensdo do estireno;
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- Hidroxiapatita (HAp), fornecido pela Spectrum Chemical com grau de pureza
superior a 99%, usado como carga nas reagdes de polimerizacdo in situ em suspenséo

do estireno.

3.3

Caracterizacao

As cargas foram caracterizadas utilizando-se os procedimentos analiticos
descritos a seguir para a determinacdo das caracteristicas morfologicas e propriedade

térmica.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise morfoldgica das cargas foi realizada em um microscopio e etrénico de
varredura Quanta 200 (FEI Company) e as fotomicrografias dos materiais foram
processadas utilizando-se um analisador de imagens (FEI Company). As amostras
particuladas foram aderidas sobre suportes contendo adesivo, sendo em seguida
cobertas por uma fina camada de aproximadamente 300 A de ouro, em um metalizador

JFC 1500 (Jeol Ltd), antes de serem observadas ao microscopico.

Distribuicdo dos Tamanhos de Particulas

As distribuicbes de tamanhos de particulas foram determinadas utilizando um
analisador de tamanhos de particulas (multidngulo) Mastersizer 2000 (Malvern
Instruments), constituido por um laser de hélio neon com comprimento de onda de
632,8 nm, combinado com uma fonte de luz azul. Etanol foi utilizado como meio paraa
anadlise dos sais inorganicos e das MMTs hidrofébicas e agua destilada foi utilizada

como meio paraaandise daMMT-Na".

Difracdo de Raios-X (DRX)

Esta técnica foi utilizada para a obtencdo do angulo de difracdo das MMTs e,

empregando a Lel de Bragg, para a determinacdo do espacamento basal (dooy) das
MMTs. As andises de DRX foram redizadas em difratbmetro Rigaku Miniflex
utilizando radiagdo CuKa, tensdo de 30 kV e corrente de 15 mA, com 26 variando de 2

44



a 10° (intervalo caracteristico no qual os picos das MMTs se encontram) e velocidade de
varredura de 0,05%min.

Analise Termogravimétrica (TGA)

As temperaturas de decomposicdo das cargas foram determinadas por andlises
de TGA, que foram conduzidas em um equipamento STA 6000 (Perkin Elmer), sendo
empregada uma taxa de agquecimento de 10 °C/min e temperatura de 25 a 700 °C sob

atmosfera de nitrogénio.

34

Resultados e Discussoes

As cargas utilizadas nas polimerizacdes in situ foram analisadas para a obtencéo
de maior conhecimento de suas caracteristicas e propriedades. As MMTs modificadas
por cations de sais de amodnio quaternario: metil octadecil dihidroxietil aménio; dimetil
didquil (Cis-Cig) amina; trimetil estearil ambnio; e  octadecilamina,
aminopropiltrietoxisilano, serdo denominadas respectivamente de MMT-metil, MMT-
dimetil, MMT-trimetil e MM T-octadecil ao longo do texto, parafacilitar a descrigéo.

As cargas foram observadas no microscopio eletrénico de varredura (MEV),
conforme apresentado nas Figuras 3.1 e 3.2, para possibilitar a anadlise e comparacdo das
caracteristicas morfol dgicas das particul as utilizadas neste trabal ho.

Para cada MMT sdo apresentadas micrografias com menor magnitude, para
apresentar uma visdo geral da morfologia das particulas, e micrografias com uma
magnitude maior, para a andlise mais detalhada das particulas individuamente. Assim, a
partir das Figuras 3.1 A, C, E, G e |, € possivel observar que as lamelas aparecem
agrupadas, formando particulas com diferentes tamanhos, incluindo desde particulas
grandes com muitas camadas sobrepostas até particulas bem pequenas e formadas por
poucas camadas. As particulas de MMT-Na" (Figura 3.1 A) apresentam a morfologia
esférica, enquanto que de um modo geral as particulas das MMTs modificadas ndo
possuem uma morfologia definida. Visualmente, € possivel notar a elevada area
especifica das particulas da MMT-Na" devido as inlimeras camadas aglomeradas e
sobrepostas (Figura 3.1 B). Nas micrografias das MM Ts hidrofébicas (Figuras 3.1 D, F,
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H e J) é possivel identificar a fina espessura das camadas, a elevada area especifica das
particulas e, visivelmente na Figura 3.1 D, a presenca dos tactéides formados pelas
camadas empilhadas da MM T-metil.

Apo6s aandlise das micrografias, fica clara aimportancia da etapa de inchamento
daMMT-Na" e das MMTs modificadas para a separacio e dispersio de suas camadas.
Caso essa etapa ndo sgja redlizada, as camadas continuardo empilhadas, formando
tactéides com tamanho na escala micrométrica que, dessa forma, atuam como cargas

convencionais, resultando na obtencdo de compdsitos ao invés de nanocompositos.

PPE 20 PAN OPPE

Figura 3.1: Micrografias de (A) e (B) MMT-Na"; (C) e (D) MMT-metil; (E) e (F)

MMT-dimetil; (G) e (H) MMT-trimetil; (I) e (J) MMT-octadecil obtidas no MEV.
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Assim como as particulas das MMTs, as micrografias do BaSO, (Figura 3.2 A),

do ZrO, (Figura 3.2 B) e da HAp (Figura 3.2 C) também mostram gue as particulas se
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encontram aglomeradas. Quanto a morfologia, as particulas de HAp apresentam aspecto
flocular, 0 BaSO, possui particulas arredondadas de diversas formas e tamanhos e as

particulas do ZrO, sdo irregul ares e de diferentes tamanhos.

ET nm BAM) PPE

Figura 3.2: Micrografias de (A) BaSOy; (B) ZrOy; (C) HAp obtidas no MEV.
A andlise dos tamanhos das particulas das cargas foi realizada para a obtencéo

de uma melhor definicdo da faixa de tamanho em que se encontram. As distribuicoes
estdo representadas graficamente na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Distribui¢do dos tamanhos das particulas de (A) saisinorganicos € (B)
MMTs.

A partir dos resultados mostrados na Figura 3.3 A, é possivel perceber que as
meédias das distribui¢des das particulas de BaSO,, ZrO, e HAp sdo proximas. O BaSO,
apresenta a menor distribui¢do, com a maior parte das particulas nafaixade 1 a10 pum;
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0 pico da distribuicéo da Hap encontra-se ligeiramente deslocado para uma faixa maior
de tamanhos, entre 1 e 20 um; e 0 ZrO, possui uma distribuicdo bem diferente dos
demais sais inorganicos, apresentando uma bimodalidade, com as particul as distribuidas
principalmente em duas faixas de tamanhos entre 0,5- 2 ume 7 - 25 um.

A Figura 3.3 B mostra que as MM Ts modificadas apresentam uma distribuicéo
de tamanhos de particul as situada em uma faixa mais estreita do que 0s sais inorganicos
e que a MMT-Na" apresenta uma bimodalidade, com um maior volume de particulas
situadas na faixa de 0,8 - 5 um e um menor volume de particulas na faixa entre 12 - 40
pm. Os picos das distribuicdes das MMTs se encontram nas seguintes faixas: MMT-
metil entre 6 - 30 um, MMT-dimetil entre 10 — 50 um, MMT-trimetil entre 10 — 45 um
e MMT-octadecil entre 6 - 40 um. No entanto, € importante ressaltar que os tamanhos
medidos na escala micrométrica para as MMTs representam aglomerados de particulas
das MMTs, que sdo congtituidas por tactdides formados por diversas camadas
empilhadas. S&0 as camadas individuais das MMTs que apresentam o tamanho na
escala nanomeétrica. Os resultados apresentados mostram a importancia da etapa de
inchamento daMMT para a separacdo das camadas.

As MMTs organofilicas utilizadas neste trabalho apresentam cétions de sais de
amonio quaternario entre as camadas para torné-las hidrofobicas e melhorar a interacéo
com amatriz polimérica. As estruturas dos cations de amonio quaternario se encontram
ilustradas na Figura 3.4. Todos os cétions apresentam longas cadeias alquilicas, que é
uma caracteristica importante para a obtencdo de uma maior distancia entre as lamelas
daMMT, facilitando ainser¢éo das cadeias polimeéricas.

Para comprovar o carater hidrofilico da MMT-Na" e o caréter hidrofobico das
MMTs organofilicas, uma pequena quantidade de cada uma das argilas foi adicionada
na édgua e em estireno, conforme mostrado nas Figuras 3.5 e 3.6. Como ja era esperado e
pode ser visto na Figura 3.5 A, apds a homogeneizacdo do meio, a MMT-Na" se
manteve dispersa, enquanto que a MM T-metil nem sequer decantou na agua, devido a
formagcdo de uma pelicula na interface das fases que impediu a molhabilidade das
particulas mesmo sob agitacdo. O efeito oposto ocorreu com a adicéo das argilas em
meio organico, como mostra a Figura 3.5 B. Apds a homogeneizagcdo do meio, aMMT-
Na" decantou muito rapidamente, comprovando que n&o possui afinidade com o meio

organico, enquanto que aMMT-metil se manteve dispersa durante algum tempo.
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Figura 3.4: Estrutura dos cations de sais de aménio quaternério utilizados na

modificacdo daMMT.

Figura 3.5: Teste paracomprovar os caréteres hidrofilico e hidrofébico daMMT-Na" e
daMMT-metil em (A) agua e (B) estireno.
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A MMT-dimetil, MMT-trimetil e MM T-octadecil foram adicionadas em frascos
contendo &gua, que foram agitados para homogeneizagdo do meio. A Figura 3.6 A foi
registrada 10 s ap0s os frascos terem sido agitados e mostra a formac&o de uma camada
de argila na superficie e 0 meio aquoso ligeiramente turvo, devido a formacéo de
pequenas bolhas durante a agitacdo dos frascos e a presenca de poucas particulas
dispersas. Ap6s 10 min que o meio havia sido homogeneizado (Figura 3.6 B), é visivel
a formacéo de uma camada de argila decantada no fundo dos frascos e a presenca da
camada observada desde o inicio sobre a superficie da agua, comprovando que o
sistema se mantém estavel, sem interacdo entre as argilas e 0 meio aquoso mesmo apos
algum tempo ter decorrido.

Sl v

MMT-dimetil MMT-trimetil MMT-octadecil MMT-dimetil MMT-trimetil MMT-octadecil

g N K

l l
.

MMT-dimetil MMT-trimetil MMT-octadecil MMT-dimetil MMT-trimetil MMT-octadecil

Figura 3.6: Teste para comprovar os carateres hidrofilico e hidrofébico daMMT-
dimetil, MMT-trimetil e MMT octadecil em (A) agua apos 10 s, (B) agua apds 10 min,
(C) MMA ap6s 10 se (D) MMA apds 10 min.

Ao serem homogeneizadas em frascos contendo metacrilato de metila (MMA)
como meio organico, as MMTs apresentaram comportamento oposto ao observado no
meio aquoso. Conforme mostrado na Figura 3.6 C, o0 meio organico encontra-se
perfeitamente homogeneizado apos 10 s. Apds 10 min, os sistemas continuam estévels;
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porém, nota-se que houve decantacdo da argila, em peguena proporgdo para as MMT-
dimetil e MMT-trimetil, e decantagdo malis pronunciada para a MMT-octadecil,
mostrando que as MMTs apresentam diferentes comportamentos e interacbes em meio
organico.

Com o auxilio da andlise de DRX € possivel obter informacfes a respeito do
espacamento basal das camadas das argilas e confirmar se houve a intercalagdo do
cétion organico entre as camadas. Os difratogramas da MMT-Na" e das MMTs

modificadas organicamente estdo apresentados na Figura 3.7. O espacamento entre as

camadas foi calculado utilizando aLel de Bragg (d = %Sene), onde A corresponde ao

comprimento de onda do raio-X usado na andlise (radiagdo Cu Ka) e cujo valor é
0,15418 nm.

O difratograma da MMT-Na" mostra que o pico de difracio aparece para 20 em
6,0° que corresponde a uma disténcia basal (doo1) de 1,47 nm. Os picos de difracéo para
as MMTs modificadas aparecem deslocados para valores menores de 20, que
corresponde ao aumento da disténcia basal causado pela expansdo das galerias devido a
intercalacdo dos cations de aménio quaternério. As distancias basais (dpo;) da MMT-
dimetil, MMT-trimetil, MM T-octadecil e MM T-metil sdo, respectivamente, de 2,52 nm,
2,39 nm, 2,13 nm e 1,82 nm. O maior espacamento basal foi observado paraa MMT-
dimetil, que possui entre suas camadas um céion de amonio contendo duas longas

cadeias alquilicas, conforme ilustrado na Figura 3.4.

MMT-Na"

d001:1,47 nm
’_/\Mmetil -d,,=1,82 nm
NT-octadecil - d001:2,13 nm
\A MMT-trimetil - d_ =2,39 nm

MMT-dimetil - d001:2,52 nm

2 3 4 5 6 7 8 9 10
20 (°)

Intensidade arbitraria

Figura 3.7: Difratogramas das MMTs.
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Muitos estudos voltados para a obtencdo de polimeros com carga mostram que
0s compdsitos e 0s nanocompdsitos poliméricos apresentam superior estabilidade
térmica, quando comparados ao polimero puro (UTHIRAKUMAR et al., 2004,
OKAMOTO et al., 2000; HU et al., 2004; WANG et al., 2010; LEE e JANG, 1996; LI
et al., 2003; XIE et al., 2003; LEITE et al., 2011). O interesse nessa propriedade esta no
fato de aumentar a gama de aplicacfes dos polimeros, que podem ter determinado uso
limitado pela baixa estabilidade térmica, como em embalagens alimenticias (FREIRE et
al., 1998), por exemplo. A estabilidade térmica das cargas € uma propriedade
importante para obtencdo de compdsitos e nanocompositos poliméricos termicamente
estaveis. No caso das argilas, a estrutura quimica do sal de aménio, o nimero de cadeias
alquilicas e o comprimento destas determinam a estabilidade térmica dos
nanocompositos (XIE et al., 2003).

Os resultados das andlises termogravimétricas das cargas encontram-se
separados em um gréfico para 0s sais inorganicos e outro para as argilas, como
apresentados nas Figuras 3.8 A e 3.8 B, respectivamente. A Figura 3.8 A mostra que o
BaSO, e 0 ZrO, apresentam elevada estabilidade térmica. Os perfis de degradacéo
térmica permaneceram inalterados até a temperatura final da andlise (700 °C). A HAp é
um material ceramico; logo, também apresenta elevada estabilidade térmica, perdendo
apenas cerca de 5% de massa durante a andlise. A partir da temperatura ambiente até
proximo de 190 °C, a perda de massa se deve principamente a remocéo da agua
fisicamente adsorvida no material. A partir de 190 °C até o término da analise ocorreu a
perda de agua quimicamente adsorvida e a decomposic¢éo dos grupamentos hidroxilas
presentes na estrutura (BALA et al., 2006).

A MMT-Na" (Figura 3.8 B) apresentou um comportamento muito semelhante ao
da HAp. A peguena perda de massa inicial, cerca de 2,5%, ocorreu provavelmente
devido a presenca de algum material volétil adsorvido na argila. A partir dos 40 °C,
houve uma perda gradativa de cerca de 5% de massa até o final da andlise, a principio
devido a perda de égua livre e de &gua adsorvida e, proximo aos 200 °C, devido a
decomposi¢cdo dos diversos grupamentos hidroxilas presentes por toda a estrutura da
MMT-Na".

Por outro lado, a Figura 3.8 B mostra que as MMTs organofilicas apresentaram
perda de massa muito mais pronunciada e diferentes estabilidades térmicas. A MMT-

octadecil apresentou maior estabilidade térmica, quando comparada com as demais
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MMTs modificadas, mantendo-se estéavel sem perdas consideraveis de massa até 250
°C. Entre 250 — 450 °C ocorreu uma perda de massa de 25%, referente a degradacéo do
cétion de amoénio quaternério. Pode-se dizer que a presenca do grupamento silano no
cétion do sal de aménio conferiu esta caracteristica, ja que a silica possui excelente
estabilidade térmica

A MMT-dimetil manteve o seu perfil inicia de temperatura inaterado até 240
°C, quando foi iniciada a decomposicédo do surfactante. A MMT-metil e a MMT-trimetil
apresentaram perda de massainicial, de 2 e 3,5% respectivamente, devido a presenca de
algum materia volatil adsorvido nas suas camadas. A MMT-trimetil apresentou menor
estabilidade térmica do que as outras MMTs. A decomposi¢do do surfactante comegou
um pouco antes de 200 °C, enquanto que nas outras MMTs a decomposi¢do comegou
proximo de 250 °C.

A diferenca de perda de massa entre as MM Ts durante a decomposi¢do do cétion
de aménio quaternario se deve principamente ao teor utilizado deste composto na
modificacdo de cada MMT. A perda de 45% de massa da MMT-dimetil se deve
basicamente a perda dos 35-45% do cation que foi incorporado na organofilizacéo, por
exemplo.

Paratodas as MMTs, a perda de massa que ainda é observada apés a degradacéo
do cétion de ambnio quaternario, a partir de 450 °C, refere-se a decomposicdo das
hidroxilas presentes na estrutura, que continua até o final daanalise.

O emprego de elevadas temperaturas de processamento, principalmente na
intercalacdo por fusdo, é frequente na sintese de nanocompositos. Por isso, caso essa
temperatura exceda a estabilidade térmica da MMT organofilica, ocorre a degradacéo.
A andise de TGA mostrou que a decomposicdo do cation organico (com consequente
prejuizo das propriedades da MMT) ocorre em uma faixa de temperatura capaz de
degradar também a matriz polimérica

Como ja € conhecido e também foi comprovado pelas andlises
termogravimétricas, as argilas possuem boa estabilidade térmica. Assim, a adicéo de
argila em polimeros aumenta a estabilidade térmica, pois a argila age como um isolante
térmico e como uma barreira ao transporte de massa dos produtos volatilizados gerados
durante a decomposi¢cdo (CHANG et al., 2003; CHANG et al., 2004).
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3.5

Conclusoes

Para que o maior nivel de desempenho das propriedades seja alcancado nos
nanocompositos, as lamelas da MMT precisam estar bem dispersas no meio. Uma vez
que as particulas das MMTs sdo encontradas na forma de tactoides com tamanho na
escala micromeétrica, como observado nas micrografias do MEV e pela distribuicdo de
tamanhos de particulas, a etapa de inchamento se torna essencial para a separacéo e
dispersdo de suas camadas.

A andlise térmica mostrou que as cargas empregadas nas polimerizagoes in situ
possuem elevada estabilidade térmica. Mesmo as MM Ts modificadas, que apresentam
perda de massa significativa por causa da decomposicdo dos céions de amonio
quaterndrio, possuem el evada estabilidade térmica, uma vez que a decomposi¢ao ocorre
em temperaturas muito mais elevadas do que a temperatura na qual € realizada a

polimerizacdo in Situ.
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4
Adicao In Situ de Cargas na Polimerizacéo em

Suspensao do Estireno

4.1

M étodos de Sintese dos Nanocompdsitos

A intercalacdo de polimeros entre as camadas da argila constitui uma excelente
maneira de sintetizar nanocompositos de polimero/argila. Os métodos para preparacdo
destes materiais sdo divididos em trés principais grupos, de acordo com 0s componentes
iniciais e as técnicas de processamento: intercalacdo em solucdo, intercalacdo no estado
fundido e polimerizacdo in situ, sendo os dois Ultimos os mais utilizados (SUH et al.,
2000; ZENG et al., 2002; CHANG et al., 2003; ZENG e LEE, 2001; KIM e KIM,
2007). O esguema dos principais métodos de obtencdo dos nanocompdsitos encontra-se
ilustrado na Figura 4.1.

4.1.1 Inter calagdo em Solucéo

Este método é baseado em um sistema de solvente, no qual o polimero (ou o pré-
polimero, no caso de polimeros insolUveis) é sollve e as camadas da argila organofilica
incham sem solubilizar. As argilas, devido as fracas for¢as que mantém as camadas
empilhadas, podem se dispersar parciad ou completamente quando imersas em um
solvente adequado. Ent&o, quando as solucfes do polimero e da argila séo misturadas,
uma grande quantidade de moléculas do solvente precisa ser dessorvida da argila
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delaminada para acomodar as cadeias poliméricas. Quando o solvente evapora, as
camadas relinem-se novamente, envolvendo o polimero e formando uma estrutura
multicamadas ordenada. Porém, a retirada do solvente constitui uma questéo
tecnologica complexa. Além disso, deve ser feita uma escolha adequada do solvente e
do surfactante em fungdo do polimero estudado, pois, em aguns casos, 0 solvente
adsorve na argila preferencialmente, de modo que ndo ocorre a intercalagdo (HUSSAIN
et al., 2006; VAIA et al., 1993).

Polimero

Monomero
Intercalag:ao no 7 Solugéo precursora
Inchamento estado fundido Intercalagio

\ em solugdo

Figura 4.1: Esquema dos principais métodos de obtencdo de nanocompdsitos
(KOMORI e KURODA, 2000).

Normalmente, esse processo € usado em pesquisas para obtencéo de
nanocompositos, nd sendo empregado industrialmente, pois requer grandes
quantidades de solvente, tornando-se caro e ambientalmente desfavoravel (HUSSAIN et
al., 2006; SHEN et al., 2002). Além disso, nem sempre aintercalacéo entre o polimero
e a argila é obtida, ja que muitas vezes a compatibilidade entre os constituintes do
sistema (polimero, argila e solvente) é restrita. Polimeros muito polares, como o nylon e
as poliimidas, sdo intercalados mais facilmente do que os polimeros apolares, como o
poli(propileno) (PP), porque polimeros polares possuem uma maior afinidade pelas
gd erias polares da argila organofilica (AJAYAN et al., 2003).
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O grupo de pesquisa da Toyota foi 0 primeiro a utilizar este método para
produzir nanocompositos de poliimida/montmorilonita (PI/MMT), obtidos a partir da
mistura de uma disperséo de MMT organofilica com o solvente dimetilacetamida
(DMAC) e uma solucéo de poli(acido amico) em DMAC, seguido da remocéo gradual
do DMAC a0 témino do processo. Os nanocompositos de PI/MMT obtidos
apresentaram baixo coeficiente de expansao térmica e excelente barreira a gases. Com a
adicdo de apenas 2% p/p de MMT, a permeabilidade a vérios gases foi reduzida paraum
valor menor que a metade da permeabilidade da Pl pura (YANO et al., 1993).

CHANG e PARK (2001) também utilizaram DMAC como solvente no preparo
de nanocompdsitos de poli(tereftalato de etileno-co-naftalato de etileno) com diferentes
concentragbes de MMT e observaram que apenas um deles apresentou estrutura
esfoliada, enquanto 0s outros apresentaram estrutura intercalada. Todos os
nanocompositos apresentaram melhores propriedades térmica e mecanica que o
polimero puro.

Em aguns sistemas, como aga/MMT Na“ (RHIM, 2011), poli(vinil
pirrolidona/MMT Na* (PVPIMMT Na") e PVPIMMT organofilica(DORNELAS et al.,
2010), nanocompdsitos foram obtidos por intercalagcd em solugdo utilizando agua
como solvente, mostrando o interesse dos autores em utilizar, quando possivel, um

sistema ndo agressivo ao meio ambiente.

4.1.2 I nter calagdo no Estado Fundido

A sintese de nanocompdsitos pela intercalagdo em estado fundido envolve o
recozimento (annealing), estético ou sob cisalhamento por extrusdo, de uma mistura de
polimero com uma argila organofilica acima do ponto de amolecimento (para
termoplasticos amorfos) ou de fusdo (para termoplasticos semicristalinos) do polimero.
Durante o recozimento, se as superficies das camadas da argila forem suficientemente
compativeis com o polimero escolhido, as cadeias poliméricas difundem do polimero
fundido para as galerias entre as camadas da argila. Dependendo do grau de penetracéo
do polimero na estrutura da argila, sdo obtidos nanocompdsitos apresentando estruturas
intercalada, esfoliada ou uma mistura destas (VAIA e GIANNELIS, 1997). Isto
acontece da seguinte maneira: as particulas de uma argila consistem de camadas
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empilhadas formando tactéides. A tensdo conferida durante a intercalagdo no estado
fundido separa os tactéides e consegue cisalhar o empilhamento de camadas em
tamanhos menores, como ilustrado na Figura 4.2. Contudo, evidentemente existe um
limite para que as particulas possam ser separadas apenas por forgcas mecanicas. Se 0
polimero e a argila tiverem alguma afinidade, o contato entre eles pode ser aumentado
pela separacdo das camadas uma a uma até que, dado o tempo suficiente no
equipamento de mistura, todas as camadas estgam individuamente dispersas,
produzindo nanocompositos esfoliados como sugerido na Figura 4.2. Caso a penetracéo
do polimero resulte em uma expansdo finita das camadas da argila, séo produzidos
nanocompositos intercalados. Em contraste, se 0 polimero e a argila séo imiscive's, séo
formados macrocompésitos, ao invés de nanocompositos (PAUL e ROBESON, 2008).

Entretanto, a obtencdo de nanocompdsitos esfoliados € muito dificil.
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Figura 4.2: Mecanismo de dispersdo e esfoliagdo da argila durante o método de
intercalacdo no estado fundido (PAUL e ROBESON, 2008).

A natureza da extrusora e a configuracéo da rosca da extrusora s&o importantes
para a obtencdo de uma boa dispersdo da argila, pois diferentes combinagbes de
extrusora e de rosca da extrusora modificam a intensidade de cisalhamento da mistura.
A mistura da argila com o polimero requer um processo controlado de difusdo das

cadeias poliméricas nas galerias da argila, o qual requer longos tempos de contato entre
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o polimero e a argila sob a pressdo produzida dentro da extrusora. Longos tempos de
residéncia na extrusora favorecem uma melhor dispersdo (DENNIS et al., 2001);
contudo, assim como baixas velocidades da rosca da extrusora, podem causar a
degradacdo do polimero (SANCHEZ-SOLI[S et al., 2003).

Nanocompdsitos de poli(tereftalato de etileno)/ MMT (PET/MMT) foram obtidos
a partir da mistura do PET com 5% p/p de MMT em uma mini extrusora dupla rosca
operando a 285 °C em 200 rpm e 300 rpm € com tempos de residénciade 2, 5e 7
minutos. O nanocompésito mais esfoliado foi obtido a 200 rpm por 2 minutos, enquanto
gue maiores tempos de residéncia e maiores velocidades da rosca resultaram em
nanocompositos com piores propriedades (DAVIS et al., 2002). Para evitar esse
problema, sugere-se mudar a configuragdo da rosca da extrusora ou considerar a
modificagdo quimica da argila (DENNIS et al., 2001). Em aguns casos, uma maior
viscosidade ajuda na disperséo, aparentemente por causa das maiores tensdes que
podem ser impostas nas particulas da argila (SANCHEZ-SOLIS et al., 2003).

A intercalacdo no estado fundido apresenta diversas vantagens. De um modo
geral, este processo € considerado mais econdmico e ambientalmente favoravel, pois (i)
ndo requer o uso de solventes organicos; (ii) € mais flexivel em relacdo a formulagéo;
(iii) apresenta facilidades na fabricacdo, sendo muito utilizada em processos industriais,
como a extrusdo e a injecdo. Os polimeros que ndo sdo apropriados para 0S outros
métodos de sintese podem ser processados por esta técnica (VAIA e GIANNELIS,
1997; SINHA RAY e OKAMOTO, 2003). Tentativas de obter nanocompdsitos de
poli(estireno) (PS) por intercalacdo em solucdo resultaram na intercalacdo do solvente
a0 invés do polimero. Com essa motivacdo, o PS foi 0 primeiro polimero estudado no
preparo de nanocompaositos por intercalacdo no estado fundido (VAIA et al., 1993). A
mistura de PS com argila modificada foi prensada em formato de pellets, que foram
aquecidos sob vacuo a 165 °C por diferentes intervalos de tempo. A temperatura
utilizada foi muito acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg) do PS (96 °C), para
garantir que o polimero estivesse com boa fluidez. A obtencdo de nanocompdsitos
intercalados de PS/argila foi comprovada pela andlise de DRX, que mostrou um
aumento no espagamento basal das camadas da argila, e pelaandlise de DSC.

Pode-se citar como desvantagens do método: (i) o lento transporte e a baixa
penetracdo do polimero para as galerias da argila; (ii) a mistura direta ndo consegue

evitar a tendéncia de aglomeracdo das particulas, tornando as vantagens das particulas
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em escada nanométrica limitadas, e (iii) a €elevada temperatura necessaria no
processamento pode acarretar a decomposicdo do modificador organico da argila (KE et
al., 1999; ZENG et al., 2002; HWU et al., 2004). Isto foi observado por DAVIS €t al.
(2002) a0 utilizar altas temperaturas (290 °C) para 0 processamento de nanocompdsito
de PET/MMT, resultando em um material preto e quebradico, devido a degradacéo do
sa de ambnio quaternario utilizado na modificacdo da argila. Uma alternativa para
evitar a degradacdo térmica do material € o emprego da extrusdo auxiliada por &gua, na
qual a presenca da dgua durante a extrusdo da mistura do polimero com argila permite a
diminuicdo da temperatura de processamento abaixo da temperatura de fusdo do
polimero (TOUCHALEAUME et al., 2011).

LIU et al. (1999) foram os primeiros a empregar a intercalacdo no estado
fundido para o preparo de nanocompositos de nylon 6/MMT. Paraisso, utilizaram uma
extrusora de dupla rosca e testaram cargas de MMT variando entre 1 e 18% p/p. As
anadlises de DRX e de MET mostraram que 0s nanocompdsitos preparados com menos
de 10% p/p de MMT apresentaram estrutura esfoliada; porém, com uma concentracéo
maior do que essa, foram formadas estruturas intercal adas.

ComparacOes entre nanocompositos obtidos por intercalacdo em solucéo e
intercalacdo no estado fundido apresentam resultados variados e ndo séo conclusivas
quanto a0 método mais adequado para a obtencdo de nanocompdsitos com melhores
propriedades. Encontra-se relatado que, utilizando a intercalagdo em solucéo, o
espagcamento entre as gal erias dos nanocompdsitos de poli(oxido de etileno)/MMT Na*
(PEO/MMT Na') e PEO/MMT organofilica aumentou, enquanto que 0S mesmos
nanocompaositos obtidos por intercalacdo no estado fundido apresentaram 0 mesmo
espacamento entre as lamelas das argilas puras (SHEN et al., 2002). Utilizando-se a
intercal¢cdo em solucdo também foi possivel obter nanocompaositos de PEO/grafeno com
propriedades melhores do que os nanocompositos obtidos por intercalagdo no estado
fundido (MAHMOUD, 2011). Contudo, a dispersdo da argila foi consideravelmente
menor para 0s nanocompésitos de poli(etileno-co-acido acrilico)/MMT preparados por
intercalacdo em solucdo, quando comparada com 0s hanocompositos preparados por
intercalacdo no estado fundido (FILIPPI et al., 2007).

ROMERO (2009) preparou uma série de nanocompdsitos de acetato de celulose
com MMT Na" e com MMT organofilica e obteve tanto dispersdo uniforme quanto
nenhuma dispersdo das argilas nas duas técnicas. Na intercalagdo em solucgdo,

dependendo do solvente utilizado, foi obtido um microcompésito (uma vez que as
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particulas da MMT Na' ndo se dispersaram na matriz), um nanocompdsito com
presenca de particulas ndo delaminadas e com poucas lamelas individuais e um
nanocomposito com delaminacdo uniforme das lamelas da MMT. Todos os compdsitos
apresentaram melhores propriedades do que a matriz pura, inclusive o microcomposito;
porém, os nanocompdsitos com maior delaminagdo das camadas daMMT apresentaram
o maior melhoramento das propriedades. Os materiais obtidos por intercalagdo no
estado fundido apresentaram praticamente as mesmas caracteristicas. Foram obtidos
nanocompositos com boa dispersdo das lamelas, que apresentaram excelentes
propriedades mecanicas e de barreira, € um nanocompdsito com pouca delaminagédo da
MMT namatriz, que ndo apresentou melhores propriedades.

Como cada técnica apresenta suas vantagens e desvantagens, o importante é
saber empregar as condicles reacionais e 0s reagentes mais adequados para a obtencéo

do nanocompdsito com as propriedades finais melhores do que as do polimero puro.

4.1.3 Polimerizacao In Situ

A polimerizacdo in situ € baseada no inchamento da argila organofilica no
mondmero liquido (ou solucéo do mondmero) para que a formacdo do polimero possa
ocorrer entre as camadas intercaladas da argila, conforme ilustrado no esquema da
Figura 4.1. Desta maneira, 0 monémero € diretamente intercalado nas galerias da argila,
podendo ser adsorvido ou ser ancorado na superficie da camada. A mistura resultante é
polimerizada pelos métodos convencionais de polimerizacdo (suspensdo, emulsdo,
massa ou solucdo), podendo ser iniciada por calor ou radiacdo através da ativagdo de um
iniciador adequado. A cadeia cresce nas galerias da argila, desencadeando a formagéo
de nanocompadsito intercalado ou esfoliado (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000; SINHA
RAY e OKAMOTO, 2003; AJAYAN et al., 2003). Para o0 preparo de nanocompdsitos
em gue as camadas individuais da argila estédo bem esfoliadas e dispersas, este método é
0 mais indicado. Isto ocorre porque € possivel selecionar a rota da reacdo de
polimerizacdo e os reagentes mais adequados para que se aumente a interacdo entre o
polimero e as camadas da argila, facilitando a esfoliacdo (UTHIRAKUMAR €t al.,
2004; PAVLIDOU e PAPASPYRIDES, 2008).
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De um modo geral, existe uma competicao entre as viscosi dades das fases dentro
e fora das galerias da argila durante a polimerizacdo in situ. Entdo, somente € possivel
ocorrer a esfoliagcdo quando a polimerizacdo no interior € pelo menos igual ou mais
rapida do que fora das galerias. A polimerizacdo mais rapida no interior torna menor a
viscosidade fora, facilitando a difusdo das moléculas do monémero para dentro das
galerias da argila, permitindo que a polimerizagdo dentro continue. Além disso, a menor
viscosidade fora oferece uma menor resisténcia contra a separacdo das camadas da
argila; ou sga, contra a dispersdo destas. Contudo, acima de uma determinada
concentracdo de iniciador, a polimerizacdo fora das galerias se tornamais rapida do que
a polimerizagdo dentro, devido as maiores concentracdes de iniciador e de monémero
fora das gdlerias. Isto interrompe a esfoliagdo, ja que a maior viscosidade fora das
gderias age contra 0 movimento de separacd das camadas da argila
(UTHIRAKUMAR €t al., 2004; MITTAL, 2009; OLAD, 2011).

A polimerizag8o in situ € muito atrativa devido a versatilidade e compatibilidade
com diversos monémeros, aém de ser a Unica técnica que permite a sintese de
nanocompositos a partir de polimeros termorrigidos como matriz, umavez que este tipo
de nanocomp0sito ndo pode ser obtido pela intercalagdo no estado fundido (DALIR et
al., 2011; PAVLIDOU e PAPASPY RIDES, 2008).

O fator mais importante da polimerizacéo in situ é a dispersdo apropriada da
carga no mondémero, de modo que ocorra o maximo inchamento das lamelas e a difusdo
do mondmero nas galerias da argila para a obtencdo de uma estrutura esfoliada. Apesar
da dispersdo da argila ser mais facil no meio liquido do que no polimero fundido o
processo de decantacdo € mais rgpido nesse método de sintese (AJAY AN, 2003). Assim
como no processo de intercalacdo no estado fundido, deve-se observar a temperatura do
processo na qual 0s hanocompositos sao sintetizados, para que ndo ultrapasse o limite
de estabilidade térmica do modificador organico da argila, podendo causar a sua
decomposi¢cdo (HWU et al., 2004).

Este foi o primeiro méodo usado para sintetizar nanocompositos de
polimero/argila baseados no nylon 6, pelo grupo de pesquisa da Toyota (FUKUSHIMA
et al.,, 1988), sendo posteriormente estendido para outros termoplésticos e,
convenientemente, para nanocompésitos termorrigidos (HUSSAIN et al., 2006).
FUKUSHIMA et al. (1988) estudaram a habilidade da MMT organicamente modificada
com 0 a,m-aminoécido ser inchada pelo mondmero e-caprolactama a 100 °C e, em

seguida, iniciar a polimerizacéo pela abertura do anel, para obter nanocompdsitos de
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nylon 6/MMT. O nimero de aomos de carbono no a,w-aminoacido tem um forte efeito
no comportamento do inchamento da MMT organofilica, indicando que o grau de
intercalacdo do mondmero e-caprolactama € ato para longas cadeias de carbono no
a,m-aminoécido (USUKI et al., 1993).

ZENG e LEE (2001) prepararam nanocompdsitos de PS por polimerizagdo em
massain situ e por intercalagdo no estado fundido. Observaram que nos hanocompositos
obtidos por intercalagdo no estado fundido havia varios aglomerados de MMT em
diversas regibes da matriz de PS. Por outro lado, a distribuicdo da MMT foi mais
uniforme nos nanocompdsitos obtidos por polimerizacdo in situ. Além disso, os
nanocompaositos obtidos por intercal¢do no estado fundido ndo apresentaram muita
melhoria na estabilidade dimensional sob elevadas temperaturas, quando comparados
com 0s nanocompésitos obtidos in situ, para uma mesma concentracao de argila.
Corpos de prova de PS e de nanocompésitos de PSSMMT foram submetidos a um
determinado ciclo térmico e apresentaram mudancas no formato. Na ausénciade MMT,
a amostra encolheu muito e o formato se tornou bastante irregular. A estabilidade
dimensional sob elevadas temperaturas melhorou muito nos nanocompositos
polimerizados in situ com 5% p/p de MMT. O nanocompésito de PSMMT
polimerizavel (cujo modificador orgéanico continha um grupo polimerizavel) apresentou
estabilidade dimensional ainda melhor do que o PSSMMT comercial. Ap6s o ciclo de
aguecimento, embora a amostra tenha encolhido, o formato origina e a superficie lisa
permaneceram.

Nanocompdsitos preparados por polimerizagdo in situ e por intercalacdo em
solucdo também tiveram seus desempenhos comparados. Nanocompdsitos de PSSMMT
obtidos a partir da polimerizacdo em massa in stu (ZHONG et al.,, 2005) e
nanocompositos de PI/MMT preparados por polimerizacdo em solucdo in situ
(AHMAD et al., 2011) apresentaram estrutura altamente esfoliada e melhor estabilidade
térmica, quando comparados com os nanocompdsitos obtidos por intercalagdo em
solugdo, comprovando o melhor desempenho da polimerizac&o in situl.

A comparagao entre as trés principais técnicas de obtencdo de nanocompdsitos
mostrou que a dispersdo da argila na matriz polimérica € dependente da técnica
empregada e que a polimerizagdo in situ € a mais indicada para a obtencdo de
nanocompositos esfoliados. Consequentemente, os nanocompositos de PMMA/MMT

obtidos por polimerizacdo em massa in situ mostraram melhores propriedades térmicas
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e mecanicas do que aqueles obtidos pelas técnicas de intercalagdo em solugdo e de
intercalacdo no estado fundido, uma vez que as cadeias poliméricas apresentaram maior
grau de interacdo com aslamelasdaMMT (DHIBAR et al., 2009).

O PS € um dos polimeros mais estudados na sintese de nanocompdsitos por ser
bastante versétil, com uma ampla gama de aplicagdes e que pode ser produzido por
diversas rotas, sendo a polimerizagdo via radicais livres a mais comum (CARASTAN €
DEMARQUETTE, 2007; PANWAR et al., 2011; ODIAN, 2004). A intercalacéo do PS
nas galerias de um silicato foi citada pela primeira vez por FRIEDLANDER e GRINK
(1964). A partir deste trabalho, a sintese de nanocompdsitos de PS vem sendo
amplamente estudada a partir das vérias técnicas de polimerizagdo. PolimerizagOes in
situ em solucéo, massa, emulsdo e suspensdo foram realizadas por WANG et al. (2002)
com O objetivo de determinar se existe alguma modificagdo na estrutura dos
nanocompaositos de PSSMMT sintetizados a partir das diferentes técnicas. Foram obtidas
estruturas intercaladas, utilizando a técnica em solucdo, e estruturas intercaladas e
esfoliadas, utilizando as técnicas em massa, em emulsdo e em suspensdo, dependendo
do sal de ambnio quaternario empregado para modificar a MMT. Em relagdo a massa
molar, ocorreu uma diminuicdo marcante nos nanocompositos obtidos em emulsdo,
quando comparados com o PS puro. Os nanocompositos obtidos em solucdo
apresentaram um aumento na massa molar, pois 0s anél's arométi cos presentes nos sais
de aménio utilizados na modificacdo da MMT podem ter interagido quimicamente com
0 estireno, resultando na producgéo de polimero ramificado e/ou graftizado pela argila

Nanocompdsitos de PSSIMMT sintetizados em emulsdo e em suspensdo a partir
de MMTs modificadas por outros surfactantes também apresentaram diferencas
significativas na massa molar e na estrutura. Como as gotas na polimerizacdo em
suspensdo sdo maiores do que as micelas formadas na polimerizagdo em emulsdo, cada
gota da suspensdo continha grande quantidade de argila, que pode aglomerar e dificultar
a separacdo das lamelas. Por isso, 0s nanocompdsitos com estruturas intercaladas
formados na suspensdo apresentaram espacamento basal menor do que as estruturas
intercaladas formadas na polimerizacdo em emulsdo. O pequeno tamanho das micelas
nd&o comportou uma grande quantidade de argila, evitando a aglomeragdo e permitindo
gue as lamelas tivessem mais espaco para expandir. Assim como WANG et al. (2002),
0S nanocompositos sintetizados em emulsdo apresentaram menores massas molares do
gue o PS puro. No entanto, a diferenca entre as massas molares nédo foi tdo marcante,

pois foi utilizado um iniciador organico na emulsdo que possibilitou que a
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polimerizacdo ocorresse preferencialmente nas micelas que continham a MMT e néo
nas estruturas formadas na fase aquosa (YANG et al., 2008).

Existem algumas teorias para explicar o efeito da MMT nas cadeias poliméricas
dos nanocompdsitos. Normamente, esse efeito reflete na diminuicdo da massa molar
dos nanocompdsitos quando comparada com a massa molar do polimero sem carga
(YILMAZER e OZDEN, 2006; UTHIRAKUMAR et al., 2004). Um dos fatores que
pode explicar reducdo € o impedimento da propagacdo das cadeias poliméricas
pelas lamelas da MMT durante a reacdo. YU et al. (2003) comprovaram esta
observagdo por intermédio da determinacdo da viscosidade intrinseca das solucfes
preparadas a partir de nanocompositos com diferentes concentracbes de MMT. A
viscosidade diminuiu gradualmente com o aumento da concentracdo de MMT,
indicando a reducdo observada na massa molar.

Outra teoria sobre o efeito da MMT esta relacionada ao aumento da viscosidade
do meio reacional causado pela dispersao das lamelas, que afeta a difusdo das moléculas
de iniciador (FU e QUTUBUDDIN, 2000). Esse efeito causa a reducéo da massa molar
e 0 aumento da Tg dos nanocompdsitos, uma vez que 0s movimentos segmentais das
cadeias poliméricas sao restringidos pelo confinamento entre as lamelasdaMMT.

A MMT também pode atuar como plastificante. Essa hipétese foi considerada,
pois foi observada a reducéo gradual da Tg dos nanocompésitos de PS com o aumento
da concentracdo de MMT. No entanto, a massa molar dos nanocompadsitos aumentou
até a concentracdo de 5% p/p MMT,; acima desta concentragdo, as massas molares
diminuiram (QI et al., 2005). Como houve o aumento da massa molar seguido da
diminuicdo apdés uma determinada concentragdo de MMT enquanto a Tg apenas
diminuiu, as teorias citadas anteriormente ndo poderiam explicar esse efeito.

SIMONS et al. (2011) atribuem o aumento observado na massa molar dos
nanocompositos de PS ao fato da MMT atuar como uma armadilha de radicais livres,
reduzindo o nimero de radicais disponiveis no meio reaciona e, conseguentemente,
reduzindo a terminagéo por combinag&o, causando o aumento da massa molar.

Poucos sdo 0s estudos que empregam apenas a técnica em suspensao para a
sintese de nanocompésitos de PS. Em dois artigos recentes, CARASTAN e
DEMARQUETTE (2007) e PANWAR et al. (2011) fazem um vasto levantamento
bibliografico sobre nanocompositos de PS e listam trabalhos publicados na literatura
sobre esse assunto, informando as técnicas empregadas para a obtencdo dos

nanocompositos por polimerizacdo in situ. Curiosamente, dentre os 112 trabahos
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listados, apenas o estudo de WANG et al. (2002), descrito anteriormente neste capitulo,
é citado como exemplo de obtencdo de nanocompdsito de PS em suspensdo, enquanto
gue mais de 60% dos estudos utilizou a técnica em massa. Estes nimeros comprovam a
preferéncia pela polimerizacdo in situ em massa, devido a simplicidade da técnica, e
confirmam como a literatura sobre a técnica em suspensao é escassa.

Dentre os estudos que empregam a polimerizagdo in situ em suspensdo do
estireno, encontra-se o trabalho de XIE et al. (2003). Como nos outros casos, o trabalho
visava ao aperfeicoamento das propriedades dos nanocompdsitos. Paraisso, o efeito da
concentracdo de MMT e dos surfactantes, constituidos por cadeias aquilicas de
diferentes tamanhos, sobre as propriedades dos nanocompdsitos de PSIMMT foi
avaliado. A estabilidade térmica e as propriedades mecanicas obtidas foram superiores
as do PS puro. Quanto maior a cadeia aquilica do surfactante, maior foi a Tg dos
nanocompositos. As conversdes das polimerizacbes com a adicdo da MMT nas
concentractes abaixo de 10% p/p foram superiores a conversdo da polimerizacdo sem a
adicdo de MMT, sendo que foi observada uma diminuicdo na conversao com o aumento
da concentracdo de MMT. Para a concentracdo de 10% p/p MMT, o rendimento foi
inferior inclusive ao da polimerizagdo do PS sem carga. No entanto, as causas para esse
comportamento ndo foram discutidas. As massas molares determinadas para 0s
nanocompositos obtidos por MMTs modificadas por surfactantes com cadeias de
diferentes tamanhos e uma mesma concentracdo de MMT apresentaram valores muito
similares.

HWU et al. (2004) observaram exatamente 0 mesmo comportamento para a
conversdo da polimerizacdo in situ em suspensdo do estireno. As conversdes com a
adicdo de MMT foram maiores do que a conversdo do PS sem MMT; porém,
diminuiram conforme a concentracdo aumentou. Com a adi¢cdo da maior concentracdo
de MMT, a conversdo foi menor do que na polimerizagdo do PS puro. Os autores
explicam que as camadas da MMT restringem a propagacéo das cadeias de PS e que
aumentam a terminacéo das cadeias de PS pelo efeito de transferéncia de cadeia.

Como foi possivel observar, a técnica em suspensdo praticamente ndo €
empregada para a sintese de nanocompdsitos de PS. Além disso, € importante ressaltar
que, dos poucos estudos existentes na literatura, nenhum teve como objetivo investigar
ainfluéncia da adicdo da cargain situ sobre os parémetros cinéticos dareacdo. A Tabela
4.1 apresenta estudos sobre a sintese de nanocompadsitos e um compasito de PS/carga a

partir da polimerizag&o in situ.
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Tabela 4.1: Lista de estudos de PS/carga sintetizados por polimerizagao in situ.

Teor

Técnicade

Tipo de

Carga (Yop/p) polimerizagdo  estrutura Comentarios Ref.
- . Fue
MMT 7,6 massa nanocomposito mel Plor_ propriedade Qutubuddin,
esfoliado mecanica
2000
nanocompasitos
esfoliados e melhor propriedade Uthirakumar
MMT 13,5 massa parcialmente térmica et al., 2004
esfoliados
nanocompaositos
intercalados e estudo da propriedade  Nazarenko et
MMT 1as0 massa parcialmente de barreiraao oxigénio  al., 2007
esfoliados
combinagdo de
. nanocomposito  polimerizagdo em Dingetal.,
MMT 33 emulsio intercalado emulsdo eintercalacdo 2005
no estado fundido
nanocompaositos :
MMTe 0105 massa intercalados e 8;;38 ggt?::]?rf([)imi o Zhu et al.,
grafite 1,35 parcialmente btid q 2001
esfoliados aestrutura obtida
comparagdo entre
0,73; nanocompdsitos  polimerizacdo em Yilmazer e
MMT 1,6;2,4; massa intercalados e massa, intercalacdo no Ozden. 2006
3,36 microcomposito  estado fundido e '
masterbatch’
L elevadaafinidade entre .
1, 3, 5, nanocompositos Qietal,
MMT g 1p mass intercalados O Sufectanteeo 2005
' estireno
nanocompésitos  PoHCOS estudos haviam Chenetal
MMT 5 emulsdo esfoli adoE ~  obtido nanocompdsitos 2001 N
” esfoliados
%0 também sintetizou
MMT informa  massa nanocompdsitos  nanocompasitos de Zengetal.,
do esfoliados polianilina e obteve 2002
estruturaintercalada
nanocompésito  MMT modificadapor Tsengetal.,
MMT 5 massa esfoliado grupo polimerizavel 2002
MMT 0,1; 0,5; massa nanocompositos g/:m)z \Tﬁﬁ :Eg?oda?gor Su e Wilkie,
3,5 esfoliados melhorar a esfoliacio 2003
esmectita 10 massa nanocompdsito  melhores propriedades  Okamoto et
intercalado térmicas e mecanicas al., 2000
acompanhou as
L mudancas no
nanocompaositos ento Simons et
MMT 5 massa intercalados e gspa?;amel <da  al
esfoliados |nter_ am_ ar_ através da ., 2011
medidain situ no
SAXS
nanocompadsitos o tamanho dacadeia Abate et al
MMT 3 massa intercalados e do surfactante esta 2008 B
esfoliados relacionado com a
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estabilidade térmica do
nanocompasito

estudou acinéticaeo
mecanismo da

TiO, 13 emulsdo compdsito polimerizagdo na Jianmin et
al., 2010
presencade
nanoparticulas de TiO,
e L. - Fue
MMT 3,6; 5,6; massa nanqcomgosﬂos MMT modnﬂ cgdg por Qutubuddin,
7,6 esfoliados grupo polimerizavel 2001
aduplaligacéo no
MMT 3 massa nanocompodsitos  surfactante aumentoua Suetal.,
esfoliados possibilidade de 2004
esfoliacdo
~ nanocompésito  MMT modificadapor Lietal.,
MMT 5 emulsio esfoliado Zwitterion 2005
. A B - mostrou importancia
MMT 033, 0,5; massa nanocompos tos da afinidade entre Doh e Cho,
13 intercalados . 1998
surfactante e o estireno
MMT 146 massa e nanocompadsitos  cation “iniciador” Uthirakumar
solucdo esfoliados ancorado naMMT et al., 2008
nanocompasitos - ,
MMT 5 emulsso parciamente MMT modnﬂ c_ad,a por  Qutubuddin
esfoliados grupo polimerizavel et al., 2002
MMT 5, 10, <oluch nanocompdsitos MMT modificadapor  Akelahe
25,50 G0 intercalados grupo vinilico Moet, 1996
estrutura melhores propriedades  Kato et al.,
MMT 22 massa intercalada elétricas 1981
nanocompdsitos MMT modificadapor Fue
MMT 5,6 massa intercalados e cétion com afinidade Qutubuddin,
esfoliados com o estireno 2005

! masterbatch - mistura polimérica com elevada concentracdo de carga.

4.2

Unidade Experimental

As reagoes de polimerizagdo in situ em suspensio do estireno foram conduzidas

em um sistema experimental montado no Laboratério de Modelagem, Simulacdo e

Controle de Processos do Programa de Engenharia Quimica da COPPE
(LM SCP/PEQ/COPPE) conforme apresentado na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Unidade experimental utilizada para conduzir as polimerizagfesin situ em

suspensdo do estireno.

O reator utilizado nas polimerizagbes in Situ em suspensdo era de vidro
borossilicato encamisado (FGG Equipamentos Cientificos, Ltda), com capacidade de
1L. Um banho de aquecimento (Haake Phoenix, modelo 2 C25P), contendo égua
deionizada, encontrava-se conectado a camisa do reator e permitia que a temperatura se
mantivesse no valor definido durante a reacdo. A tampa de ago inoxidavel do reator
apresentava seis orificios. um orificio central, por onde era introduzida a haste de
agitacdo; um orificio para o condensador de refluxo; e um orificio por onde era feita a
alimentacdo dos reagentes e a coleta de amostras ao longo da reacdo. Os orificios que
ndo eram utilizados ao longo da reacéo eram vedados com tampas de borracha. Uma
bracadeira de aco era usada para fixar atampajunto ao reator. Um anel (0’ring) de viton
era colocado entre atampa e o reator para vedacao, impedindo vazamentos. O reator era
mantido sobre um suporte de madeira, de modo a garantir a estabilidade do sistema
durante a reacéo.

A haste de agitacdo, com um impelidor tipo hélice com seis pés, era acoplada ao
agitador mecanico (IKA, modelo Eurostar Power Control), que mantinha a rotacéo
constante ao longo da reagéo na vel ocidade programada.

O condensador de vidro em espiral com camisa de resfriamento era conectado a

um banho de refrigeracéo (Fisher Scientific, modelo Isotemp 2028) que continha uma
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mistura de agua deionizada e etileno glicol, permitindo o refluxo dos vapores
provenientes da reagéo.

Nas polimerizacdes in situ em suspensdo em que a MMT foi adicionada como
carga, a etapa de esfoliacdo foi conduzida em uma unidade experimental semelhante ao
da polimerizagdo, porém contendo um mini-reator, conforme ilustrado na Figura 4.4.
Esse sistema foi utilizado ja que o volume total durante a etapa de esfoliacdo era

pequeno para que fosse conduzidano reator de 1 L.

condensador

agitador
mecanico
computador

—
 m—
-— =
-]

L

c— banho de

° 00

7 resfiiamento

termopar

o0  m— banho de

T 7, aquecimento

mini reator

Figura 4.4: Unidade experimental utilizada para conduzir aesfoliagcdo daMMT.

O mini-reator de vidro (Mettler Toledo, modelo EasyMax 102) era utilizado para
conduzir reagcBes com reduzidos volumes reacionais devido ao pequeno volume Util de
100 mL. O sistema possuia um agitador mecéanico, no qual era introduzida a haste de
agitacdo com um impelidor tipo hélice com quatro pas, um condensador de refluxo e um
termopar; e era fechado por uma tampa de vidro, que era fixada junto ao vaso do reator
por uma bragadeira de agco. Um anel (0'ring) era colocado entre a tampa e o vaso para
vedacdo, impedindo vazamentos.

O condensador de vidro em espiral com camisa de resfriamento era conectado a
um banho de refrigeracéo (Fisher Scientific, modelo Isotemp 2028) que continha uma
mistura de agua deionizada e etileno glicol, permitindo o refluxo dos vapores

provenientes da reacao.
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Durante a esfoliagdo das camadas da MMT, o vaso encontrava-se inserido em
um suporte térmico por onde era realizado o aguecimento do meio reaciona. Um banho
de aguecimento (Haake Phoenix, modelo 2 C25P), contendo agua deionizada,
encontrava-se conectado a esse sistema, permitindo o controle da temperatura ao longo
da reacéo.

O agitador mecanico, o termopar e 0 aguecimento do mini-reator eram
conectados a um computador, permitindo o monitoramento e o controle da agitacdo, da

temperatura e do aguecimento por meio de um sistema de aquisicéo de dados.

4.3

Materiais

Os reagentes empregados na polimerizacdo in situ em suspenséo do estireno,
listados abaixo, foram utilizados diretamente como recebidos sem purificagéo adicional,
com excegdo da dgua.

- Estireno, fornecido pela Nitriflex Resinas S/A, com grau de pureza minimo de
99% e estabilizado com 10 ppm de terc-butil-catecol, usado como mondmero;

- Perdxido de benzoila (BPO), fornecido pela Vetec Quimica Fina com dosagem
de 65% em base Umida, usado como iniciador;

- Poli(@cool vinilico) (PVA), fornecido pela Vetec Quimica Fina com massa
molar ponderal média de 78.000 Da e grau de hidrdlise de 86,5-89,5%, usado como
agente de suspensao;

- Agua destilada, usada como fase continua e para alavagem do polimero final;

- Montmorilonita sbdica (MMT-Na"), fornecida pela Braskem na forma e
qualidade com que é utilizada em planta, usada como carga;

- Montmorilonita modificada pelo cétion metil octadecil dihidroxietil amoénio
(MMT-metil), fornecida pela Braskem na forma e qualidade com que é utilizada em
planta, usada como carga;

- Sulfato de bario (BaSQO,), fornecido pela Vetec Quimica Fina com grau de
pureza superior a 99%, usado como carga;

- Diéxido de zirconio (ZrO,), fornecido pela Spectrum Chemical com grau de

pureza superior a 99%, usado como carga;
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- Hidroxiapatita (HAp), fornecido pela Spectrum Chemical com grau de pureza
superior a 99%, usado como carga;

- Tolueno P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina com grau de pureza superior
a99,5%, usado para limpeza do reator apos as reacoes,

- Tetrahidrofurano (THF) grau HPLC/Spectro, fornecido pela Tedia Company,
Inc. com grau de pureza superior a 99,9%, usado nas andlises de GPC como fase mével

e na solubilizacdo das amostras.

4.4

M etodologia Experimental

Nesta secdo sera descrito o procedimento experimental empregado nas
polimerizagdes in situ em suspensdo do estireno, utilizando-se como cargas MM T-Na",
MMT-metil, BaSO4, ZrO, € HAp. O mondmero ndo foi purificado, pois a concentragéo
do inibidor terc-butil-catecol é muito baixa de maneira que o efeito inibitério sobre a
cinética de polimerizacdo pode ser negligenciado conforme estudo prévio exploratorio
realizado neste trabalho. N&o foram adicionadas duas cargas diferentes em uma mesma
polimerizacdo e foram empregados procedimentos diferentes, dependendo da carga
utilizada

Por se tratar de um argilomineral disposto em camadas, aMMT confere maiores
mudancas nas propriedades dos nanocompoOsitos quando suas camadas estéo
homogeneamente dispersas (esfoliadas) na matriz polimérica. Desta maneira, antes do
inicio da polimerizacdo a MMT foi inchada no mondémero e foi submetida a elevada
agitacdo, para a separacéo das camadas e disperséo no mondémero.

A polimerizacdo in situ em suspensdo foi feita no reator de 1L. No entanto, a
etapa de esfoliacdo das MMTs foi realizada em um mini-reator devido ao volume
reacional, que ndo era elevado o suficiente para cobrir o impelidor no reator de 1L, ja
gue esta etapa continha apenas o0 monémero, aMMT e o0 BPO.

Assim, sob agitacdo magnética, o BPO foi adicionado ao estireno em um bécher
e homogeneizado por 1 min apos a adicdo. Em seguida, a MMT foi adicionada aos
poucos (para melhorar a dispersdo, evitando a aglomeragéo) a0 mondémero contendo o
BPO e a agitagcdo foi mantida por 2 min. Entdo, a mistura foi vertida no mini-reator,
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cuja temperatura se encontrava estabilizada em 40 °C, sob agitacdo de 1000 rpm. Apos
2 h, a temperatura do mini-reator foi aumentada para 80 °C (temperatura reacional).
Enquanto isso, a solugéo previamente preparada de PVA encontrava-se aguecida e sob
agitacdo de 300 rpm no reator de 1L, no qual a polimerizacdo foi readlizada. Ao
estabilizar em 80 °C, a agitacdo do reator de 1L foi aumentada para 800 rpm, 0 mini-
reator foi rapidamente desmontado e o seu conteido foi vertido sob a solugéo de PVA
aguecidaa 80 °C, caracterizando o inicio da polimerizagao.

Como o BaSQO,, 0 ZrO, e a HAp ndo possuem a estrutura em camadas, ndo
houve a necessidade de redlizar o tratamento prévio. Assim, a solucdo de PVA foi
adicionada ao reator, gradativamente aquecida a 80 °C e a agitagdo foi iniciada em 800
rpm. Apos a estabilizacdo da temperatura da solucéo de PVA, o BPO foi solubilizado
no mondmero, a carga foi adicionada a esta solugdo (que foi homogeneizada) € a
solucdo foi vertida no reator, caracterizando o inicio da polimerizagéo.

Apobs 3 h 30 min de polimerizacdo, a temperatura do banho foi reduzida. Quando
0 meio reacional estabilizou na temperatura ambiente, as particulas de PS/carga foram
retiradas do reator, filtradas, lavadas com agua destilada e colocadas na estufa a vacuo
para secar. A Tabela 4.2 apresenta a formulagdo basica e as condigdes reacionais

empregadas na polimerizacdo in situ em suspensao e na etapa de esfoliacdo daMMT.

Tabela 4.2: Condigdes reacionais empregadas na polimerizagdo in situ em suspensao
do estireno e na etapa de esfoliagdo daMMT.

Componentes Quantidades
Estireno 1009
BPO 409
Solugdo de PVA 550g/L
Agua destilada 400 g
MMT 1, 3 e 5% p/p baseado no mondmero
BaSO,, ZrO,, HAp 5% p/p baseado no monémero
Condigdes da Esfoliagdo
Temperatura 40 °C
Agitacéo 1000 rpm
Duragédo 2h
Condicdes da Polimerizacéo
Temperatura 80°C
Agitacéo 800 rpm
Duragédo 3h30min
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4.5

Procedimento Analitico

O PS sem adicdo de carga e os compdsitos de PS/carga foram caracterizados
utilizando-se os procedimentos analiticos descritos a seguir para a determinacéo das
conversdes das polimerizacbes, da morfologia das particulas e das propriedades
térmicas e mol ecul ares dos polimeros obtidos.

As caracterizagdes das cargas BaSO,, ZrO;, HAp, MMT-Na" e MMT-metil

foram apresentadas no Capitulo 3.

Microscopia Eletr6nica de Varredura (MEV)

A andlise morfoldgica das particulas de PS sem adicéo de carga e de PS/carga
foi realizada em um microscépio eletrénico de varredura Quanta 200 (FEI Company) e
as fotomicrografias dos materiais foram processadas utilizando um analisador de
imagens (FEI Company). As amostras particuladas foram aderidas sobre suportes
contendo adesivo, sendo em seguida cobertas por uma fina camada de,
aproximadamente, 300 A de ouro, em um metalizador JFC 1500 (Jeol Ltd), antes de

serem observadas ao microscopico.

Difracdo de Raios-X (DRX)

Esta técnica foi utilizada para a obtencdo do angulo de difracdo das MMTS e,

empregando a Lei de Bragg, determinar o espacamento basal (doo) das MMTs dispersas
na matriz de PS. A partir dos resultados obtidos foi possivel obter uma indicagdo do
grau de dispersdo das MMTs na matriz polimérica. As andlises de DRX foram
realizadas em difratdmetro Rigaku Miniflex utilizando-se radiagdo CuKa, tenséo de 30
kV e corrente de 15 mA com 26 variando de 2 a 30° e velocidade de varredura de
0,05%min.

Conversao

Durante as reac0es de polimerizacdo em suspensdo in situ do estireno, amostras
do meio reaciona foram coletadas para posterior determinacdo da curva de converséo
da reacdo. Em determinados tempos de reagdo, aproximadamente 5 g da suspensdo

foram coletados em um recipiente confeccionado manua mente com folha de aluminio e
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foram colocados imediatamente no freezer por aproximadamente 10 minutos, de
maneira a garantir ainterrupcdo da reagdo. Apés serem retiradas do freezer, as amostras
foram colocadas na estufa com circulagdo de ar sem aquecimento até atingirem peso
constante. As amostras foram pesadas para a determinacdo da massa seca de polimero e

aconversdo foi calculada da seguinte forma:

Xx=——2 %100 (4.2)

onde:

X — conversdo da polimerizacao;

Mpo — Massa de polimero seco;

Maiq — Massa de aliquota coletada do meio reacional;

Wmon — fragdo massica de monémero.

A perda de massa da carga retida no bécher durante o procedimento

experimental, embora muito pequenafoi considerada no calculo.

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A temperatura de transicéo vitrea (Tg) do PS sem adicéo de carga e do PS/carga
foi determinada por andlise de DSC utilizando um calorimetro DSC 8500 (Perkin
Elmer), sendo aplicada uma taxa de aguecimento de 10 °C/min. A primeira rampa de

aquecimento e de resfriamento foi descartada, para eliminar a histéria térmica do
material. Os dados apresentados foram obtidos durante a segunda rampa de

aguecimento da amostra.

Cromatografia de Per meacédo em Gel (GPC)

Para a determinacdo das massas molares foi utilizado um cromatégrafo GPCmax
(Viscotek) equipado com quatro colunas Phenomenex e detector refratométrico
Viscotek 3580. A curva de calibragdo foi feita usando padrdes de poli(estireno) com
massas molares na faixa de 500 a 3x10° Da e as andlises foram conduzidas a 40 °C,
utilizando THF como fase movel. As amostras de PS foram solubilizadas em THF e,
antes de serem injetadas no cromatografo, as solugdes poliméricas foram filtradas em
membrana de teflon para aremocéo da carga.
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4.6

Resultados e Discussoes

Antes do inicio da etapa de esfoliacao, l0go ap0s a agitacdo magnética no bécher
contendo a MMT-Na" e o BPO no estireno ser interrompida, a MMT-Na" decantou
completamente no fundo do bécher. Antes de verter a mistura no mini-reator, esta foi
homogeneizada com movimentos circulares do bécher, pois tentativas de
homogeneizacdo da mistura com bastdo de vidro faziam com que aMMT-Na" grudasse
nas paredes do bécher e no bastdo. Mesmo assim, houve perda de massa de MM T-Na",
que ficou decantada no fundo do bécher. Isso pode ser explicado pelo carater menos
organofilico daMMT-Na" como mostrado no Capitulo 3.

No caso da mistura da MMT-metil no estireno, apds a interrupgdo da agitacéo
magnética, a MM T-metil permanecia dispersa no meio e a mistura se mantinha bastante
homogénea. Como mostrado no Capitulo 3, isso se devia ao carater mais organofilico da
argila MMT-metil. N& houve perda significativa da carga ao verter o contetido do
bécher no mini-reator.

Devido ao caréter hidrofilico dos sais inorganicos, foi observada a decantacéo
das cargas no fundo do bécher ap0s ainterrupcao da homogenei zacéo. Também pode ter
havido alguma perda de material que ficou retido no bécher apds a mistura ser vertida
no reator.

Inicialmente, as particulas de PS/carga foram analisadas no MEV com o objetivo
de realizar uma investigacdo preliminar a respeito da possivel incorporagéo das cargas
na matriz polimérica e a sua influéncia sobre a morfologia das particulas. A Figura 4.5
apresenta micrografias com baixa magnitude, para a obtencéo de imagens dos conjuntos
das particulas, e micrografias com elevada magnitude, para a obtencdo de imagens
proximas a superficie das particul as.

Em uma primeira andlise das particulas apresentadas nas micrografias da Figura
45 (A, C, E e G), observa-se que a morfologia esférica ndo foi afetada com a adicéo in
situ de nenhum dos sais inorganicos e, aparentemente, 0 tamanho das particulas também

ndo foi modificado significativamente.
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Figura 4.5: Micrografias das particulas de PS obtidas no MEV. (A) PS com 0% carga,
(B) superficie de uma particula com 0% carga, (C) PS com 5% BaS0O,, (D) superficie
de uma particula com 5% BaSO,, (E) PS com 5% ZrO,, (F) superficie de uma particula
com 5% ZrO,, (G) PS com 5% HAp e (H) superficie de uma particula com 5% HAp.
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Figura 4.5: Continuagéo.

As particulas de PS com 5% BaSO, mostradas na Figura 4.5 C praticamente ndo
apresentam a presenca da carga. Como mostrado na micrografia da Figura 4.5 D,
existem poucas particulas de BaSO, sobre a superficie do PS, que ndo € téo rugosa
guanto a superficie do PS com 0% carga (Figura 4.5 B). Na Figura 4.5 E nota-se a
presenca de ZrO, em um maior nimero de particulas de PS e algumas poucas particulas
com a superficie bastante recoberta. A micrografia da Figura 4.5 F mostra particulas de
ZrO, que ndo estdo uniformemente distribuidas pela superficie da particula de PS. Na
micrografia das particulas de PS com a adi¢éo de 5% HAp (Figura 4.5 G) é possivel
observar a maior presenca da HAp, quando comparada com as demais cargas,
recobrindo uniformemente as particulas de PS. A Figura 4.5 H mostra as particulas de
HAp homogeneamente distribuidas pela superficie da particula de PS. A HAp costuma
ser empregada como agente de suspensdo. Logo, possui a caracteristica de permanecer
na interface monémero/dgua para estabilizar a gota do monémero. Desta forma, as
micrografias (Figuras 4.5 G e H) estéo de acordo com o esperado, uma vez que, apos a
formacdo da particula de polimero, a HAp permanece homogeneamente distribuida
sobre a superficie.

De modo a determinar se a cinética das polimerizacdes com a adicéo in situ dos
sais inorganicos foi modificada, a Figura 4.6 mostra a evolucdo da conversdo das
polimerizacBes in situ em suspensao do estireno.

As conversdes do PS com 0% carga e dos PS com a adi¢éo dos sais inorgani cos
sdo similares até 60 min de polimerizagdo. A conversdo com a adi¢éo de 5% BaSO, foi

idéntica a conversdo do PS com 0% carga até o final da polimerizacdo. A partir de 90

83



min, a conversdo da polimerizacdo com a adicéo in situ de 5% HAp avangou mais
lentamente do que as demais conversdes e, principamente entre 120 e 150 min as
conversdes com a adicdo de 5% HAp e 5% ZrO, foram menores do que a converséo
com 0% carga. Entretanto, € importante considerar que esta maior diferenca foi
observada apenas nos instantes intermediérios da reagcdo, em funcdo do efeito gel. Por
este motivo estas diferencas provavelmente sdo provenientes de oscilagbes de

viscosidade relacionadas a propria natureza do sistema reacional.
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Figura 4.6: Curvas de conversdo do PS com a adi¢do in situ de 0% carga, 5% BaSO,,
5% HAp e 5% ZrO..

Apesar das variagdes observadas nas conversdes das polimerizagbes com a
adicdo in situ da HAp e do ZrO,, pode-se afirmar que a adi¢do dos sais inorganicos ndo
interfere significativamente na evolucéo da conversdo da polimerizagdo do estireno. A
adicdo in situ desses mesmos sais (BaSO,4, HAp e ZrO,) nas concentragdes de 5 e 10%
p/p na polimerizacdo do metacrilato de metila (MMA) também n&o interfere na cinética
da reacdo, como demonstrado por SANTOS JR (2012). Portanto, parece claro que a
adicdo desses sais inorgéanicos ndo parece afetar significativamente as taxas de reagdo, o
que pode ser considerado como um bom resultado, do ponto de vista da formulagdo do
compaosito in situ.

Assim como discutido para o PS com a adi¢ao dos sais inorganicos, as particulas

de PS obtidas com a adico in situ de MMT-Na" foram primeiramente analisadas no
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MEV para verificar se a morfologia era modificada com a adicdo desta carga. As
micrografias estdo apresentadas na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Micrografias das particulas de PS obtidasno MEV. (A) PS com 0% carga,
(B) uma particula com 0% carga, (C) PS com 1% MMT-Na", (D) uma particula com
1% MMT-Na", (E) PS com 3% MMT-Na", (F) uma particulacom 3% MMT-Na", (G)
PS com 5% MMT-Na" e (H) uma particula com 5% MMT-Na".
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Figura 4.7: Continuagao.

Conforme é possivel observar nas Figuras 4.7 C e D, a adi¢do de apenas 1%
MMT-Na" foi suficiente para aterar completamente a morfologia das particulas. A
Figura 4.7 C mostra que as particulas de PS ndo possuem uma morfologia definida,
diferente das particul as esféricas de PS com 0% carga mostradas nas Figuras 4.7 A e B,
uma vez que a maoria das particulas se encontra fragmentada. Ao andisar a
micrografia da Figura 4.7 D, nota-se a morfologia heterogénea e a superficie
completamente rugosa da particula, que parece ser constituida por diversos fragmentos
de outras particul as.

A adicdo de 3% MMT-Na" também acarretou modificagdes significativas na
morfologia. A Figura 4.7 E mostra a presenca de particulas esféricas em meio a muitas
particulas com a morfologia irregular e particulas fragmentadas. Ainda é possivel

observar que as particulas esféricas possuem tamanhos variados, sendo a grande maioria

86



muito menor do que as particulas de PS obtidas com 0% carga € mostradas na Figura
4.7 A. A Figura 4.7 F mostra uma particula esférica com aguns fragmentos de outras
particul as sobre a superficie.

Assim como observado na micrografia do PS com 3% MMT-Na" (Figura 4.7 E),
as particulas de PS com 5% MMT-Na" (Figura 4.7 G) apresentam tamanho muito
variado e parecem estar ainda mais fragmentadas do que as particulas com 3% MMT-
Na’. A particula de PS com 5% MMT-Na" mostrada na Figura 4.7 H apresenta a
morfologia proxima da esférica, porém com muitos fragmentos recobrindo a superficie,
0 gque tornaamorfologiairregular.

A partir das andlises das micrografias da Figura 4.7, fica claro que a adicdo in
situ da MMT-Na" nas trés concentragdes estudadas perturba significativamente o
sistema reacional, gerando particulas com morfologia irregular e particulas
fragmentadas. Os grupamentos hidroxila do PVA podem ter se ligado a MMT-Na" por
fortes interagdes de hidrogénio (ZOU et al., 2008), fazendo com que o PVA
preferencialmente difundisse da interface mondmero/agua para a fase aguosa, devido ao
cardter hidrofilico da MMT-Na’. Uma possivel explicagdo para a morfologia das
particulas com 1% MMT-Na" ter sido amais afetada se deve ao fato de todo o0 PVA ter
se ligado 8 MMT-Na" e ndo ter estabilizado as gotas de mondmero. Porém, como é
conhecido, aMMT pode ser utilizada como estabilizante (ODIAN, 2004). Desta forma,
como a concentracdo empregada de PVA foi a mesma em todas as polimerizacfes, nas
reacBes com 3 e 5% MMT-Na" a concentragdo de MMT que n&o formou ligagBes com o
PVA, pode ter agido como estabilizante, porém de modo muito menos eficiente. Ndo
parece haver davidas, no entanto, da enorme influéncia da carga sobre a morfologia
final das particulas, tema usua mente negligenciado.

As conversdes das polimerizagdes em suspensdo do estireno foram obtidas para
determinar a influéncia da adicdo in situ da MMT-Na" sobre a cinética da reaco. As
curvas das conversoes estao apresentadas na Figura4.8.

A adicio de apenas 1% MMT-Na" acelerou a taxa de reagdo desde os instantes
iniciais da polimerizagdo. Em 20 min de reacéo, a conversdo foi aproximadamente 15%
maior do que a conversdo do PS com 0% carga. Esta diferenca tornou-se ainda maior
aos 90 min, devido ao efeito gel. Aos 120 min, a reagdo do PS com 1% MMT-Na’
atingiu a conversdo maxima e igual a conversdo do PS com 0% carga, que atingiu o
valor méximo posteriormente, aos 150 min. A adi¢do de 3% MMT-Na" causou efeito

similar sobre a conversdo da polimerizacéo.
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Figura 4.8: Curvas de conversdo do PS com a adicdo in situ de 0% carga, 1% MMT-
Na*, 3% MMT-Na" e 5% MMT-Na".

O efeito mais marcante na conversdo da polimerizacdo do estireno foi com a
adico in situ de 5% MMT-Na’, que acelerou notavelmente a reagdo. Aos 5 min de
polimerizacdo a conversdo foi maior do que 45%. No entanto, aos 40 min o aumento da
conversdo se tornou mais lento e aos 120 min a conversdo acangcou 0 maximo.
SOLOMON e ROSSER (1965) observaram que a MMT-Na" catalisou a polimerizagéo
do estireno, podendo ter ocorrido a formagdo de um carbocétion, que iniciou e manteve
a polimerizac&o cationica do estireno. Apesar da adicdo in situ da MMT-Na" nas trés
concentragdes estudadas ter acelerado a polimerizagdo, as conversdes finais foram
iguais a da polimerizagdo com 0% carga. Apesar disso, ndo parece haver davida de que,
a0 contrério dos sais inorganicos, a MMT-Na" afeta de forma muito significativa a
polimerizacdo do estireno em suspensdo. No entanto, € também importante dizer que a
reacao nao ocorre na auséncia do BPO, de maneira que 0 mecanismo de interacdo entre
aMMT-Na" e o estireno deve envolver a interagio com radicais livres gerados no seio
do meio reacional.

Efeitos marcantes na morfologia das particulas e na conversdo das
polimerizagdes do PS com a adi¢do in situ da MMT-Na" foram observados. Para
verificar se ocorrem efeitos similares com a adicéo da MM T-metil sobre a morfologia,
as micrografias das particulas de PS com 1% MMT-metil, 3% MMT-metil e 5% MMT-
metil estdo apresentadas na Figura 4.9.
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Figura 4.9: Micrografias das particulas de PS obtidas no MEV. (A) PS com 0% carga,
(B) uma particula com 0% carga, (C) PS com 1% MMT-metil, (D) uma particula com
1% MMT-metil, (E) PS com 3% MMT-metil, (F) uma particula com 3% MMT-metil,

(G) PS com 5% MMT-metil e (H) uma particula com 5% MM T-metil.
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Figura 4.9: Continuacéo.

A Figura 4.9 C mostra que particulas esféricas, como a da Figura 4.9 D, de
diversos tamanhos foram obtidas com a adicéo de 1% MMT-metil. Contudo, também
ocorreu a formagdo de particulas irregulares e muitas fragmentadas. A adi¢éo in situ de
3 e 5% MMT-metil modificou completamente a morfologia das particulas. Como
mostrado nas Figuras 4.9 E e G, as particulas so completamente irregulares, diferentes
da morfologia esférica caracteristica das polimerizagbes em suspensdo e obtida na
polimerizacdo do PS com 0% carga (Figura4.9 A). Uma das poucas particul as esféricas
obtidas com a adi¢do in situ de 3% MMT-metil, mostrada na Figura 4.9 F, apresenta a
superficie rugosa, diferente da particula de PS com 0% MMT mostrada na Figura 4.9 B.
A particula esférica obtida com a adicéo de 5% MMT-metil, mostrada na Figura 4.9 H,
encontra-se fragmentada. Com a adicdo de 1% p/p MMT modificada, JUNG et al.
(2007) obtiveram particulas de PVAC/PVA/MMT com a superficie bastante rugosa,
semel hantes a particula observada na Figura4.9 F.

Assim como ocorreu com a adicdo in situ da MMT-Na" no sistema, a adicdo da
MMT-metil afetou a estabilidade da polimerizacdo, acarretando na formacdo de
particulas completamente irregulares e muitos fragmentos de particulas. Apenas com a
adicdo de 1% MMT-metil foi possivel observar aformagdo de uma maior quantidade de
particulas esféricas. Possivelmente, 0 BPO que estava solubilizado no estireno na etapa
de inchamento da MM T-metil comegou a se dissociar quando o aguecimento do mini-
reator foi aumentado até atingir a temperatura reacional, para a mistura ser vertida no
reator e entdo dar inicio a polimerizagdo. Assim, foram formados radicais livres que

iniciaram a reacd0 no mini-reator gerando cadeias poliméricas. Como a polimerizacdo
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em cadela caracteriza-se por ser um processo muito rapido, admitindo-se que a argila é
capaz de interagir e acelerar 0 processo de formacéo de centros ativos para a
polimerizacdo, mesmo adicionando a mistura sobre a solucéo de PVA, talvez ndo tenha
sido possivel obter uma suspensdo totalmente estavel. Assim, ao invés de particulas
esféricas, foram formadas particulas irregulares e alongadas, devido a elevada agitacéo
do meio e ao cisadhamento do impelidor nas goticulas de mondmero. Deve ser
enfatizado que a reacdo ndo ocorre na auséncia do iniciador, de maneira que a presenca
do BPO é importante para explicar o efeito causado pelaargila.

As conversdes das polimerizagbes com a adi¢do in situ da MMT-metil estdo
apresentadas na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Curvas de conversdo do PS com aadic¢éo in situ de 0% carga, 1% MMT-
metil, 3% MMT-metil e 5% MMT-metil.

A adicdo da MMT-metil afeta a cinética da polimerizacdo, como pode ser
observado nas curvas da Figura 4.10. A adicdo de 1, 3 e 5% MMT-metil acelerou
significativamente as conversdes em relacdo a polimerizacdo com 0% carga. A
conversdo inicial com a adi¢cdo de 1% MMT-metil, aos 5 min de reagdo, foi de 25%,
enguanto que a conversao da polimerizagdo com 0% carga foi de 5%. A conversdo se
manteve maior durante toda a reacdo e aos 120 min atingiu o valor maximo. O efeito da
adicdo de 3% MMT-metil in situ na conversado da polimerizacéo foi mais intenso do que

aadicdo de 1 e 5% MMT-metil. A conversdo inicial foi praticamente 40% e continuou
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aumentando rapidamente até 120 min, quando a conversdo final foi alcancada. A partir
desse momento, os menores valores de converséo medidos sdo causados pela
aglomeracdo das particulas no reator. Com relacdo a polimerizacéo com a adicéo de 5%
MMT-metil, é possivel observar que os valores iniciais da conversdo séo menores,
guando comparados aos valores de conversdo observados para as reagdes com a adicéo
de 1 e 3% MMT-metil, embora ainda sejam maiores do que a polimerizacdo com 0%
carga. A partir de 20 min de reacdo, a conversdo com a adicéo de 5% MMT-metil foi
similar a conversdo com 1% MMT-metil e o valor maximo foi alcancado em 140 min.
Ao fina desta reac@o também houve aglomeracdo das particulas, como descrito para a
conversdo com 3% MMT-metil.

O elevado valor de conversdo aos 5 minutos de reacdo, principamente paral e
3% MMT, reforca a hipétese de que no final da etapa de inchamento da MMT cadeias
poliméricas foram formadas devido a0 aumento da temperatura no meio. Assim, a
mistura contendo o estireno e a MMT-metil j& possuia cadeias poliméricas iniciadas
quando foi vertida sobre a solucdo de PVA. No entanto, as conversdes finais das
polimerizagbes com a adicdo de cargain situ (1, 3 e 5% MMT-metil) foram similares a
conversao final da polimerizagdo com 0% carga, em torno de 95%.

Apés verificar que a adicdo in situ dos sais inorgéanicos ndo alterou a cinética da
polimerizacdo nem a morfologia da resina final e que houve uma mudanca expressiva
tanto na cinética da reacdo quanto na morfologia das particulas de PS com a adi¢éo in
situ da MMT-Na" e da MMT-metil, as massas molares das matrizes de PS foram
obtidas para verificar a influéncia da adicdo das cargas sobre as propriedades
moleculares do polimero. Para a determinacdo das massas molares, as amostras de
PS/carga foram solubilizadas em THF e filtradas para a remocéo da carga. A Tabela4.3
apresenta as massas molares ponderais médias (Mw) e os indices de polidisperséo (1P)
das matrizes de PS.

Pode-se dizer que os valores de Mw das matrizes de PS provenientes da adi¢éo
dos sais inorganicos, da MMT-Na* e da MM T-metil s30 equivalentes, considerando o
erro associado a propria técnica experimental. A adicdo de sa inorganico ndo causou
influéncia significativa nas propriedades moleculares do PS, uma vez que além de Mw,
os IP das matrizes de PS n&o modificaram em relacéo ao IP do PS com 0% carga. A
adicdo in situ da MMT-Na" causou uma reducdo nos IPs, indicando a formagdo de
cadeias poliméricas com tamanhos mais homogéneos do que as cadeias polimeéricas do

PS com 0% carga. Esse efeito € muito relevante e pode indicar que estdo ocorrendo
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etapas paradelas a um mecanismo predominante ja que o IP de uma reagdo radicalar
classica ndo pode ser menor do que 1.5 (BRAUNECKER E MATY JASZEWSKI, 2007;
MISHRA E KUMAR, 2012; BISHT E CHATTERJEE, 2001). Em oposi¢éo, os IP das
matrizes de PS provenientes da adicdo da MM T-metil foram ligeiramente maiores do
gue o IP do PS com 0% carga. Resultado semelhante foi obtido por XIE et al. (2003),
que ndo observaram variagdo nas massas molares dos nanocompositos de PSMMT em

relacdo a massa molar do PS sem a adicéo de carga.

Tabela4.3: Mw e IP do PS com 0% carga e das matrizes de PS.

Carga Concentracao (%) Mw (g/mol) IP
- 0 32.350 1,88
BaSO, 5 30.600 1,88
ZrO, 5 31.400 1,88
HAp 5 29.500 1,84
1 33.100 1,34
MMT-Na" 3 31.200 1,52
5 32.100 1,49
1 29.200 2,17
MMT-metil 3 30.250 2,01
5 29.850 1,97

- ndo aplicavel

Esses resultados mostram que ha efeitos rel evantes de velocidade e mecanismo
na presenca das argilas, mas ndo dos sais inorganicos. Portanto, as argilas participam da
reacdo, possivelmente por conta da grande concentracaéo de hidroxilas disponivel apés a
esfoliacao.

A andlise de DRX permite determinar a disténcia entre as camadas das MM Ts e
identificar se as lamelas se encontram dispersas ou se a estrutura ordenada esta mantida
na matriz polimérica, formando nanocompositos esfoliados ou intercalados,
respectivamente. A Figura4.11 apresenta os espectros de DRX, para 20 variando de 2 a
30°, do PS com 0% carga € dos PS com MMT-metii e com MMT-Na" nas
concentragoes de 1, 3 e 5%. O espagamento entre as camadas foi calculado utilizando a

Lei de Bragg (d = %sen@ ), em que A corresponde ao comprimento de onda do raio-X

93



usado na andlise (radiacdo Cu Ka) e cujo vaor é 0,15418 nm (ALEXANDRE e
DUBOIS, 2000; UTRACKI e KAMAL, 2002).

1% MMT-metil
5% MMT-Na"
3% MMT-Na"
1% MMT-Na"

Intensidade Arbitraria

0% carga

/\_/‘/\ 5% MM T-metil

26 (Q

Figura 4.11: Difratogramas dos PS com a adi¢30 in situ de MM T-metil e MMT-Na".

Os picos localizados préximo de 20 = 20° em todos os difratogramas referem-se
a matriz de PS. Para determinar 0 grau de dispersdo da MMT na matriz € preciso
observar a existéncia de algum pico de difracdo entre 2 e 10°, pois este é o intervalo
caracteristico no qual os picos das MMTs se encontram, conforme foi apresentado nos
difratogramas das MM Ts na Figura 3.7 (no Capitulo 3). Neste intervalo, os PS com 3 e
5% MMT-metil apresentam um pico de difracdo em 2,4 e 2,75° respectivamente, que
pelalLe de Bragg representa uma distancia basal de 3,68 e 3,21 nm. Estas distancias séo
muito maiores do que a distancia basal da MMT-metil (do; = 1,82 nm) indicando que
as cadeias poliméricas de PS penetraram entre as camadas da MMT-metil expandindo-
as. Apesar dos picos sugerirem a presenca de morfologia ordenada, sugerindo a
formagdo de uma estrutura intercalada, 0s picos S80 pouco intensos e mostram que a
maior parte da argila foi esfoliada. Os PS com 1% MMT-metil e com 1% MMT-Na"
ndo apresentaram pico de difragdo entre 2 e 10°, confirmando esse comentario. A
auséncia de pico de difracéo indica que a distancia entre as lamelas da MMT na matriz

polimérica é tdo grande que a andlise de DRX ndo é capaz de detectar, indicando a
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formagcdo de uma estrutura esfoliada Os PS com 3 e 5% MMT-Na" também
apresentaram picos com baixa intensidade em 3,0 e 3,8° respectivamente, que
representam dooz de 2,94 e 2,33 nm, indicando que as cadeias poliméricas penetraram
entre as lamelas da MM T-Na" e que uma estrutura intercalada foi também formada. E
importante observar que esse estudo ndo pretendeu otimizar as condigdes de sintese do
nanocomposito, mas mostrar de forma clara que as cargas a base de MMT interagem
fortemente com o sistemareacional.

A obtencdo de nanocompositos geralmente acarreta o0 desenvolvimento de
melhores propriedades. Desta forma, as propriedades térmicas dos PS/carga foram
analisadas, a partir de andlises de DSC para a determinagdo das Tgs das resinas. Os

valores obtidos para a Tg encontram-se na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Tg das resinas de PS com a adi¢do das cargas.

Carga Concentracao (%) Tg (°C)

- 0 95,1
BaSO, 5 89,7
ZrO, 5 90,3
HAp 5 91,4
1 90,5
MMT-Na" 3 92,4
5 91,0
1 92,2
MMT-metil 3 91,2
5 91,5

- ndo aplicavel

As Tgs de todos os PS obtidos com a adi¢do in situ dos sais inorganicos ficaram
proximas de 90 °C, consistentemente abaixo da Tg do PS com 0% carga. No entanto,
diferenca ndo € expressiva para ser caracterizada como uma modificagdo nas
propriedades térmicas dos PS/sais inorganicos. De forma similar, os PS obtidos com a
adicilo da MMT-Na* e da MMT-metil apresentaram Tgs entre 90,5-92,4 °C
apresentando apenas uma pequena variagdo em comparacdo a Tg do PS com 0% carga.

Isso indica que a adicdo das MMTs praticamente ndo interferiu nas propriedades
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térmicas dos PS, definidas essencialmente pelas propriedades da matriz, cuja estrutura
cristalina pode ser levemente perturbada pela presenca das cargas.

Em resumo, cargas inorganicas sdo inertes para a polimerizacdo do PS. Afetam a
superficie do material pois se depositam sobre ele (hidrofilicidade), atuam como
estabilizante inorganico. Podem ser incorporadas in situ sem muitas mudangas de
processo.

Por outro lado, as cargas argilosas ndo sdo inertes para a polimerizacéo do PS.
Afetam o andamento da reacéo e perturbam a morfologia por aterarem as propriedades
do meio e possivelmente interagirem quimicamente com o PVA. Nd podem ser
incorporadas in situ sem mudangas profundas de processo, pois afetam a morfologia, o
andamento da reac@o e a matriz polimérica. A fonte de interacdes provavelmente é a

hidroxila

4.7

Conclusoes

A influéncia da adicdo de sais inorganicos (BaSO,, ZrO, e HAp) e de argilas
(MMT-Na" e MMT-metil) sobre a cinética da polimerizaco in situ em suspensio do
estireno foi verificada. A adicdo in situ dos sais inorgéanicos parece afetar nem acinética
(conversdo e propriedades moleculares) da polimerizacdo, nem a morfologia, nem as
propriedades térmicas da resina final. A partir das micrografias obtidas no MEV
verificou-se que a incorporacdo das cargas leva a presenca de particulas sobre a
superficie das particulas de PS.

Tanto a adicdo in situ da MMT-Na® quanto da MMT-metil afetam
significativamente a cinética de reacdo, acelerando a conversao da polimerizagdo. As
propriedades moleculares e térmicas permaneceram relativamente equivalentes as
propriedades do PS com 0% carga, embora os indices de polidispersdo mudem de forma
consistente em relagdo a0 do PS puro. A morfologia das particulas de PS foi
completamente modificada. Foram obtidas particulas com a morfologia irregular e
fragmentadas e as poucas particulas esféricas obtidas com a adicdo de 3 e 5% MMT-
Na" apresentaram tamanhos muito menores do que as particulas de PS com 0% carga.
As andlises de DRX sugeriram aformagao de nanocompositos intercal ados e esfoliados,
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de maneira que a alta concentragéo de radicais hidroxila e a formagdo de espécies ativas
catibnicas pode explicar os efeitos cinéticos observados.

4.8
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5
Adicao In Situ de Cargas na Polimerizacdo em

Suspensao do Metacrilato de Metila

5.1

Polimerizagdo em Suspensao

5.1.1 Fundamentos Teoricos

Em um tipico sistema de polimerizacdo em suspensdo, 0 mondmero contendo o
iniciador € disperso na fase continua (normamente &gua) pela acdo combinada de
peguenas quantidades de um agente de suspensdo (inorganico ou polimeros sollveis em
agua) e de agitacdo para formar as gotas. A estabilidade da suspensdo e o tamanho da
particula sdo controlados pela agitacdo e pelo tipo e concentracdo do agente de
suspensdo usado. A polimerizac&o ocorre nas gotas do mondmero, que gradativamente
passam de um estado de elevada viscosidade até transformarem-se em particulas
poliméricas rigidas e esféricas com didmetros variando entre 50 um a 500 pum
(KIPARISSIDES, 1996). Embora a viscosidade interna da gota aumente com a
conversdo do mondmero, a viscosidade da suspensdo permanece baixa, permitindo a
boa transferéncia de caor. Apenas a polimerizacdo via radicais livres é empregada
comercialmente na polimerizacdo em suspensao.

As solubilidades do monémero e do polimero na fase continua séo normal mente
baixas. Se o0 polimero é solivel no monémero, um gel é formado dentro das gotas em
conversdes baixas, levando a formagcdo de esferas rigidas em atas conversdes
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(polimerizagdo do tipo pérold). Se o polimero é insolivel na solugdo monomeérica,
ocorre a precipitacdo do polimero dentro das gotas, resultando na formacdo de
particulas opacas e frequentemente com a morfologia irregular (polimerizagdo do tipo
granular) (DOWDING e VINCENT, 2000).

A polimerizacdo em suspensdo requer a adicao de pequenas quantidades de um
estabilizante para prevenir e reduzir as taxas de quebra e de coaescéncia das gotas
durante a polimerizacdo. O estabilizante afeta o tamanho e a forma das particulas. A
distribuicdo de tamanhos das gotas iniciais e, consequentemente, também das particulas
poliméricas que sdo formadas depende do balanco entre as taxas de quebra e de
coalescéncia das gotas (MACHADO et al., 2007; DOWDING e VINCENT, 2000). O
estabilizante fica adsorvido sobre a superficie das gotas de mondémero, formando um
filme protetor coloidal em torno das gotas, o qual reduz a taxa de coalescénciadevido as
forcas repulsivas estéricas, aumentando portanto a probabilidade da separagcdo da gota
por agitacdo (DOWDING e VINCENT, 2000; KOTOULAS e KIPARISSIDES, 2007).
A tendéncia de aglomeracdo das gotas pode ficar critica, quando a polimerizacéo avanca
para o ponto em que a gota de polimero torna-se pegajosa. Um dos desafios da técnica
de polimerizacdo em suspensdo € prevenir a aglomeragdo da fase organica
(MACHADO et al., 2007).

Um dos estabilizantes mais empregados nas polimerizacbes em suspensdo € o
poli(@cool vinilico) (PVA), pois resulta em distribuicdes mais estreitas e leva a
formagdo de um produto com um maior grau de esfericidade (WINSLOW e
MATREYEK, 1951; KOTOULAS e KIPARISSIDES, 2007). O PVA mais adequado
para ser utilizado como agente de suspensdo € o0 gque apresenta um grau de hidrolise de
80-90% e massa molar acima de 70.000 Da. O PVA com essas especificacdes forma
uma camada espessa € resistente na interface dgua’monémero e apresenta menor
tendéncia de ser dessorvido. Utilizar PVA com baixo grau de hidrolise (<80%) ou com
baixa massa molar resulta em coagulacgo e aglomeracdo das particulas poliméricas,
enquanto o uso de PVA com elevado grau de hidrélise (>90%) resulta em dispersoes
instévels e formagao de uma massa disforme de polimero (JAHANZAD et al., 2005). O
grau de hidrélise controla a solubilidade do PVA nas fases organica e aguosa e modula
os teores de PV A nainterface.

Como a polimerizacdo ocorre dentro das gotas de monémero, € necessario 0 Uso

de um iniciador soltvel na fase organica, o qual normalmente é ativado termicamente
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(como o peréxido de benzoila — BPO - € 0 azobisisobutironitrila- AIBN) (DOWDING
e VINCENT, 2000).

A solubilidade do monémero na agua é um dos fatores que mais pode afetar a
cinética da reacdo e a qualidade do produto. Quando a solubilidade do monémero na
fase aguosa é desprezivel (como no caso do estireno), a cinética da polimerizacdo em
suspensdo segue essencialmente 0 mesmo mecanismo cinético da polimerizacdo em
massa. Nesse caso, cada gota de mondmero pode ser considerada como sendo um
sistema de polimerizacdo em massa em miniatura. Contudo, no caso de monémeros
com solubilidade em agua entre moderada e alta, parte do mondmero permanece na fase
aquosa e ndo participa da polimerizacio. A medida que a polimerizagio prossegue nas
gotas, o mondmero € transferido da fase aquosa para as gotas para substituir o
mondmero gue foi polimerizado. Esse efeito causa alguns desvios do comportamento
cinético observado na polimerizacdo em massa. Neste caso, as constantes cinéticas
relacionadas a polimerizagdo em massa devem ser adequadamente modificadas para
levar em consideracdo a separacdo do mondmero entre as fases continua e dispersa e o
fato de que a polimerizagdo ocorre em duas fases (na fase organica e na fase aquosa).
Desta forma, a solubilidade do mondmero na fase aquosa pode afetar a taxa de
polimerizacdo, a distribuicdo de massas molares e a distribuicdo da composi¢céo (no
caso de copolimeros). A solubilidade do monémero em é&gua também pode causar a
formacdo de particulas em emulsdo na fase aquosa. Essas particulas resultam da
nucleacdo homogénea na fase aquosa €, devido a0 conhecido efeito de
compartimentalizac8o dos radicais nessas particulas, o polimero formado nas particulas
emulsificadas normamente possui massa molar maior do que o polimero formado nas
particulas maiores da polimerizacdo em suspensdo (JAHANZAD, et al., 2005;
KOTOULAS e KIPARISSIDES, 2007).

Os €feitos gel e vitreo sdo fendmenos cinéticos que aparecem no decorrer da
reacdo de polimerizacdo. O efeito gel esta relacionado a redugéo da constante da taxa de
terminacgéo (ou sga, a queda da vel ocidade de terminacéo), causada pela diminuicdo da
mobilidade das cadeias poliméricas devido a0 aumento expressivo da viscosidade do
meio reacional, resultando numa auto-aceleracéo da polimerizagdo. Embora a taxa de
propagacdo também segja afetada, este efeito é usualmente muito menor, uma vez que a
propagacao envolve moléculas pequenas. Como a etapa de terminacdo envolve a reacdo
entre dois macro-radicais poliméricos e a etapa de propagacéo envolve a reagdo de

mol écul as pegquenas de mondmero e de apenas um macro-radical, a elevada viscosidade
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afeta a terminagdo muito mais do que a propagacdo (KIPARISSIDES, 1996; ODIAN,
2004). Esse fendmeno influencia as propriedades finais do produto, gerando
distribui¢des de tamanhos de particula e de massas molares mais largas. Geralmente, o
efeito gel ocorre quando as conversdes de monémero atingem a faixa de 20 a 40% e
causa 0 aumento da temperatura do meio reacional, podendo levar ao descontrole
térmico do reator (KIPARISSIDES, 1996; MACHADO et al., 2007).

O efeito vitreo esta relacionado a reducéo da constante da taxa de propagacdo
causada pela diminuicdo da mobilidade das moléculas de monémero num meio com
elevada viscosidade. A ocorréncia do efeito vitreo esta associada a temperatura do meio
reacional, uma vez que ocorre nas polimerizagoes em que a temperatura da reagcéo se
encontra abaixo da temperatura de transicdo vitrea do meio (Tg). A Tg do meio
reacional tende a aumentar com a conversdo de monémero e a polimerizacéo tende a
cessar se a Tg da solugdo polimérica exceder a temperatura da reagéo, pois a mobilidade
molecular no meio reacional fica muito baixa. Uma consequéncia desse fenbmeno € o
“congelamento” da mistura reacional em conversbes superiores a 90%
(KIPARISSIDES, 1996; BESTET]I, 2009).

A técnica de polimerizagdo em suspensdo procura reunir as vantagens dos
processos de polimerizagdo em massa, solugéo e emulsdo, a0 mesmo tempo em que
procura eliminar algumas de suas desvantagens. O produto final em geral possui maior
pureza do que o polimero obtido por polimerizagdo em emulsdo, uma vez que a
separacdo do produto final por sedimentagdo é fécil, ndo sendo necessério adicionar
emulsificantes e nem agentes que previnam e/ou promovam a coagulacdo. O produto
final € obtido na forma de particulas esféricas de tamanho e forma relativamente
homogéneos. O tamanho médio da particula e a distribuic¢éo de tamanhos das particulas
podem ser controlados de forma simples numa faixa relativamente estreita,
manipulando- se a velocidade de agitacdo e a quantidade de agente de suspensdo. Além
disso, 0 custo de separacdo das particulas € baixo devido a faixa de tamanho. H&
também facilidade para a dissipacdo do calor da reagdo devido a presenca do meio
disperso; consequentemente, o controle da temperatura € melhor e a viscosidade do
sistema € menor ao longo da reagcdo. Por outro lado, as principais desvantagens da
polimerizacdo em suspensdo sdo a baixa produtividade do reator devido a presenca do
meio disperso (comparado com a polimerizacdo em massa); 0 acimulo de polimero nas
paredes do reator, chicanas, agitador e outras superficies, 0 necess&rio tratamento

posterior do meio disperso para a remocdo das impurezas indesgjaveis (como o agente
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de suspensdo); o fato de que o produto final inevitavelmente contém alguma quantidade
do agente de suspensdo; e a dificuldade em produzir copolimeros com composi¢ao
homogénea, especialmente quando os mondémeros possuem diferentes reatividades e
solubilidades na fase continua (KOTOULAS e KIPARISSIDES, 2007; VIVALDO-
LIMA et al., 1997; MACHADO et al., 2007).

5.1.2 Revisao Bibliogréfica

Diferentes polimeros séo usados como matrizes nos estudos para a sintese de
nanocompositos poliméricos. Dentre estes, o poli(metacrilato de metila) (PMMA) e o
poli(estireno) (PS) tém sido amplamente utilizados devido a simplicidade do processo
de polimerizac8o via radicais livres, no qual as principais técnicas (massa, solucao,
suspensdo e emulsdo) podem ser empregadas (TSAI et al., 2009). Tais técnicas foram
utilizadas para a sintese de nanocompositos de PS/montmorilonita (PS/MMT) e
PMMA/MMT por polimerizagdo in situ e exerceram grande efeito no tipo de estrutura
do material obtido. A polimerizacdo em solugdo do estireno e do metacrilato de metila
(MMA) resultou na obtencdo de nanocompadsitos intercalados. As técnicas em emulsdo,
em suspensdo e em massa originaram nanocompoésitos tanto intercalados quanto
esfoliados, dependendo do tratamento organico empregado na modificacdo da MMT.
De um modo geral, os nanocompésitos de PMMA apresentaram menores massas
molares do que os PMMASs obtidos sem carga. Nos nanocompdsitos obtidos por
polimerizacdo in situ em suspensdo, a presenca da carga ndo exerceu efeito nas massas
molares, que permaneceram constantes (WANG et al., 2002).

No entanto, poucos estudos empregaram a polimerizagdo in situ em suspenséo
para a obtencdo de nanocompdsitos de PMMA. Dentre estes, poucos foram os estudos
gue se interessaram pela cinética da polimerizacdo, uma vez que 0 maior interesse é
usualmente a obtencéo de melhores propriedades para a resina final. Os primeiros a
empregar esta técnica para a sintese de nanocompésitos de PMMA/argila foram
HUANG e BRITTAIN (2001), visando a acancar melhores propriedades. O uso de
diferentes modificadores organicos na argila permitiu a formacéo de cadeias polimeéricas
ancoradas (tethered) as camadas de argila, produzindo estruturas esfoliadas. Esta

ancoragem impede a agregacdo das camadas e gjuda a preservar a estrutura esfoliada.
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As massas molares dos nanocompositos foram obtidas; porém, como a variacdo foi
pequena, quando comparada com o polimero sem argila, os autores preferiram néo
discutir este efeito por considerarem que as propriedades dos nanocompdsitos ndo
seriam af etadas significativamente pela presenca da argila.

No entanto, um aumento de 830% na massa molar ponderal média em relacéo a
do PMMA sem MMT foi relatado por ELDER (2009), que sugeriu haver uma relagdo
entre a concentracdo de MMT e a massa molar da matriz polimérica obtida por
polimerizacdo in situ em suspenso. A medida que a concentragdo de MM T aumentou,
a massa molar aumentou até a concentracdo de 0,5% p/p MMT, a partir da qual
permaneceu constante. Como esta estabilizagcdo indicou a existéncia de um fator
limitante para 0 aumento da massa molar, foi estudada a influéncia do agente de
transferéncia de cadeia (ATC), que também havia sido adicionado a polimerizacéo.
Uma matriz de PMMA sintetizada na auséncia de ATC e de MMT apresentou massa
molar semelhante aquela alcancada na estabilizagcdo, sugerindo que o ATC havia
reagido preferencialmente com a MMT durante a polimerizagdo, tornando-se inativo
devido a éiminacdo do radical tiol. Acima de 0,5% p/p de MMT, existia MMT
suficiente para reagir com todo o ATC, resultando na estabilizagdo da massa molar. O
autor observou ainda um pequeno aumento na massa molar ponderal média final com o
aumento da concentragdo de MMT. Porém, 0 aumento maximo da massa molar
ponderal média reportado pelo autor foi de 6.000 g/mol, que € menor que a incerteza
usual da medida de massa molar por GPC.

Nanocompdsitos de PMMA/MMT foram preparados por polimerizacdo in situ
em suspensdo e em emulsdo por ESSAWY et al. (2004). A utilizacdo de baixas
concentragdes de BPO levou a formacdo de um nanocomposito intercalado, enquanto
gue maiores concentracdes geraram nanocompésitos esfoliados. Os autores utilizaram
BPO e persulfato de potassio simultaneamente e observaram uma melhor esfoliacéo da
argila neste caso, embora o uso dos dois iniciadores ndo tenha sido vantgoso para o
aumento da conversdo da polimerizagdo, quando comparado com os rendimentos
obtidos nas reagdes conduzidas com apenas um iniciador.

Um estudo mais aprofundado sobre o efeito da concentracdo de diversas
nanocargas comerciais e do tipo do modificador organico sobre a cinética da
polimerizacdo, durante a obtencdo de nanocompositos de PMMA/MMT, foi realizado
com emprego datécnica de polimerizagdo in situ em massa (NIKOLAIDIS et al., 2011).

Todos os nanocompdsitos obtidos foram esfoliados, com excegdo de um nanocomposito
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obtido com 1% p/p de uma determinada carga, que apresentou estrutura parcia mente
esfoliada e intercalada. A presenca da MMT modificada organicamente aumentou a
cinética de polimerizacdo, especialmente na regido do efeito gel, enquanto que a MMT
sodica retardou a polimerizacdo. O efeito gel comegou antecipadamente nas
polimerizagbes com a adicdo de MMT modificada e o tipo de modificador ndo
influenciou este resultado. A presenca da carga aumentou a massa molar dos
nanocompositos.

Uma técnica utilizada para estudar o comportamento cinético de um sistema de
polimerizacdo in situ em massa foi a dilatometria. As variagOes nas concentragdes de
iniciador (BPO) e de MMT afetaram as taxas de polimerizagdo do MMA e a estrutura
dos compositos resultantes. Foi proposto um mecanismo cinético baseado nos
resultados experimentais, mostrando que para uma elevada concentracdo de MMT e
baixo teor de BPO ocorre um aumento na terminagdo monomolecular. As massas
molares dos compdsitos ndo foram determinadas (LIU et al., 2003).

O PMMA € um polimero que possui, dentre suas inUmeras caracteristicas Uteis,
a propriedade de ser biocompativel. Desta forma, nanocompositos de PMMA séo
frequentemente desenvolvidos com o objetivo de alcancar melhores propriedades para
aplicacdes biomédicas. No entanto, o desenvolvimento de nanocompadsitos para este fim
ndo € uma tarefa simples, uma vez que diversos fatores biol 6gicos limitam a aplicacdo e
0 desenvolvimento desses materiais. Como exemplo, pode-se citar que 0 monémero
residual, resultante da conversdo incompleta do mondmero na polimerizagéo, tem o
potencial de provocar inflamagao, irritacéo ou resposta alérgica da mucosa ora, no caso
dos nanocompésitos poliméricos utilizados em aplicacbes dentarias (ZHENG et al.,
2011). Também pode ocorrer o encolhimento da prétese dentéria apds o periodo de cura
no molde. Visando a acabar com esse problema, PMMA foi misturado manua mente
com uma MMT organofilica, utilizando-se um conjunto de gral e pistilo, e a cura foi
realizada adicionando-se o monémero MMA na mistura pulverizada, conforme
instrucdes dos tradicionais kits comerciais para a obtencdo de resinas acrilicas. Apesar
deste tipo de técnica de adicdo da carga no polimero ndo resultar em uma mistura
homogénea, conforme apresentado por SANTOS JR et al. (2006), as proteses dentérias
feitas de nanocompdsito de PMMA tiveram areducdo de tamanho mais bem controlada,
pois, o crescimento das cadeias poliméricas entre as galerias da MMT conduziu a
expansdo das lamelas durante a cura, compensando o encolhimento da resina
(SALAHUDDIN e SHEHATA, 2001).
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Diversos testes pré-clinicos foram realizados para avaliar a biocompatibilidade
de nanocompositos de PMMA/MMT modificada pelo cétion dodecilamina sintetizados
por polimerizacdo in situ em suspensdo. Foram obtidas estruturas esfoliadas e os
nanocompositos apresentaram excelente biocompatibilidade como material para a
fabricagcdo de dentaduras e com potencia aplicacdo em materiais dentarios (ZHENG et
al., 2011).

KIM et al. (2005) empregaram a técnica de polimerizagdo in situ em suspensao
para a sintese de nanocompositos de PMMA/MMT para uso como cimento 6sseo. Para
esta aplicacdo, o tamanho da particula € muito importante, uma vez que afeta as
propriedades da mistura na etapa de cura para a obtencdo da resina. A velocidade de
agitacdo, a concentragao de agente de suspensdo e o teor de MMT foram variados para o
estudo do efeito desses parametros sobre a morfologia e o tamanho das particulas de
PMMA/MMT. O tamanho das particulas poliméricas e a viscosidade da mistura
reacional aumentaram consideravelmente para maiores concentragoes de MMT. Para
concentragbes de MMT maiores do que 2% p/p, foram obtidas particulas com
morfologia irregular, em funcdo do aumento da viscosidade do meio, que dificultou a
guebra das particulas. Contudo, as massas molares ndo dependeram da quantidade de
MMT incorporada. Baseados apenas nesse resultado, concluiu-se que a presenca da
MMT na polimerizacdo ndo pareceu afetar a cinética dareacdo de forma pronunciada.

Diversos outros estudos foram publicados visando a sintese de PMMA/carga por
polimerizacdo in situ, a grande maioria empregando a técnica de polimerizacdo em
massa, devido a facilidade, visando a obtencéo de propriedades melhoradas. A Tabela

5.1 apresenta o resumo de al guns desses estudos.

Tabela 5.1: Lista de estudos de PMMA/carga sintetizados por polimerizacéo in situ.

Técnicade

Teor (%

Tipo de

Carga ST Comentarios Ref.
p/p) polimerizagdo  estrutura
fotopolimeriza- nanocompésitos MMA intercalado na ORAL et al
MMT 1,35 cdoviaradicais esfoliados e MMT antesda 2009 N
livres intercalados polimerizacao
nanocompaositos -
MMT 135 massa esfoliados e MMT modificadapor AKAT etal.,
. ATC 2008
intercal ados
sonicou e
7n0 10, 30, SUSDENS3o compositos homogeneizou as SHIM et al.,
50 P P - nanoparticulasde ZnO 2002
NOS reagentes
Slica 1,23, massa NANOCOMDGSItos sonicou asilicano HU et al.,
4 POSITOS  \iMA e obteve 2004
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mel hores propriedades

m nanocompositos
%2, esfoliados e FAN et al.,
MMT 0,5 glsse[\sao parcialmente AIBN preso naMMT 2005
G20 esfoliados
. usou nanoparticulas de
4,5; 6 L. ] X . DEMIR et
ZnO 11 massa compositos ZnQ, o efeito gel foi al.. 2006
suprimido
CaCO 2,3, 4, massa NANOCOMDOSItos melhor resisténciaa AVELLA et
6 POSITOS  abrasio al., 2001
nanocompdsito MMT modificadapor ZENGe
MMT 5 massa esfoliado grupo polimerizavel LEE, 2001
210 0,5; 1; massa NaNOCOMDAS tos melhores propriedades  WANG et
2 3.5 POSIOS tearmicas al., 2010
MMT ég 4218 emulsso nanocompdsitos  melhores propriedades LEE e
Na" 50’ ’ intercal ados térmica e mecanica JANG, 1996
obtencdo de resina
~ - mais homogénea SANTOS JR
BaSO, 15 SUSpENsa0 Composito quando comparada et al., 2006
com amistura ex situ
nanocompdsitos  empregado para ATAI et al
MMT 0,5 emulsdo parcialmente obtencdo de adesivo 2009 "
esfoliados dentd
nanocompdsitos  melhores propriedades SUetal
MMT 3 massa esfoliados e mecanicas e de 2004 "
intercalados retardancia a chama
nanocompositos  melhor propriedade de
X ) CHEN et al.,
MMT 4 massa parcialmente barreira e menor massa
; 1999
esfoliados molar
nanocompositos
1,3, 5, ~ ; usou MMTscom TSAl et al.,
MMT 7 solugao esfoliados diferentes CTC! 2009
intercalados
comparagdo com
nanocompositos intercalagdo no estado  DHIBAR et
MMT 3 massa intercalados fundido eintercalacdo  al., 2009
em solucdo
nanocompaositos
MMT 1; 2,5 olUcH parcialmente melhores propriedades Ll et al.,
5; 10 20 esfoliados e mecanicas e térmicas 2003
intercalados
01 05 NaNoCOMDoSitos MMT modificadapor SUe
MMT 2T massa comp ~ grupo vinilico para WILKIE,
3,5 esfoliados -
melhorar aesfoliagdo 2003
- melhores propriedades MOURS] et
HAp 20 massa composito biol6gicas e mecanicas al., 2002
nanocompasitos
parcialmente melhores propriedades  XIE et al.,
MMT 5 massa esfoliados e térmicas 2003
intercalados
MMT 82 83 massa nanocompositos melhores propriedades QU et al.,
1’ T intercalados mecanicas e térmicas 2005

'CTC - capacidade de troca de cétions.
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5.2

Unidade Experimental

As reagOes de polimerizagdo in situ em suspensdo do metacrilato de metila
(MMA) foram conduzidas na universidade King's College London em um sistema

experimental conforme apresentado no esquemada Figura 5.1.

condensador

%

agitador agua
Mmecanico fita

modulo do
termopar

N2

1eator

banho de
aquecimento

Figura 5.1: Unidade experimental utilizada para conduzir as polimerizagdesin situ em

suspensdo do MMA.

As polimerizagBes in situ em suspensdo do MMA foram conduzidas em um
reator encamisado de vidro borossilicato com capacidade interna de 500 mL e equipado
com uma chicana de quatro pas locaizadas em intervalos de 90°. Um banho de
aguecimento, contendo &gua deionizada, encontrava-se conectado a camisa do reator
para manter a temperatura constante no valor programado durante a reagdo. Um
termopar foi usado para monitorar a temperatura dentro do vaso. A tampa de vidro do
reator apresentava cinco orificios: um orificio central, por onde era introduzida a haste
de agitacdo; um orificio para o condensador de refluxo; um orificio para a alimentacéo
dos reagentes e a coleta de amostras ao longo da reacdo; um orificio para o termopar; e
um orificio para a entrada do fluxo de nitrogénio. Uma bracadeira de ago era usada para

fixar a tampa junto ao reator. Um anel (0’'ring) de viton era colocado entre a tampa e o
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reator para vedacao, impedindo vazamentos. O reator era sustentado por um suporte, de
modo a garantir a estabilidade do sistema durante areacdo. A haste de agitagdo, com um
impelidor tipo turbina com quatro pas, era acoplada ao agitador mecéanico (IKA, modelo
Eurostar Power Control), que mantinha a rotacdo constante ao longo da reacéo na
velocidade programada. O condensador de vidro em espiral com camisa de resfriamento
era conectado a uma torneira de éagua fria, permitindo o refluxo dos vapores
provenientes da reacdo. Um ultrassom digital (modelo 450 da BRANSON Ultrasonic
Corp.) com saida maxima de 400 watts (com frequéncia de 19.850-20.050 KHz) e
poténcia de 50%, foi usado para esfoliar as camadas da argila.

5.3

Materiais

Os reagentes empregados na polimerizagdo in situ em suspensédo do MMA,
listados abaixo, foram utilizados como recebidos, sem purificagdo adicional, com
excecdo da dgua e do mondmero MMA.

- MMA, fornecido pela Sigma-Aldrich, com 99% de grau de pureza, contendo
10-100 ppm de monometil éter hidroquinona como inibidor, usado como monémero. O
MMA foi purificado com auxilio de uma coluna para remogdo de inibidor
(hidroguinona e monometil éter hidrogquinona). Apos passar pela coluna, o MMA foi
recolhido em um frasco com tampa e armazenado no congel ador;

- Coluna de troca ionica, fornecida pela Sigma-Aldrich, para a remogdo dos
inibidores hidroquinona e monometil éter hidroquinona, usada na purificagdo do MMA;

- Perdxido de benzoila (BPO), fornecido pela Sigma-Aldrich com dosagem de
75% em base umida, usado como iniciador;

- Poli(alcool vinilico) (PVA), fornecido pela Sigma-Aldrich com massa molar
ponderal média de 85.000-124.000 Da e grau de hidrélise de 87-89%, usado como
agente de suspensao;

- Agua destilada, usada como fase continua e para alavagem do polimero final;

- Montmorilonita modificada contendo 35-45% p/p de dimetil dialquil (C14-Cig)
amina, fornecida pela Sigma-Aldrich com grau de pureza de 99%, usada como carga;
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- Montmorilonita modificada contendo 25-30% p/p de trimetil estearil amonio,
fornecida pela Sigma-Aldrich com grau de pureza de 99%, usada como carga;

- Montmorilonita modificada contendo 0.5-5% p/p de aminopropiltrietoxisilano
e 15-35% p/p de octadecilamina, fornecida pela Sigma-Aldrich com grau de pureza de
99%, usada como carga;

- Acetona P.A., fornecido pela Sigma-Aldrich com grau de pureza superior a
99,5%, usada para limpeza do reator apos as reacoes,

- Tetrahidrofurano (THF) grau HPLC/Spectro, fornecido pela Tedia Company,
Inc. com grau de pureza superior a 99,9%, usado nas analises de GPC como fase mével
e na solubilizagdo das amostras.

5.4

M etodologia Experimental

Nesta secd0 serd descrito o procedimento experimental empregado nas
polimerizagdes in situ em suspensdo do MMA, na presenca de trés MM Ts modificadas
por diferentes surfactantes. N&o foi adicionada mais de uma MMT em uma mesma
polimerizacso.

Inicialmente, 225 g de solucéo 3 g/L de PVA em &gua destilada foram vertidos
no reator com a agitacéo ligada em 300 rpm e 0 banho de aquecimento programado para
80 °C. Quando a temperatura estava proxima de atingir o valor desgjado, a massa de
MMA que se encontrava em um bécher fechado com papel aluminio foi aquecida até
cerca de 70 °C. O BPO foi entéo dissolvido no MMA, a velocidade de agitacdo foi
aumentada para 800 rpm e o mondmero contendo o iniciador foi vertido no reator. Um
pequeno fluxo de nitrogénio gasoso foi mantido durante toda a reagéo para garantir uma
amosfera inerte no sistema. A temperatura do meio reacional foi controlada
estreitamente em um intervalo de £ 1,0 °C durante a polimerizacéo.

Nas polimerizagdes com a adicdo de argila, enquanto o MMA era aquecido, a
MMT era lentamente adicionada sob agitacdo constante. Por se tratar de um
argilomineral disposto em camadas, a MMT confere maiores mudancas nas
propriedades dos polimeros quando suas camadas estdo homogeneamente dispersas
(esfoliadas) na matriz polimérica. Desta maneira, apds toda a massa de MMT ter sido
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adicionada, a sonda do ultrassom foi imersa na mistura e a sonicagdo foi conduzida na
amplitude de 50% por um intervalo de 1 minuto, com dois periodos de 30 s ligado e
com uma pausa de 30 s entre os dois periodos sucessivos, para a esfoliacdo das camadas
da MMT. Em seguida, o BPO foi adicionado e misturado com um bastdo de vidro até
solubilizar. Assim que todo o BPO foi solubilizado, a agitagdo foi aumentada para 800
rpm e amisturavertida para o reator, caracterizando o inicio da polimerizag&o.

O procedimento empregado para o preparo da suspensdo com MMA foi adotado
de maneira a ficar o mais parecido possivel com o procedimento de preparo das
miniemulsdes com MMA (apresentado no Capitulo 6) devido a necessidade de
comparar os resultados obtidos por meio das duas técnicas de polimerizaco.

Ao fina de 2 h de polimerizacdo, a temperatura do banho foi reduzida. Apés o
meio reacional estabilizar na temperatura ambiente, as particulas de PMMA foram
retiradas do reator, filtradas, lavadas com agua destilada e, entdo, colocadas na estufa
com circulagdo de ar para secar.

A receita bésica da polimerizacio esta descrita na Tabela 5.2. E importante
ressaltar que nos sistemas em que aMMT foi adicionada, a massa equivalente de MMA
foi subtraida de forma a manter amassatotal de MMA e MMT constante eigual a 75 g.

Tabela 5.2: Condicdes reacionais empregadas na polimerizacdo in situ em suspensao

do MMA.
Componentes Quantidades
MMA 759
Raz& BPO/MMA 0,00667
MMT 0, 1, 3 e 5% p/p baseada no mondmero
Solucdo de PVA 3g/lL
Agua destilada 225 g
Condicoes da Esfoliacao (Sonicacao)
Tempo 1 min
Amplitude 50%
Condigdes da Polimerizacgao
Temperatura 80°C
Agitacéo 800 rpm
Tempo 2h
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5.5

Procedimento Analitico

As particulas de PMMA foram caracterizadas utilizando-se os procedimentos
analiticos descritos a seguir para a determinacdo das conversbes de monémero, da
morfologia das particulas e das propriedades térmicas e moleculares dos polimeros
obtidos. O emprego dessas técnicas permitiu verificar se a argila foi incorporada na
matriz polimérica, se a adicdo in situ alterou a cinética da polimerizacéo e se a

morfologia e as propriedades do PMMA foram modificadas.

Conversao

Para a determinagdo da curva de conversio de mondmero durante a
polimerizacdo, amostras foram coletadas do meio reacional. Em determinados tempos
de reacdo, aproximadamente 5 g da suspensdo foram coletados em um recipiente
confeccionando manualmente com folha de aluminio. Ap6s a coleta da amostra, o
recipiente foi colocado no congelador por aproximadamente 10 minutos, de maneira a
garantir a interrupcao da reacdo. Em seguida, as amostras foram colocadas na estufa
com circulacdo de ar sem aquecimento até atingirem peso constante. As amostras foram
pesadas para a determinagdo da massa seca de polimero e a conversdo foi calculada da
seguinte forma:

Xx=——"2"  x100 (5.1)

mrz!iq * Wion
onde:
X — conversdo da polimerizacao;
Mpol — Massa de polimero seco;
Maiq — Massa de aliquota coletada do meio reacional;

Wmon — fracdo massica de mondmero.

A perda de massa da carga retida no bécher durante o procedimento
experimental, embora muito pequenafoi considerada no calculo.

120



Micr oscopia Optica (M O)

A morfologia das particulas de PMMA foi determinada utilizando-se um
microscopio Optico Kyowa Unilux-12 contendo uma camera digital Moticam 2000
CCD acoplada. Posteriormente, as fotos tiradas foram analisadas com auxilio do

software Motic Image Plus 2.0.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise morfoldgica das particulas de PMMA, assim como a visualizacdo mais

aproximada da superficie para identificar a presenca de argila, foi realizada em um
microscopio eetrénico de varredura Quanta 200 (FEI Company) operando com tensao
maxima de 30 kV. As fotomicrografias dos materiais foram processadas utilizando-se
um analisador de imagens (FEI Company). As amostras particuladas foram aderidas
sobre suportes contendo adesivo, sendo em seguida cobertas por uma fina camada de
aproximadamente 300 A de ouro, em um metalizador JFC 1500 (Jeol Ltd), antes de

serem observadas ao microscopico.

Difracdo de Raios-X (DRX)
Esta técnica foi utilizada para a obtengdo do angulo de difracdo das MMTs e,

empregando a Lei de Bragg, determinar o espacamento basal (doo) das MMTs dispersas
na matriz de PMMA. A partir dos resultados obtidos por DRX foi possivel ter uma
indicac@o do grau de dispersdo das MMTs na matriz polimérica. As andlises de DRX
foram realizadas em difratdmetro Rigaku Miniflex utilizando a radiagdo CuKa, tenséo
de 30 kV e corrente de 15 mA, com 20 variando de 2 a 30° € com velocidade de

varredurade 0,05 9/min.

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
De modo a verificar se as propriedades térmicas do PMMA foram modificadas

apos a adicdo das argilas, as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) das matrizes
poliméricas foram determinadas por andlise de DSC, utilizando um calorimetro DSC
8500 (Perkin Elmer) e aplicando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A primeira
rampa de aguecimento e resfriamento foi descartada, para eliminar a historia térmica do
material. Os dados utilizados foram obtidos durante a segunda rampa de aguecimento da

amostra
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Cromatografia de Permeacéo em Ge (GPC)

Para a determinac&o das massas molares foi utilizado um cromatégrafo GPCmax
(Viscotek) equipado com quatro colunas Phenomenex e detector refratométrico
Viscotek 3580. A curva de calibracdo foi feita usando padrdes de poli(estireno) com
massas molares na faixa de 500 a 3x10° Da € as andlises foram conduzidas a 40 °C
utilizando-se THF como fase movel. As amostras de PMMA foram solubilizadas em
THF e, antes de serem injetadas no cromatografo, as solugbes poliméricas foram

filtradas em membrana de teflon para aremocédo da argila.

5.6

Resultados e Discussoes

As polimerizagdes in situ em suspensdo do MMA foram conduzidas na presenca
de trés MM Ts modificadas por diferentes cations de sais de amonio quaternario: dimetil
dialquil (Cy4-Cig) amina; trimetil estearil amoénio; e aminopropiltrietoxisilano,
octadecilamina. As MMTs ser@o denominadas respectivamente de MMT-dimetil,
MMT-trimetil e MM T-octadecil ao longo do texto, parafacilitar a descricéo.

Inicialmente, 0 BPO era solubilizado no MMA em um bécher utilizando uma
barra magnética; contudo, como na maioria das vezes 0 meio se tornava muito viscoso
apos 1 minuto de sonicacdo, a barra magnética ndo era capaz de misturar
homogeneamente o meio. A parte inferior da mistura era agitada vigorosamente,
enquanto a parte superior se mantinha estagnada. Porém, o aumento da viscosidade
dependiado tipo daMMT utilizada e da sua concentracéo. As misturas contendo MMT-
trimetil foram as que apresentaram melhor interacdo com o MMA e aguelas contendo 3
e 5% de MMT-trimetil foram as que se tornaram mais viscosas apds a sonicacao.
Todavia, a MMT-octadecil apresentou pouca interacdo e, em qualquer concentracéo,
decantava rapidamente no MMA. Essa observacdo foi a primeira evidéncia de que as
argilas interagem com diferente intensidade com o MMA e que possivelmente afetam a
cinética de polimerizagéo.

A Figura 5.2 apresenta as micrografias obtidas por MO e por MEV das resinas
de PMMA com 0% MMT e com a adi¢do in situ da MMT-dimetil. As particulas de
PMMA com MMT-dimetil nas trés concentragdes estudadas apresentam a morfologia
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muito parecida com a do PMMA com 0% MMT. As particulas sdo esféricas e
apresentam a superficie lisa. JA o PMMA com 5% MMT-dimetil apresenta algumas
particulas com a morfologia irregular, como mostra a micrografia do MO. Observando
as micrografias da Figura 5.2, também € possivel notar que o tamanho das particulas
aumentou com o aumento da concentragdo de MMT-dimetil. Assim, as particulas de
PMMA com 5% MMT-dimetil apresentam tamanhos maiores do que as particulas

obtidas nas outras concentragdes devido a maior viscosidade do meio.

Figura 5.2: Micrografias das particulas de PMMA obtidas por MO (micrografias na

esguerda) e por MEV (micrografias nadireita). Particulas de PMMA com (A) 0%
MMT, (B) 1% MMT-dimetil, (C) 3% MMT-dimetil e (D) 5% MMT-dimetil.
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(D)
Figura 5.2: Continuagéo.

As micrografias obtidas no estereomicroscopio Optico e no MEV do PMMA
com MMT-trimetil apresentadas na Figura 5.3, mostram que as particulas de PMMA
com 1% MMT-trimetil apresentam a superficie lisa e séo esféricas; porém, os PMMAs
com 3 e 5% MMT-trimetil apresentam muitas particulas com morfologia irregular,
principalmente alongadas, e superficie irregular. Conforme observado apos a sonicacéo,
também € possivel notar nas micrografias que as particulas obtidas com a adicéo de
MMT-trimetil sdo nitidamente maiores do que o PMMA com 0% MMT, especiamente
os PMMAs com 3 e 5% MMT-trimetil, que foram justamente as misturas que
apresentaram maior viscosidade ap0s a sonicacdo. KIM et al. (2005) obtiveram
particulas esféricas de PMMA com a adicdo de 2% p/p MMT, enquanto que para
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concentractes maiores de MMT a morfologia das particulas se tornou irregular. O
tamanho das particulas e a viscosidade do sistema aumentaram acentuadamente na

presenca de argila.

Figura 5.3: Micrografias das particulas de PMMA obtidas por MO (micrografias na

esguerda) e por MEV (micrografias nadireita). Particulas de PMMA com (A) 0%
MMT, (B) 1% MMT-trimetil, (C) 3% MMT-trimetil e (D) 5% MMT-trimetil.
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(D)
Figura 5.3: Continuagao.

A adicdo da MM T-octadecil ndo alterou a morfologia das particulas de PMMA,
gue permaneceram esféricas para todas as trés concentragdes de MMT-octadecil,
conforme mostrado na Figura 5.4. E possivel perceber a presenca de bastante argila
recobrindo a superficie das particulas, principamente nas concentragdes de 1 e 5%
MMT-octadecil, indicando que a incorporagdo da MMT-octadecil no PMMA né&o foi
completa e que existe pouca interacéo entre 0 MMA e as cadeias alquilicas presentes na
MMT. Ainda assm, o PMMA com 5% MMT-octadecil apresentou maiores tamanhos
de particulas do que os PMMAs com 0, 1 e 3% MMT, indicando que aadicdo daMMT-
octadecil aumentou a viscosidade do meio. A presenca da baixa concentragdo de MMT
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sobre a superficie do PMMA com 3% MM T-octadecil pode ter ocorrido em fungdo da
lavagem do material.

As mudancas de morfologia podem ser explicadas por dois fatores
fundamentais: o aumento pronunciado da viscosidade na presenca das argilas e a
modificacdo das propriedades interfaciais do meio disperso. No primeiro caso, 0
aumento da viscosidade causa reducdo das taxas de quebramento, provocando o
deslocamento da distribuicdo de tamanhos no sentido das particulas maiores e
estabilizando estruturas alongadas e ndo esféricas, como observado principamente na
Figura 5.3. Asinteraces das argilas com a superficie das particulas, por sua vez, reduz
a eficiénciado PVA, ja que as argilas ndo apresentam o mesmo efeito estabilizador do
PVA. Nesse caso, e como observado na Figura 5.4, observa-se também um

deslocamento para valores mais atos de diametro de particula.

0 0 0 D m| PA SPPE
Figura 5.4: Micrografias das particulas de PMMA obtidas por MO (micrografias na
esguerda) e por MEV (micrografias nadireita). Particulas de PMMA com (A) 0%
MMT, (B) 1% MMT-octadecil, (C) 3% MMT-octadecil e (D) 5% MMT-octadecil.
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Figura 5.4: Continuagao.

128



As micrografias mostraram que a adi¢do das argilas in situ modificou de alguma
forma a morfologia e o tamanho das particulas de PMMA, indicando que
provavelmente o andamento das polimerizagdes também foi modificado. De modo a
verificar se a cinética das polimerizacOes foi aterada com aadicéo das argilasin situ, as
conversoes das reacoes foram determinadas.

A Figura 5.5 apresenta as conversdes das polimerizagbes dos PMMAs com a
adicao in situ de MM T-dimetil. E possivel observar que a cinética das polimerizagdes é
afetada pela adicdo desta argila. A adicgo de 1% MMT-dimetil ndo interfere no inicio
da polimerizacdo. Contudo, aos 50 minutos nota-se um aumento significativo de cerca
de 20% em relacdo a conversdo do PMMA com 0% MMT. Logo ap0s esse aumento, a
conversdo maxima da polimerizacdo do PMMA com 1% MMT-dimetil é alcancada,
permanecendo constante até o fim e apenas um pouco acima da conversdo do PMMA
com 0% MMT. Esse efeito € possivelmente causado pela antecipacao do efeito gel, em
virtude do aumento da viscosidade do meio na presenca da argila. Aos 10 minutos de
reacdo, a conversdo do PMMA com 5% MMT-dimetil apresenta um pequeno aumento;
porém, aos 20 minutos as conversdes com 3 e 5% MMT-dimetil apresentam um
aumento expressivo de cerca de 20 e 25%, respectivamente, em relagdo a conversdo do
PMMA com 0% MMT. Ou sgja, a conversdo acancada com a adi¢cdo de 3 e 5% MMT-
dimetil nessa amostragem representa praticamente o dobro da conversdo alcangada na
polimerizacdo do PMMA com 0% MMT. Esse dado confirma a antecipagéo do efeito
gel na presenca da argila, em fungdo das viscosidades mais elevadas do meio reacional.
Apbs esse aumento, as conversfes continuaram a aumentar até 60 minutos de
polimerizacdo. A partir de 70 minutos, a conversao apresentou um leve decaimento por
causa de problemas de amostragem causados pela aglomeracdo do PMMA no reator.
Assim como observado por NIKOLAIDIS et al. (2011) para a concentracéo de 5% p/p
MMT, em conversdes elevadas, devido a elevada viscosidade do meio, a difusdo das
moléculas de monémero torna-se mais dificil; consequentemente, a capacidade de
encontrar um radical livre e reagir diminui, levando a reducdo da conversdo em relacéo
ao PMMA com 0% MMT. Em outras palavras, a presenca da argila também antecipa a

ocorréncia do efeito vitreo.
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Figura5.5: Curvas de conversdo dos PMMASs obtidos com aadicéo in situ de MMT-

dimetil.

A cinética das polimerizacBes com a adicdo da MMT-trimetil é bastante afetada
pela presenca da argila, conforme é mostrado na Figura 5.6. Aos 30 e aos 50 minutos,
houve um pequeno aumento na conversao com a adicao de 1% MMT-trimetil. Como no
caso anterior, em virtude da antecipacdo do efeito gel. Logo em seguida, aos 60
minutos, a polimerizagdo praticamente estabilizou, alcangando a mesma converséo final
gue o PMMA com 0% MMT, porém mais lentamente.

As conversdes obtidas com a adicdo de 3 e 5% MMT-trimetil foram
drasticamente menores do que a conversio da polimerizagdo com 0% MMT. Para essas
duas concentragbes de MMT, nenhum aumento acentuado nas conversdes foi
observado, como ocorrido nas conversdes com a adicdo de MMT-dimetil e de 1%
MMT-trimetil, e as conversbes finais obtidas foram de cerca de 40% (ou sgja, muito
baixas). No caso da adicdo de 3% MMT-trimetil, apds 60 minutos de polimerizacdo
ocorreu ainda a aglomeracéo do PMMA no reator, impossibilitando a adequada retirada
das aliguotas para o cdlculo da conversdo. As aliquotas retiradas consi stiam basicamente
da fracdo liquida do meio reacional, pois as particulas solidas de PMMA estavam
aglomeradas formando praticamente um unico bloco de polimero no interior do vaso.
Isso explica os menores valores de conversdo obtidos. A antecipagcdo do efeito vitreo
pode ser o0 efeito mas importante causado pela MMT-trimetil, uma vez que a
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concentracdo de 1% MMT é suficiente para causar a inibi¢do dareacéo, caso esse efeito
fosse de fato o maisimportante.
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Figura 5.6: Curvas de conversdo dos PMMASs obtidos com aadi¢cdo in situ de MM T-
trimetil.

Assim como observado com a adicdo da MMT-dimetil, a cinética das
polimerizagbes com a adicdo da MMT-octadecil foi parciamente afetada e as
conversdes também apresentaram como principa caracteristica 0 aumento acentuado
em um determinado momento, conforme apresentado na Figura 5.7. A partir dos 20
minutos de polimerizagdo, a adicdo in situ de 1% MM T-octadecil acarretou no aumento
significativo da conversao, que continuou mais elevada do que a conversdo do PMMA
com 0% MMT até os 60 minutos, quando as conversdes alcancaram o mesmo valor.
Esse mesmo comportamento foi observado com a adicdo de 3% MM T-octadecil; porém
com menor intensidade, indicando que as adicbes de 1 e 3% MMT-octadecil
anteciparam a cinética da polimerizagdo. O aumento da conversdo também ocorreu com
a adicdo de 5% MMT-octadecil, aos 35 minutos, porém foi menos intenso do que
aquele comparado com as conversdes das outras concentractes de MMT. A conversao
final com a adicéo de 1% MM T-octadecil foi ligeiramente maior do que do PMMA com
0% MMT, enquanto que as conversdes com a adi¢cdo de 3 e 5% MMT-octadecil foram
praticamente iguais. Estes resultados indicam uma vez mais a antecipacdo do efeito gel,

embora menos relevante que nos casos anteriores por causa da menor compatibilidade
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da argila e menor viscosidade do meio. Isso é particularmente relevante para o efeito
vitreo, de maneira que a conversdo final é muito pouco afetada pela presenca de argila
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Figura5.7: Curvas de conversdo dos PMMASs obtidos com aadi¢éo in situ de MMT-

octadecil.

As conversdes mostram que as MMTs podem acelerar a cinética da reacéo,
antecipando o efeito gel, mas que podem também reduzir a conversdo final, antecipando
o efeito vitreo. Como ndo sdo observadas diferencas significativas nos instantes iniciais,
o efeito inibitdrio das argilas, se existente, € pouco significativo.

O aumento da viscosidade do meio reacional, devido a adicdo de MMT, causa
também a variagdo das massas molares das matrizes de PMMA. Assim, observa-se na
Tabela 5.3 que, de um modo geral, a Mw aumentou com a adi¢do in situ das MMTs.
Ainda é observado que as Mws dos PMMAs com 1 e 3% MMT-dimetil séo
equivalentes, considerando o erro associado a propria técnica experimental, e menores
do que Mw do PMMA com 5% MMT-dimetil, conforme observado também nas curvas
de distribui¢do de massa molar na Figura 5.8.
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Tabela 5.3: Mw e IP dos PMMAS obtidos com a adi¢&o das diferentes MM Ts.

MMT Concentracao (%)  Mw (g/mol) IP
- 0 438.100 4,06
1 491.700 3,47
MM T-dimetil 3 535.000 4,06
5 696.500 4,81
1 471.500 3,69
MMT-trimetil 3 420.000 5,51
5 504.000 3,89
1 619.200 5,55
MM T-octadecil 3 635.700 3,92
5 773.200 4,22

- ndo aplicavel

Na Figura 5.9 observa-se que o mesmo comportamento ocorre para os PMMAS
com 1 e 3% MMT-octadecil, que apresentam valores equivalentes para Mw e menores
do que Mw do PMMA com 5% MMT-octadecil. O aumento de Mw ocorre devido ao
aumento da viscosidade do meio, causado pelo inchamento das lamelas da MMT, que
dificulta a reacdo entre duas cadeias em crescimento e, consequentemente, a terminagdo
destas. Para concentracbes mais elevadas de MMT, como 5%, esse efeito € mais
intenso, como pode ser observado nas micrografias obtidas por MO e por MEV
apresentadas neste capitulo. Pode-se dizer também que os valores de Mw para o
PMMA com 1 e 5% MMT-trimetil foram semelhantes entre si e maiores do que Mw do
PMMA com 3% MMT-trimetil, como mostrado nas curvas de distribuicdo de massa
molar na Figura 5.10. Nesse caso, as massas molares sdo controladas pelas baixas
conversdes e pelo efeito vitreo.
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Figura 5.10: Curvas de distribui¢do de massa molar dos PMMAS obtido com a adicdo
in situ daMMT-trimetil.

E muito curioso observar que as maiores massas molares foram obtidas com a
MM T-octadecil, que ndo interage bem com o PMMA por ter cardter mais hidrofilico. E
bastante provavel que esse resultado indique que a argila sgja parcialmente graftizada
pelo PMMA formado, em virtude da sua estrutura multifuncional e capaz de atuar como
agente de transferéncia de cadela. A existéncia do efeito gel ndo € capaz de explicar as
diferencas de massa molar entre os materiais produzidos com MMT-dimetil e MMT-
octadecil, pois esta Ultima se dissolve menos no meio e provoca menor crescimento da
viscosidade.

As andlises de microscopia, de GPC e as conversdes dos PMMAs com MMT
apresentaram modificagcbes em relagdo ao PMMA com 0% carga, indicando que as
MMTs foram incorporadas nas matrizes de PMMA.. Para determinar se as camadas das
MMTSs se encontram dispersas (esfoliadas) ou intercaladas na matriz polimérica, foi

redlizada a andlise de DRX, que permite determinar o espacamento basal (do;) das
MMTs, calculado de acordo com a lel de Bragg: d :%SEHQ' onde 6 € o angulo de

difracéo e A € o comprimento de onda do raio-X usado na andlise (radiacdo Cu Ka) (A =

0,15418 nm).
A Figura5.11 mostra os difratogramas do PMMA com 0% MMT e dos PMMASs

obtidos com a adi¢do das MMTSs nas concentrages de 1, 3 e 5%, para 20 variando de 2
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a30° Os PMMAs com MMT-dimetil ndo apresentaram picos de difragdo entre 2 € 10°,
intervalo no qual os picos caracteristicos das MM Ts podem ser observados. A auséncia
de picos nesse intervalo sugere que as camadas das MMTs se encontram esfoliadas e
dispersas nas matrizes de PMMA, como sugere 0 aumento expressivo da viscosidade.
Os difratogramas dos PMMAs com 1 e 3% MMT-trimetil também ndo apresentaram
picos de difracéo, porém o PMMA com 5% MMT-trimetil apresentou um pico em 20 =
2,6° o qua corresponde a um espacamento basal de 3,40 nm, que é maior do que o
espacamento basal de 2,39 nm da MMT-trimetil (apresentado no Capitulo 3). Esse
aumento interlamelar indica que algumas cadeias poliméricas foram inseridas entre as
camadas da MMT; contudo, a morfologia ordenada das camadas foi mantida, sugerindo
a formagdo de uma estrutura intercalada. Esse resultado indica que o aumento da
concentracdo de argila prejudicou a dispersdo da carga no meio, 0 que ja poderia ser
esperado por causa do aumento muito pronunciado da viscosidade. O PMMA com 1%
MM T-octadecil ndo apresentou pico de difragdo, indicando aformagdo de uma estrutura
esfoliada. Os PMMASs com 3 e 5% MMT-octadecil apresentaram picos de difracéo em
2,6 e 2,7° gue correspondem a doo; igual a 3,40 e 3,27, respectivamente, sugerindo a
formagdo de uma estrutura intercalada. Esses resultados indicam uma vez mais a
reducdo da eficiéncia do processo de disperséo com o0 aumento da carga e Séo
compativeis com a menor compatibilidade da MM T-octadecil com o MMA.

Sabendo que as MMTs foram incorporadas no PMMA e que modificaram
algumas de suas caracteristicas, as temperaturas de transicéo vitrea (Tg) dos PMMASs
com MMT foram determinadas de modo a verificar se essa propriedade térmica foi
alterada com a adi¢do das argilas. Os PMMASMMT apresentaram Tgs maiores do que
aTg do PMMA com 0% MMT e em torno de 122°C, conforme é mostrado na Tabela
5.3. O PMMA com 3% MMT-trimetil apresentou Tg de 117,7 °C, um pouco abaixo das
Tgs dos demais PMMASMMT, porém ainda acima da Tg do PMMA com 0% MMT.
Esse aumento nas Tgs pode ser explicado como o resultado dos movimentos segmentais
mais restritos das cadeias de PMMA devido a0 seu confinamento entre as camadas da
argila. O aumento de cerca de 10 °C nas Tgs do PMMA pode ser considerado muito

significativo para aplicacdes biomédicas que requeiram esterilizagcdo por calor.
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Intensidade Arbitraria

20 (°C)

5% MM T-octadecil
3% MMT-octadecil
1% MMT -octadecil

5% MMT-trimetil
3% MMT-trimetil
1% MMT-trimetil
5% MM T-dimetil
3% MMT-dimetil
1% MMT-dimetil

0% MMT

Figura 5.11: Difratogramas dos PMMAs com aadi¢éo in situ de MM T-dimetil, MMT-

trimetil e MM T-octadecil.

Tabela 5.3: Tg dos PMMAS com a adicdo das diferentes MMTs.

MMT Concentracao (%) Tg(°C)
- 0 1121
1 120,8
MM T-dimetil 3 1226
5 1222
1 120,5
MMT-trimetil 3 117,7
5 1211
1 1225
MM T-octadecil 3 122,3
5 1231
- ndo aplicavel
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5.7

Conclusoes

Importantes efeitos foram observados sobre a cinética das polimerizacBes em
suspensdo com a adicdo in situ das trés MMTs. A adicdo da MMT-dimetil e daMMT-
octadecil in situ causou aceleracéo da polimerizacéo, levando ao adiantamento do efeito
gel. No entanto, a MMT-trimetil levou a reducdo das conversdes, possivelmente por
causa da antecipagdo do efeito vitreo. Além da converséo do mondmero, as
propriedades moleculares e térmicas dos PMMAs foram também modificadas.
Mudancas nas propriedades morfologicas foram também observadas, principamente
nos sistemas nos quais a viscosidade do meio reacional aumentou muito, levando a
formacdo de particulas de PMMA aongadas ao invés da caracteristica formagdo de
particul as esféricas.

As microscopias do PMMA preparado com MMT-octadecil mostraram que
parcela apreciavel da MMT ndo foi incorporada, recobrindo a superficie das particulas
de PMMA e afetando a morfologia dos granulos finais. Como as propriedades térmicas
e moleculares dos PMMA s obtidos com MMT foram modificadas, conclui-se que
apenas uma pequena concentracdo da MMT-octadecil é suficiente para aterar as
propriedades do polimero.

Os resultados obtidos mostram que ndo € possivel introduzir as nanocargas de
argila no produto final de PMMA sem que sgam feitas modificagbes expressivas das
condic¢des operacionais, para compensar as mudancas pronunciadas das propriedades do
produto obtido. Essa observacdo € muito importante e tem sido sistematicamente
ignorada naliteratura técnicada érea.

5.8
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6
Adicao In Situ de Cargas na Polimerizacdo em

Miniemulsdao do M etacrilato de M etila

6.1

Polimerizacdo em Emulséo

A polimerizacdo em emulsdo é uma polimerizacdo em cadeia iniciada quase
sempre via radicais livres, na qual 0 monémero € polimerizado na presenca de uma
solucdo aguosa de surfactante, de modo a formar uma dispersdo coloidal de particulas
poliméricas com 0,1 - 1 um de didmetro, conhecida como latex. Uma tipica formulacéo
de emulsdo compreende o0 meio continuo (normalmente agua), mondmero, iniciador
soltvel nafase continua e surfactante (KIPARISSIDES, 1996; SUDOL e EL-AASSER,
1997).

Nesse processo, 0 monémero € disperso na agua na presenca do surfactante, que
adsorve na superficie das gotas de mondmero, estabilizando-as. A concentracdo de
surfactante excede a quantidade necesséria para cobrir completamente as grandes gotas
de mondmero formadas (com diametros entre 1 — 10 um) e saturar a fase aguosa. O
excesso de surfactante forma micelas, com diametros de cerca de 5 - 15 nm, que sdo
inchadas com monémero (KIPARISSIDES, 1996; SUDOL e EL-AASSER, 1997).

A polimerizacdo em emulsio € iniciada pela adicdo de um iniciador e pode ser
dividida em trés intervalos, conforme apresentado na Figura 6.1 (BARANDIARAN et
al., 2007, ODIAN, 2004; MITTAL, 2010, CHERN 2006; SUDOL e EL-AASSER,
1997).
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Primeiro Estagio Segundo Estagio Terceiro Estagio

Gota de mondmero Gota de monémero

d=1-10 um

7
\jions de

emulsificante

Particula de polimero

. . Particula de polimero inchada de mondmero
Particula de polimero . A
: s inchada de monémero 100 nm
inchada de mondémero
80 nm
50 nm

Micela 5 - 10 nm Fase aquosa continua Fase aquosa continua

Figura 6.1: Esquema do mecanismo de polimerizacdo em emulséo (KIPARISSIDES,
1996).

Apoés a adicdo do iniciador, os radicais livres sdo formados na fase aquoss;
porém, sdo usualmente muito hidrofilicos para entrarem diretamente na fase organica.
Assim, primeiro polimerizam as moléculas de mondmero dissolvidas na fase aquosa
continua, que representam uma fragdo muito pequena da concentracdo total de
mondmero. Apos a adicdo de a gumas unidades de mondmero, os radicais oligoméricos
se tornam hidrofébicos o suficiente para iniciarem a nucleacdo das particulas. Esse
estégio no qual ocorre a nucleagdo das particulas poliméricas é denominado de Intervalo
|. Existem dois tipos principais de nucleagdo: a heterogénea (ou micelar) e a
homogénea. Devido a areainterfacial total das micelas ser extremamente maior do que a
das gotas de monémero, a entrada de radicais nas micelas é mais provavel. Os radicais
oligoméricos que entram nas micelas encontram um ambiente rico em monémero e,
consequentemente, crescem rapidamente, formando uma cadeia poliméica. A nova
espécie formada em consequéncia da entrada do radical na micela é considerada uma
particula polimérica. Esse processo é denominado de nucleacdo heterogénea (ou
nucleacdo micelar). Particulas poliméricas também podem ser formadas quando os
radicais oligoméricos crescem na fase aguosa acima do tamanho no qual eles ainda séo
sollvels na agua e precipitam. A cadeia polimérica precipitada é estabilizada pelo
surfactante presente na fase aquosa e 0 monémero difunde para a nova fase organica,

permitindo um répido crescimento da cadeia polimérica. Esse processo é conhecido
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como nucleagdo homogénea (BARANDIARAN et al., 2007, ODIAN, 2004; MITTAL,
2010, CHERN 2006; SUDOL e EL-AASSER, 1997).

Durante a nucleagdo, gotas de mondmero, micelas inchadas de monémero e
particulas poliméricas inchadas de monémero coexistem no reator. As particulas
poliméricas se tornam o principal locus para a continuidade da reacéo, resultando no
crescimento da particula. O mondmero necessario para a propagacdo é fornecido pelas
gotas de monémero, por difusdo pela fase aquosa. A fim de manter a adequada
estabilidade coloidal da particula nucleada em crescimento, as micelas que ndo
contribuem para a nucleagdo da particula se redistribuem para suprir a crescente
demanda por surfactante, devido ao crescente aumento das particulas poliméricas. Além
disso, as moléculas de surfactante adsorvidas nas gotas de mondémero também podem
dessorver da superficie da gota, difundir pela fase aquosa e entdo adsorver sobre a
superficie da particula em crescimento. O estdgio de nucleagcdo das particulas finaliza
imediatamente ap0Os 0 esgotamento das micelas. Este € considerado como o término do
Intervalo |, o qual ocorre tipicamente em uma conversdo de cerca de 5-10%
(BARANDIARAN et al.,, 2007, ODIAN, 2004; MITTAL, 2010, CHERN 2006;
SUDOL e EL-AASSER, 1997).

No Intervao I, o sistema € constituido por gotas de mondmero e por particulas
poliméricas. As particulas poliméricas continuam em crescimento e novas particulas
nd sdo nucleadas, levando, portanto, a uma taxa essenciamente constante de
polimerizagdo. A medida que as particulas poliméricas crescem, o mondmero
consumido pela propagacdo dos radicais livres é abastecido pela difusdo de monémero
através da fase aquosa. A principa funcdo das gotas de monémero € servir de
reservatorio de matéria-prima para a polimerizagdo. Devido a polimerizacdo e ao
transporte de monémero para as particulas, apds algum tempo as gotas de mondmero
desaparecem, marcando o fim do Intervalo II (BARANDIARAN et al., 2007, ODIAN,
2004; MITTAL, 2010, CHERN 2006; SUDOL e EL-AASSER, 1997).

No Intervalo 1ll, as particulas poliméricas continuam polimerizando o
mondmero que se encontra presente nelas. Assim, a concentragdo do monémero nas
particulas diminui e, consequentemente, a taxa de polimerizacdo também diminui,
enguanto que o numero de particulas permanece 0 mesmo do Intervalo Il. Porém, ataxa
de polimerizacdo pode apresentar um aumento antes de comegar a diminuir devido a

uma diminui¢do na taxa de terminacdo entre os radicais dentro das particulas causada
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pelo aumento da viscosidade interna (efeito gel) (BARANDIARAN et al., 2007,
ODIAN, 2004; MITTAL, 2010; CHERN 2006; SUDOL e EL-AASSER, 1997).

A compartimentalizacéo radicalar é a caracteristica cinética mais distinta da
polimerizacdo em emulsdo. Isto se refere ao fato de que os radicais estéo distribuidos
entre as particulas poliméricas inchadas de monémero. O tamanho dessas particulas é
t80 pequeno que existe apenas um pequeno nimero de radicais por particula, com uma
meédia de menos de um radical por particula. Consequentemente, a probabilidade de
terminag@o bimolecular dos radicais livres € muito reduzida, uma vez que radicais em
diferentes particulas ndo podem terminar entre eles. Isto permite a simultanea obtencédo
de elevadas taxas de polimerizacdo e de elevadas massas molares. Essas caracteristicas
vantgjosas da polimerizagdo em emulsdo ndo podem ser alcangadas simultaneamente
em nenhuma outra técnica de polimerizacdo via radicais livres (massa, solucéo e
suspensdo) (CHERN, 2006; ASUA, 2004; SMITH e EWART, 1948).

Outras principais vantagens que devem ser destacadas na polimerizagdo em
emulsdo sdo: facilidade do controle de temperatura, devido a baixa viscosidade da
mistura reacional; possibilidade de alcancar conversdes bastante elevadas; o produto
final pode ser usado diretamente em diversas aplicagdes sem tratamento prévio. Como
desvantagens, podem ser citados: dificuldade de remocéo do surfactante do polimero
final e os custos de producdo mais elevados do que o da polimerizacdo em suspensdo
(KIPARISSIDES, 1996; LENZI, 2002).

6.2

Polimerizacdo em Miniemulsao

Miniemulsdes sdo dispersdes de pequenas gotas de mondmero em &gua,
estabilizadas por um surfactante contra a coalescéncia das gotas pela acdo do
movimento Browniano, e por um co-estabilizante, para minimizar a degradagéo
difusional (Ostwald ripening). Uma tipica formulacgo inclui agua, mondémero, co-
estabilizante, surfactante e iniciador, que pode ser solivel na fase aguosa ou no
mondmero. O surfactante é dissolvido na agua, o co-estabilizante € dissolvido no
monomero e ambos sd0 misturados sob agitagdo (ASUA, 2002). Em seguida, a

miniemulsdo é obtida aplicando uma elevada agitacdo, que quebra as grandes gotas de
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mondmero em gotas de tamanho entre 50-500 nm. Contudo, o tamanho das gotas pode
ser gjustado pelas concentragOes de surfactante e de co-estabilizante, em combinacéo
com aelevada agitacdo (MITTAL, 2010).

Os equipamentos mais importantes utilizados no preparo das miniemul sdes sdo o
homogeneizador de ata pressdo, o ultrassom e o dispersor rotor-estator. Na auséncia do
emprego de elevada agitagdo, as miniemulsdes reverteriam em macroemulsdes,
indicando que apenas a presenca de um co-estabilizante ndo é suficiente para causar a
formagdo das pequenas gotas (ASUA, 2002; SCHORK et al., 2005). A emulsificacéo
inclui duas etapas. A primeira é a deformacéo e o rompimento das gotas, que aumenta a
area interfacial da emulsdo. A segunda é a estabilizacdo pelo surfactante das novas
interfaces formadas (LANDFESTER, 2001).

O tamanho da gota é bastante afetado pela escolha do equipamento. Nos
primeiros artigos publicados na literatura, a Simples agitacéo era empregada, sendo que
pouco depois 0 uso do ultra-turrax também foi descrito. Contudo, a agitacdo alcancada
por essas técnicas ndo € suficiente para a obtencdo de gotas pequenas e
homogeneamente distribuidas (ABISMAIL et al., 1999). A homogeneizacdo pode ser
eficientemente obtida por meios de sonicagdo ou de homogeneizadores de alta pressao.
Se 0 menor tamanho de gota for usado como um pardmetro da eficiéncia de
homogeneizacdo, os homogeneizadores de ata pressdo sdo 0s equipamentos mais
eficientes (ASUA, 2002).

Para estudos de miniemulsio em escala laboratorial, o ultrassom € o
equipamento mais popular. Porém, esse equipamento ndo € adequado para a producéo
em larga escala de miniemul sdes poliméricas comerciais por causa dos custos elevados
e das dificuldades maiores para escalonamento, sendo aconselhavel o uso de
homogeneizadores de alta pressdo para que elevada homogeneidade da amostra seja
alcancada (SCHORK et al., 2005; LANDFESTER, 2001; LANDFESTER et al., 2004).

O processo de homogeneizagao por ultrassom deve ser iniciado pela agitacéo da
amostra para que ja seja a cangado um tamanho de gota cerca de dez vezes maior do que
o tamanho final da gota apods a sonicacdo. Durante a sonicacdo, o tamanho da gota
diminui constantemente até acancar um tamanho de equilibrio. No inicio da
homogeneizacdo, a polidispersdo das gotas ainda € muito elevada; porém, pelos
constantes processos de fissdo pelo ultrassom e de fuséo pelas colisdes, a polidispersdo
diminui. Assim, a miniemulsdo alcanga o estado estacionario (LANDFESTER, 2001).

148



Comparando-se com o ultra-turrax, ABISMAIL et al. (1999) mostraram que 0
uso do ultrassom permite alcancar melhores resultados no preparo de miniemul sdes,
uma vez que o ultrassom gera gotas com tamanhos bem menores. Apos 30 s de
exposicao, o didmetro das gotas € trés vezes menor com ultrassom do que com o ultra-
turrax; para um tamanho de particula desgjado, a quantidade necessaria de surfactante é
menor; e as emulsdes preparadas por ultrassom séo menos polidispersas e mais estaveis.

Assim que a agitacdo é interrompida, a miniemulsdo ndo se encontra em um
estado estético, mas sujeita a mudangas resultantes do processo de reducéo da energia
livre. A difusdo do monGmero, a coalescéncia das gotas e a redistribuicéo do surfactante
S80 provaveis, porém a extensdo e a importancia de cada um deles ndo sdo usualmente
conhecidas e podem variar de sistema para sistema (EL-AASSER e SUDOL, 2004).
Dois tipos de fendmenos podem ser distinguidos quando ocorre a separacdo das fases na
miniemulsdo: os normamente reversiveis, envolvendo a aglomeracdo e a migracdo das
particulas; e os irreversives, relacionados & modificagdo do tamanho da particula. Por
um lado, a floculacdo reversivel das gotas pode ser seguida pelo creaming ou pela
sedimentacdo, de acordo com as respectivas densidades das fases continua e dispersa
(umavez que esses fendmenos ocorrem devido a diferenca entre as densidades das duas
fases). Por outro lado, mudangas irreversivels, por coaescéncia e por degradacdo
difusional, levam a formagdo de gotas grandes e, portanto, a miniemulsdes cada vez
menos estaveis e, eventuamente, a separacdo de fases. A estabilizacdo contra a
coalescéncia é efetuada pela adicéo de um surfactante apropriado, que fica adsorvido na
interface mondmero-agua (ABISMAIL et al., 1999). A Figura 6.2 exemplifica estes
tipos de fenbmenos.

Surfactantes macromoleculares difundem mais lentamente do que os
surfactantes moleculares e formam camadas mais densas adsorvidas na interface. Além
disso, os surfactantes poliméricos multi-funcionais possuem a vantagem de poder agir
também como iniciadores, agentes de transferéncia de cadeia, co-estabilizantes, etc.,
substituindo o0 uso desses compostos no latex final. As cadeias poliméricas na superficie
das particulas podem ainda proporcionar propriedades especificas do laex como
funcionalidade ou reconhecimento especifico (DURAND e MARIE, 2009). Dentre os
surfactantes poliméricos, o poli(acool vinilico) (PVA) é o mais empregado em
emulsdes e em miniemulsdes. Este polimero foi utilizado pela primeira vez para
estabilizacdo de miniemul sbes acrilicas (poli(metacrilato de metila) - PMMA - e acrilato
de butila - BUA) por KIM et al. (2003). Até entdo era bastante empregado nas
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polimerizagbes em emulsdo do acetato de vinila. No estudo de KIM et al. (2003), o
tamanho das gotas diminuiu exponencialmente, & medida que a concentragéo de PVA
aumentou, até estabilizar em um determinado tamanho, indicando um acumulo de
moléculas de PVA nafase aquosa. Como esperado pela dependéncia da concentracéo de
PVA com o tamanho das gotas, 0 nUmero de cadeias de PVA adsorvidas nas gotas
aumentou até atingir a concentracdo de 10% p/p de PVA. Entdo, permaneceu
praticamente independente da concentracdo de PVA, indicando a saturacdo da

superficie.
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Figura 6.2: Fendmenos que podem desestabilizar as miniemul sdes (adaptado de
ABISMAIL et al., 1999).

O processo de degradacdo difusional (Ostwald ripening) € governado pela
diferenca dos potenciais quimicos do mondmero nas duas gotas (SCHORK et al., 2005).
O potencia quimico aumenta a medida que o didmetro da gota diminui. Quanto menor
o tamanho da gota de mondmero, menos estével ela serd Portanto, uma forga-motriz
existe para que o monémero difunda da gota pequena para a grande (SCHORK et al.,
2005). A adicdo de pequenas quantidades de um co-estabilizante altamente soltvel no
mondmero reduz o potencia quimico e previne a difusdo do monémero das gotas
pequenas para as gotas grandes (LANDFESTER, 2001). Se ndo fosse pelo co-

estabilizante, 0 sistema voltaria a apresentar gotas grandes de mondmero logo apos a
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agitacdo ser interrompida. A eficiéncia do co-estabilizante é determinada pela sua
solubilidade na é&gua e pela sua massa molar (EL-AASSER e SUDOL, 2004).
Compostos com baixa massa molar séo muito mais eficientes do que os compostos com
elevada massa molar. Além disso, a solubilidade em &gua deve ser suficientemente
baixa, de modo que o tempo caracteristico para que ocorra difusdo sgja muito maior do
gue o tempo caracteristico para 0 uso da miniemulsdo. O hexadecano (HD) e o dcool
cetilico (CA) sdo os co-estabilizantes mais utilizados. Contudo, permanecem nas
particulas poliméricas e podem causar efeitos preudiciais nas propriedades dos
polimeros (ASUA, 2002). Em alguns casos, 0 co-estabilizante (como o CA) também se
encontra presente na interface e interage com o surfactante (EL-AASSER e SUDOL,
2004).

A transferéncia de massa entre as gotas (degradacdo difusional) € um dos
processos que determina a distribui¢cdo do tamanho das gotas (DTG) na miniemul s0.
Se as gotas pequenas ndo estdo estabilizadas contra a degradacéo difusional, elas
desaparecem, aumentando o tamanho médio das gotas no sistema (LANDFESTER,
2001). A DTG € uma caracteristica muito importante da miniemulsdo, uma vez que
afeta diretamente a estabilidade e a taxa de nucleagdo da gota. A quebra das gotas
durante o processo de homogeneizacdo, que depende do equipamento utilizado, e a
coalescéncia das gotas devido as colisdes, que esta relacionada com a concentracéo de
surfactante, sd0 0s outros processos que controlam a DTG e que influenciam
diretamente na nucleagdo das gotas. Dependendo da quantidade de surfactante usado na
formulagéo e do procedimento da homogeneizagdo, micelas podem estar presentes, o
gue € indesgavel em uma miniemulsdo. Micelas existirdo na miniemulsdo se a area
interfacial que pode ser coberta pelo surfactante exceder a areainterfacial das gotas que
podem ser produzidas pelo equipamento de homogeneizacdo. Para evitar que iSso
ocorra, a concentragdo de surfactante e as condi¢cbes da homogeneizagdo devem ser
austadas (ASUA, 2002).

Normalmente, as miniemulsdes sd0 preparadas para que ocorra apenas a
nucleacdo nas gotas de mondmero. A nucleagdo da gota pode ser comprometida se
existirem micelas presentes no sistema (uma vez que a nucleagdo micelar serd
predominante) e se o tamanho da gota for muito grande (porque as gotas ndo competirdo
eficientemente pelos radicais na fase aquosa e, consequentemente, a nucleacdo
homogénea ocorrera) (ASUA, 2002).
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A &eainterfacia das gotas nas miniemulsdes é muito elevada e amaior parte do
surfactante é adsorvida na superficie da gota. Quanto menor o tamanho da gota, maior é
a possibilidade que sirvam como locus para a nucleagdo. A nucleacdo da particula
ocorre principamente pela entrada do radical (priméario ou oligomérico) nas gotas de
monomero, umavez que pouco surfactante se encontra presente na forma de micelas ou
de surfactante livre disponivel para estabilizar as particulas formadas na fase continua.
A reacdo deve ocorrer pela polimerizacdo do monémero nas gotas pequenas (SCHORK
et al., 2005). A nucleacdo micelar € evitada mantendo-se a concentracéo de surfactante
abaixo da concentracdo critica micelar (CMC). Assegurar que ndo havera nucleacéo
homogénea na miniemulsdo ndo é tdo simples. Se o tempo de vida de um radical
oligomérico na fase aguosa pode ser reduzido, evitando-se que cresga acima do seu
limite de solubilidade, entdo a nucleacdo homogénea pode ser prevenida. Espera-se que
aelevada &rea interfacial para a adsor¢éo das gotas de monémero gjude nesse processo
(SUDOL eEL-AASSER, 1997).

Quando um iniciador solivel na &gua € usado na polimerizacdo em
miniemulsdo, a nucleacdo da particula pode seguir dois mecanismos diferentes. a
nucleagdo da gota ou a nucleacdo homogénea, que dependem das formulacbes e das
condi¢gdes de processamento da miniemulsdo. Por outro lado, quando um iniciador
solivel no monébmero € usado, a nucleagcdo predominante € a nucleacdo da gota
(SHYAN e CHEN, 2000).

O uso do peréxido de benzoila (BPO) como iniciador na polimerizagdo em
miniemulsdo sem a presenca de um co-estabilizante ndo € suficiente para impedir a
degradacdo difusional. Contudo, o peréxido de lauroila (LPO), que é praticamente
insolivel na fase aquosa, € capaz de compensar a degradacdo difusional, podendo
dispensar uso de co-estabilizante. As distribuicdes de tamanhos de particulas nas
miniemulsdes obtidas com o LPO na presenca e na auséncia de hexadecano foram
semelhantes (ALDUCIN et al., 1994).

Devido as diferencas no mecanismo de nucleacdo das particulas, as taxas de
polimerizacdo nas polimerizacdes em emulsdo e em miniemulsdo sdo diferentes. Na
polimerizacdo em emulsdo, inicialmente a taxa de polimerizagdo aumenta devido ao
aumento no nimero de particulas nucleadas nas micelas (Intervalo I). Em seguida, a
taxa de polimerizagdo se torna constante, uma vez que as particulas crescem em
tamanho e ndo em ndmero (Intervalo 11). Quando as gotas de mondmero que difundem

pela fase aguosa, fornecendo o monémero necessario para a propagacao das cadeias nas
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particulas poliméricas sdo esgotadas, a taxa de polimerizagdo comeca a diminuir, a
medida que o monémero que inchava as particulas poliméricas é totalmente consumido
(Intervalo 111) (MITTAL, 2010).

Contudo, somente os Intervalos | e Il sGo encontrados na polimerizacdo em
miniemulsdo. No Intervalo |, a taxa de polimerizagdo aumenta devido ao crescente
aumento no nimero de particulas poliméricas pela entrada de radicais nas gotas de
mondmero (MITTAL, 2010). Na polimerizacdo em emulsdo, o Intervalo Il termina
quando as gotas de mondmero desaparecem e a concentracdo de mondmero nas
particulas comega a diminuir. No caso da polimerizacdo em miniemulsdo, ndo existe a
difusdo do mondmero pela fase aquosa, por causa da polimerizagdo direta nas gotas de
mondmero, considerando-se que com certeza ndo ocorra a degradagéo difusional.
Portanto, ndo existe um periodo com taxa de polimerizacdo constante (MITTAL, 2010).
Durante o Intervalo |11, ataxa de polimerizagdo diminui, & medida que o0 monémero nas
gotas é consumido até ser esgotado. A medida que o monémero dentro das particulas é
consumido pela polimerizacdo, ocorre 0 aumento da viscosidade dentro das particulas e,
consequentemente, a taxa de difusdo dos radicais poliméricos diminui. Isto causa a
reducdo na taxa de terminagdo, que corresponde a um significativo aumento na
concentracdo de radicais, resultando na auto-acel eracao da taxa de polimerizagéo (efeito
gel) (SCHORK et al., 2005). Além disso, se a temperatura reacional estiver abaixo da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) do polimero e a concentracdo de monémero na
particula diminuir o suficiente, o efeito vitreo também pode se tornar importante. Neste
caso, a taxa de polimerizacdo praticamente se reduz a zero, uma vez que a particula se
torna tdo viscosa internamente que a difusdo do mondmero para a parte ativa dos
radicais € limitada (SCHORK et al., 2005). Portanto, a polimerizacdo em miniemulsdo
apresenta duas principais vantagens em relacdo a polimerizacdo em emulsdo: a
nucleacdo na gota de mondmero e, a mais importante, a auséncia da difusdo do
monomero pela fase aquosa.

A polimerizagdo em emulsdo se baseia na nucleagcdo micelar, a qua é
extremamente sensivel as variavels operacionals (como a concentracéo de surfactante,
concentracdo de iniciador, temperatura da reagdo, modo de adicdo, etc.) e a qualidade
dos reagentes (incluindo a pureza do iniciador e o nivel de inibidor no monémero). Na
polimerizacdo em miniemulsdo, considerando que a nucleagcdo na gota de mondmero é
predominante, 0 numero de particulas € determinado pela homogeneizacéo do sistemae

pelas concentragdes de surfactante e de co-estabilizante, ndo dependendo da
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concentracdo de iniciador (SCHORK et al., 2005; MITTAL, 2010). Isso significa que
certo controle pode ser exercido no tamanho final da particula pela manipulacdo do
controle sobre o0 tamanho inicia da gota de monémero (EL-AASSER e SUDOL, 2004).

A outra propriedade que torna a polimerizacdo em miniemulsdo Unica, quando
comparada a polimerizacdo em emulsdo, € a auséncia de transporte de mondmero pela
fase aguosa, considerando-se que ndo ocorra degradacdo difusional, pois permite
facilmente a incorporacdo de componentes altamente hidrofébicos e de sdlidos nas
particulas poliméricas. O nanoencapsulamento de solidos ou a incorporagéo de aditivos
com elevada massa molar ou insolUvels em agua em particulas poliméricas durante a
polimerizacdo em emulsdo n&o funcionaria, uma vez que o componente com elevada
massa molar permaneceria na gota de monémero, enquanto que 0 mondmero se
difundiria pela fase aquosa. Ao fim da polimerizacdo, o aditivo permaneceria em maior
concentracdo nas gotas esgotadas de monémero do que nas particulas poliméricas.
Evidentemente, a rota mais direta e reprodutivel para 0 nanoencapsulamento € o da
polimerizacdo em miniemulsdo (SCHORK et al., 2005).

Além dessas, a polimerizacdo em miniemulsdo apresenta outras vantagens. Esse
tipo de sistema dispensa 0 uso de solventes. Assim, o produto final € gerado em
ambiente aquoso, adequando-se a normas governamentais e as preocupagfes com o
meio ambiente. Por isso, as dispersdes polimeéricas apresentam propriedades Unicas que
se adequam a uma ampla gama de necessidades do mercado (ASUA, 2002) e latexes
com alto teor de sblidos (cerca de 60%) podem ser preparados (EL-AASSER e SUDOL,
2004).

Polimerizacbes em emulsdo e em miniemulsdo preparadas com PVA como
surfactante foram comparadas. A gquantidade de aglomerado formado no processo em
emulsdo foi muito maior do que na polimerizacdo em miniemulsdo. A diferenca ocorreu
devido @ maior graftizacdo do PVA na superficie das particulas durante o processo em
miniemulsdo, que proporcionou uma barreira estérica mais eficiente contra a
coalescéncia (KIM et al., 2004).

Na literatura sdo encontrados inimeros artigos voltados para a investigacao da
cinética da polimerizacdo em miniemulsdo (TEO et al., 2008; JAHANZAD et al., 2007;
WU e SCHORK, 2001; BECHTHOLD e LANDFESTER, 2000; LI et al., 2006;
BLYTHE et al., 2000; TANG et al., 1991; WANG et al., 1996; MILLER et al., 1994;
DELGADO e EL-AASSER, 1990; BARNETT e SCHORK, 1989; RODRIGUEZ et al.,

1989) uma vez que esse processo ainda ndo é totalmente compreendido. No entanto,
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assim como apresentado para as polimerizagbes em suspensdo do estireno e do
metacrilato de metila (MMA), praticamente nd sdo encontrados trabalhos que
investigam a influéncia da adicdo de carga sobre a cinética da polimerizacdo em
miniemulsdo. Entre os trabalhos encontrados, nenhum apresenta 0 mesmo sistema de
polimerizacdo in situ em miniemulsdo empregado neste trabaho, no qual foi utilizado
MMA e montmorilonita(MMT).

MORAES €t al. (2006; 2009) estudaram a influéncia da adicdo da MMT sobre
as propriedades dos hanocompaositos de estireno com acrilato de butila sintetizados por
polimerizacdo em miniemulsdo. A conversdo da reacdo foi determinada e observaram
que a adicdo das MM Ts ndo aterou a conversdo, nem quando diferentes métodos foram
usados para tornar a MMT hidrofébica nem quando a granulometria das MMTs foi
modificada. Entretanto, a cinéticafoi afetada quando MMTs modificadas por diferentes
sais de amoénio quaternério foram adicionadas (MORAES et al., 2011). A MMT
hidrof ébica modificada pelo sal de cloreto de diestearil dimetil aménio, que apresentou
maior afinidade com os mondmeros, levou a uma taxa de polimerizacdo maior do que a
taxa da polimerizacdo na auséncia de carga. A MMT modificada pelo sal cloreto de cetil
trimetil amoénio levou a uma taxa de polimerizagdo ligeiramente menor e a taxa de
polimerizacdo da reacdo na presenca da MMT modificada pelo sal cloreto de aquil
dimetil benzil aménio foi semelhante a taxa de polimerizacdo obtida na auséncia de
carga. Diferentes parametros, como a concentracdo de monémero dentro da particula, o
nimero de radicais por particula e a concentracdo de particulas podem estar
relacionados a esta diferenca nas taxas de polimerizacéo.

Ao contrério de MORAES et al. (2011), que notaram efeitos brandos na
diminuicdo da taxa de polimerizacdo, TONG (2007) e TONG E DENG (2008)
observaram que a adicéo de diferentes concentracOes de saponita na polimerizacdo in
situ em miniemulsdo do estireno reduziu significativamente a taxa de polimerizacéo e a
conversao dareacdo. A principal razéo para adiminuicdo dataxa de polimerizagdo foi o
fato da saponita ter aumentado o tamanho das particulas, reduzindo o nimero de
particulas na fase aquosa. A adicdo de saponita também causou a diminui¢do da massa
molar do polimero e o aumento do indice de polidispersao, provavelmente porgue a sua
presenca aumentou a transferéncia de cadeia no sistema ou a terminagdo das cadeias em
crescimento.

A adicdo de nanoparticulas de magnetita (FesO4) também afetou a cinética da

polimerizacdo em miniemulsdo do estireno na auséncia de iniciador e iniciada por
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ultrassom (QIU et al., 2006). O aumento na concentracdo de hexadecano e na poténcia
do ultrassom causou 0 aumento na taxa de polimerizagdo. Contudo 0 aumento mais
pronunciado foi observado com o aumento na concentracdo de Fe;O,4 devido a dois
motivos. Primeiro, as particulas de Fe;O4 aumentam a intensidade acUstica, que por sua
vez aumentou o nimero de gotas de mondmero na miniemulsdo e a taxa de produgédo de
radical. A combinagdo desses dois fatores resultou em mais loci de nucleagso,
conduzindo a maiores taxas de polimerizacdo. O outro motivo foi que a agua submetida
a irradiacdo do ultrassom pode ter gerado H,O,, que serve como oxidante, e as
nanoparticulas de FesO, podem ter se dissociado a Fe**, que funciona como redutor. O
fon Fe** reage com a molécula de H.O. e produz radicais hidroxilas, os quais podem ter
aumentado o numero de radicais nas particul as e acelerado a taxa de polimerizacéo.

A Tabela 6.1 apresenta estudos nos quais foram sintetizados nanocompasitos por
polimerizacdo em miniemulsdo. Conforme é possivel notar na Tabela 6.1,
coincidentemente, todos o0s estudos citados empregaram o0 ultrassom para a
homogeneizacdo da miniemulsdo, mostrando gque este equipamento € o mais utilizado

nos estudos experimentais em escala laboratorial.

Tabela 6.1: Exemplos de nanocompdsitos sintetizados por polimerizacdo em

miniemul sdo.
0 i -
Monbémero Carga Teor (% Horpogene| Comentarios Ref.
p/p) Zagao
. MMT encapsulada e Mirzataheri et
estireno e BUA MMT 53 ultrassom estrutura esfoliada al., 2011
. . copolimero em bloco Erdemet al.,
estireno o, 3 ultrassom como estabilizante 2000
mel hores propriedades
estirenoeBUA  MMT 3 ultrassom mecanicas e reducéo g/loc())r(saes etal,
da permeacdo a &gua
influénciado tipo de
estirenoeBuA  MMT 3,6 ultrassom sal de amonio Moraesetal.,
quaternario na 2011
propriedade térmica
controle do tamanho e
. , damorfologia das Zhang et al.,
estireno SO, 3 ultrassom particulas de 2005
nanocompaésito
. . diminuicdo dataxade  Tong e Deng,
estirenc saponita 2ab ultrassom polimerizacio 2006
1 MMT encapsulada e Bouanani et
D3R MMT S ultrassom estrutura esfoliada al., 2008
melhor propriedade L 6pez-
MMA Ag/C 0,5 ultrassom térmica Martinez et al..
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2007

sintese das

estirenc TiO, 11a18 ultrassom nanoparticulas de TiO, \Zl\éLigt al.,
insitu
avaliacdo da
granulometria da
estirenoeBuA  MMT 3 ultrassom MMT nas Moraeset al.,
. 2009
propriedades do
nanocomposito
estireno e ALO 5, 10, ultrassom modificou aalumina Mahdavian et
MMA 73 15, 20 com &cido oléico al., 2009
nanocompaosito com Tana e Don
estirenoeBuA  ZnO 05a5 ultrassom propriedade d 9
: : 2009
antibacteriana
. : nanocompadsito com Sunetal.,
estireno laponita 4,2 ultrassom estrutura.esfoliada 2004
aumento da eficiéncia
: 0,05a de encapsulamento :
MMA e BuA SO, 25,6 ultrassom com o tratamento da Qi et al., 2006
SO,
comparagdo com a
polimerizacdo in situ
MMA e BuA laponita 6,8,10 ultrassom em emulsdo e ablenda ggligheu etal.,
do polimero com a
carga
diminuicéo dataxade
estirenc saponita 4al? ultrassom polimerizacéo e de Tong e Deng,
Mw 2008
mel hores propriedades ,
MMA e BuA MMT 2:3: 4 ultrassom térmicas, mecanicas e 2D(;8(éonu etal,
de permeacao
comparacdo da
MMAeBuA  MMT 1,23 ultrassom  Morfologiacomas ~— Micusiketal.,
simulagdes obtidaspor 2010
Monte-Carlo
: melhores propriedades  Pishvaei e
MMA e BuA S0, 5 ultrassom térmicas e mecanicas  Tabrizi, 2010

' DF- 1,3,5-tris(trifluoropropilmetil)ciclotrisiloxano

6.3

Unidade Experimental

As reagOes de polimerizagdo in situ em miniemulsdo do metacrilato de metila

(MMA) foram conduzidas na universidade King's College London no mesmo sistema

experimental da polimerizacdo em suspensdo do MMA apresentado no Capitulo 5 e

novamente apresentado neste capitulo no esquema da Figura 6.3.
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Figura 6.3: Unidade experimental utilizada para conduzir as polimerizagesin situ em

miniemulsdo do PMMA.

As polimerizagdes in situ em miniemulsdo do MMA foram conduzidas em um
reator encamisado de vidro borossilicato com capacidade interna de 500 mL e equipado
com uma chicana de quatro pas locaizadas em intervalos de 90°. Um banho de
aquecimento, contendo &gua deionizada, encontrava-se conectado a camisa do reator
para manter a temperatura constante no valor programado durante a reagdo. Um
termopar foi usado para monitorar a temperatura dentro do vaso. A tampa de vidro do
reator apresentava cinco orificios: um orificio central, por onde era introduzida a haste
de agitacéo; um orificio para o condensador de refluxo; um orificio para a aimentacdo
dos reagentes e a coleta de amostras ao longo da reacéo; um orificio para o termopar; e
um orificio para a entrada do fluxo de nitrogénio. Uma bragadeira de aco era usada para
fixar atampa junto ao reator. Um anel (0'ring) de viton era colocado entre atampa € o
reator para vedacao, impedindo vazamentos. O reator era sustentado por um suporte, de
modo a garantir a estabilidade do sistema durante a reagéo.

A haste de agitagdo, com um impelidor tipo turbina com quatro pas, era acoplada
ao agitador mecanico (IKA, modelo Eurostar Power Control), que mantinha a rotagéo
constante ao longo da reacdo na velocidade programada. O condensador de vidro em
espiral com camisa de resfriamento era conectado a uma torneira de agua gelada,

permitindo o refluxo dos vapores provenientes da reacéo. Um ultrassom digital (modelo
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450 da BRANSON Ultrasonic Corp.), com saida maxima de 400 watts (com frequéncia
de 19.850-20.050 KHz) e poténcia de 50%, foi usado para esfoliar as camadas da argila

e no preparo das miniemul sdes.

6.4

Materiais

Os reagentes empregados na polimerizacdo in situ em miniemulsdo do MMA,
listados abaixo, foram utilizados diretamente como recebidos sem purificagéo adicional,
com excegdo da dgua e do mondmero MMA.

- MMA, fornecido pela Sigma-Aldrich, com 99% de grau de pureza, contendo
10-100 ppm de monometil éter hidroquinona como inibidor, usado como monémero. O
MMA foi purificado com auxilio de uma coluna para remocdo de inibidor
(hidroguinona e monometil éter hidroguinona). Apos passar pela coluna, o MMA foi
recolhido em um frasco com tampa e armazenado no congel ador;

- Coluna de troca idnica, fornecida pela Sigma-Aldrich, para a remocdo dos
inibidores hidroguinona e monometil éter hidroquinona, usada na purificagédo do MMA;

- Perdxido de benzoila (BPO), fornecido pela Sigma-Aldrich com dosagem 75%
em base Umida, usado como iniciador;

- Poli(alcool vinilico) (PVA), fornecido pela Sigma-Aldrich com massa molar
ponderal média de 85.000-124.000 Da e grau de hidrélise de 87-89%, usado como
surfactante;

- Hexadecano (HD), fornecido pela Sigma-Aldrich, com 99% de grau de pureza,
usado como co-estabilizante;

- Agua destilada, usada como fase continua na polimerizaco;

- Montmorilonita modificada contendo 35-45% p/p de dimetil dialquil (C14-Cis)
amina, fornecida pela Sigma-Aldrich com grau de pureza de 99%, usada como carga;

- Montmorilonita modificada contendo 25-30% p/p de trimetil estearil amonio,
fornecida pela Sigma-Aldrich com grau de pureza de 99%, usada como carga;

- Montmorilonita modificada contendo 0.5-5% p/p de aminopropiltrietoxisilano
e 15-35% p/p de octadecilamina, fornecida pela Sigma-Aldrich com grau de pureza de
99%, usada como cargg;

159



- Acetona P.A., fornecido pela Sigma-Aldrich com grau de pureza superior a
99,5%, usado para limpeza do reator apos as reagoes;

- Tetrahidrofurano (THF) grau HPLC/Spectro, fornecido pela Tedia Company,
Inc. com grau de pureza superior a 99,9%, usado nas andlises de GPC como fase movel

e na solubilizagdo das amostras.

6.5

M etodologia Experimental

Nesta secd0 serd descrito o procedimento experimental empregado nas
polimerizagbes in situ em miniemulséo do MMA, na presenca de trés MMTs
modificadas por diferentes surfactantes. Nao foi adicionada mais de uma MMT em uma
mesma polimerizacéo.

Inicialmente, as miniemulsdes foram preparadas utilizando-se o ultrassom e,
logo em seguida, foram redizadas as polimerizages. As quantidades desejadas de
MMA, HD, MMT e BPO foram pesadas. A literatura indica que a homogeneizagdo por
ultrassom deve ser redlizada apOs a agitagdo simples dos reagentes, com barra
magnética ou com impelidor, de modo a formar uma pré-emulsdo (LANDFESTER,
2001; EL-AASSER e SUDOL, 2004). Assm, o HD foi adicionado a0 MMA e
misturado por 2 minutos com agitacdo magnética. Em seguida, mantendo-se a agitacéo
constante, a MMT foi adicionada lentamente na mistura previamente preparada e
misturada por mais 2 minutos. Finalmente, o BPO foi adicionado e misturado por 2
minutos também. O bécher contendo a mistura foi inserido em banho de &gua com gelo,
para manter constante a temperatura da emulsificagdo e, assim, minimizar a perda de
mondmero e evitar o inicio antecipado da polimerizagdo. Entéo, a sonicacéo foi
conduzida na amplitude de 80% por um intervalo de 1 minuto, com periodos de 30
segundos ligada e com uma pausa de 20 segundos entre 0s dois periodo sucessivos.
Logo em seguida, a mistura foi vertida na solugdo previamente preparada de PVA e
misturada por 2 minutos, usando agitacdo magnética. A mistura final, contendo a
solucdo de PVA, foi sonicada isotermicamente por 3 minutos nas mesmas condicoes

descritas acima.
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Imediatamente apos o0 término do preparo, a miniemulsdo foi vertida no reator
pré-aquecido e foi aquecida até alcancar a temperatura reacional, enquanto era purgada
com nitrogénio gasoso sob agitacao constante por 15 minutos. Em seguida, a purga de
nitrogénio foi suspensa e mantida acima do meio reacional, caracterizando o inicio da
polimerizacdo. Durante a polimerizacdo, atemperaturafoi controladaem + 0,5 °C.

A formulagdo bésica, as condi¢Bes de preparo e as condi¢Bes reacionais da
polimerizagdo in situ em miniemuls3o se encontram na Tabela 6.2. E importante ser
mencionado que nos sistemas em que a MMT foi adicionada, a massa de MMA
equivalente a massa de MMT foi subtraida de modo a manter constante a massa total de

MMA + MMT.

Tabela 6.2: Receita béasica, condigdes de preparo e condigdes reacionais empregadas na

polimerizacdo in situ em miniemulséo do MMA.

Componentes Quantidades
MMA 759
Raz& BPO/MMA 0,00667
MMT 0, 1, 3 e 5% p/p baseada no monémero
Solucéo de PVA 15g/L
Agua destilada 225 g
HD 2% p/p baseado no mondmero
Condicoes da Esfoliacdo (Sonicacéo)
Tempo 1 min
Amplitude 80%
Condicgoes de Preparo da Miniemulsdo (Sonicacgao)
Tempo 3min
Amplitude 80%
Condicoes da Polimerizacao
Temperatura 80°C
Agitacéo 400 rpm
Tempo 2h
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6.6

Procedimento Analitico

As particulas de PMMA foram caracterizadas utilizando-se os procedimentos
analiticos descritos a seguir, para a determinacéo das conversdes de monémero e das
propriedades térmicas e moleculares dos polimeros obtidos. O emprego dessas técnicas
permitiu verificar se a argila foi incorporada na matriz polimérica, se a adi¢do in situ
aterou a cinética da polimerizacdo e se as propriedades do PMMA foram modificadas.

Conversao

Para a determinagdo da curva de conversio de mondmero durante a
polimerizacdo, amostras foram coletadas do meio reacional. Em determinados tempos
de reacdo, aproximadamente 5 g do meio reacional foram coletados em um recipiente
confeccionando manualmente com folha de aluminio. ApGs a coleta da amostra, o
recipiente foi colocado no congelador por aproximadamente 10 minutos, de maneira a
garantir a interrupcdo da reagdo. Em seguida, as amostras foram colocadas na estufa
com circulagcdo de ar sem aquecimento até atingirem peso constante. As amostras foram
pesadas para a determinacdo da massa seca de polimero e a conversdo foi calculada da

seguinte forma:

__ Mpot (6.)

onde:

X — conversdo da polimerizacao;

Mpo — Massa de polimero seco;

Maiq — Massa de aliquota coletada do meio reacional;

Wmon — fragdo massica de monémero.

A perda de massa da carga retida no bécher durante o procedimento

experimental, embora muito pequenafoi considerada no calculo.
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Difracdo de Raios-X (DRX)
Esta técnica foi utilizada para a obtengdo do angulo de difracdo das MMTs e,

empregando a Lei de Bragg, determinar o espacamento basal (doo1) das MMTs dispersas
na matriz de PMMA. A partir dos resultados obtidos foi possivel ter uma indicacéo do
grau de dispersdo das MMTs na matriz polimérica. As andlises de DRX foram
realizadas em difratbmetro Rigaku Miniflex, utilizando a radiagéo CuKa, tenséo de 30
kV e corrente de 15 mA, com 26 variando de 2 a 30° e velocidade de varredura de 0,05

o/min.

Distribuicdo dos Tamanhos de Particulas (DTP)

As distribuicdes de tamanhos de gotas das miniemulsdes e de particulas de
PMMA foram determinadas com auxilio de um analisador de tamanhos de particulas
(multidngulo) Zetasizer Nano ZS (ZEN3600, Malvern Instruments) baseado na técnica
de espalhamento dindmico de luz. As amostras foram diluidas em agua saturada com

mondmero, para evitar que o mondémero fosse transferido da gota para a fase continua.

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
De modo a verificar se as propriedades térmicas do PMMA foram modificadas

apos a adicdo da argila, as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) das matrizes
poliméricas foram determinadas por andlise de DSC, utilizando um calorimetro DSC
8500 (Perkin Elmer) e aplicando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A primeira
rampa de aguecimento e resfriamento foi descartada, para eliminar a historia térmica do
material. Os dados utilizados foram obtidos durante a segunda rampa de aguecimento da

amostra

Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

Para a determinac&o das massas molares foi utilizado um cromatégrafo GPCmax
(Viscotek) equipado com quatro colunas Phenomenex e detector refratométrico
Viscotek 3580. A curva de calibracdo foi feita usando padrdes de poli(estireno) com
massas molares na faixa de 500 a 3x10° Da e as andlises foram conduzidas a 40 °C
utilizando THF como fase mével. As amostras de PMMA foram solubilizadas em THF
e, antes de serem injetadas no cromatografo, as solucdes poliméricas foram filtradas em

membrana de teflon para aremocéo da argila.
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6.7

Resultados e Discussoes

As polimerizagbes in situ em miniemulsdo do MMA foram conduzidas na
presenca de trés MMTs modificadas com diferentes cétions de sais de amonio
quaternario:  dimetil dialquil (C1s-Cig) amina; trimetil estearil amonio; e
aminopropiltrietoxisilano,  octadecilamina. As MMTs ser8o  denominadas
respectivamente de MM T-dimetil, MM T-trimetil e MMT-octadecil ao longo do texto,

parafacilitar a descricao.

Definicdo da M etodologia Experimental e da Concentracdo de Surfactante

Um estudo preliminar foi feito para definir a concentracdo de surfactante
adequada para estabilizar a miniemulsdo € evitar a coalescéncia das gotas. Foram
preparadas cinco miniemulsdes com a mesma concentracéo de MMA e de HD, porém
com concentracOes diferentes de PVA (5, 10, 15, 20 e 25 g/L). N&o foi adicionado
iniciador (BPO) nem argila. O MMA e o HD foram misturados sob agitacdo magnética
por 2 minutos. Em seguida, esta mistura foi adicionada a solucdo de PVA e
homogeneizada por mais 2 minutos sob agitagdo magnética. A mistura fina foi entdo
sonicada isotermicamente em banho de gelo por 3 minutos em uma amplitude de 80%.
Imediatamente apds o fim da sonicacdo, a miniemulsdo foi deixada parada, enquanto
amostras foram retiradas a cada 5 minutos para a medida do tamanho das gotas. Nos
primeiros 5 minutos a amostragem foi feita a cada 30 segundos, para acompanhar o
tamanho inicial das gotas e identificar se ocorreu algum aumento devido a degradacéo
difusional ou a coalescéncia nos instantes iniciais. A evolugdo do tamanho médio de

gotas das miniemul sdes esta representada na Figura 6.4.
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Figura 6.4: Evolucéo do tamanho médio de gotas das miniemul sdes preparadas com

diferentes concentragdes de PVA. Ao longo (A) dos primeiros 5 minutos e (B) de 2 h.

Com a adicdo de 5 g/L de PVA ja é possivel obter gotas na escala nanométrica
porém instaveis. Como é mostrado na Figura 6.4, o tamanho das gotas obtidas nessa
concentragdo aumenta ao longo do tempo, embora lentamente. Além disso, é claro e

bem definido que o tamanho médio das gotas diminuiu com o aumento da concentracdo
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de PVA. Porém, os tamanhos das gotas obtidas com a adicdo de 15, 20 e 25 g/L
permaneceram praticamente constantes, conforme é possivel observar também na
Figura 6.5, que apresenta o tamanho médio inicial das gotas de cada miniemulsdo em
funcdo da concentracdo de PVA. Desta forma, optou-se por utilizar a concentragéo de
15 g/L de PVA nas formulagBes, j& que a partir dessa concentragdo praticamente ocorre
a estabilizacdo na diminuicdo do tamanho das gotas, indicando a saturacdo na superficie
da gota, mesmo efeito observado por KIM et al. (2003). Como o PVA é um surfactante
polimérico neutro, sua concentracdo em excesso ndo resulta necessariamente na
formac@o de micelas no sistema, ao contrério dos surfactantes que possuem o caréter
anfifilico. Porém, e apesar disso, ndo ha necessidade de adicionar PVA em excesso no

sistema
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Figura 6.5: Tamanhos médios iniciais das gotas das miniemul sdes em funcéo da

concentracdo de PVA.

Apds a definicdo da concentragdo de surfactante empregada nas polimerizagdes
in situ em miniemulsdo, e antes de ser definida a metodologia experimental apresentada
na Secdo 6.4 deste capitulo, foi realizada uma avaliacdo preliminar para o preparo das
miniemul sdes em uma e em duas etapas de sonicagdo, de modo a verificar com qua das
duas metodol ogias era possivel obter os menores tamanhos de gotas.

No procedimento em uma etapa, todos os reagentes foram misturados

exatamente da mesma maneira descrita para o preparo em duas etapas (Secdo 6.4). Em
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seguida, essa mistura foi adicionada a solugdo de PVA (sem prévia sonicacéo),
homogeneizada por 2 minutos com agitacdo magnética e sonicada isotermicamente por
3 minutos, com interval os de 30 segundos ligada e com uma pausa de 20 segundos apos
cadaintervalo.

Assim, duas miniemul sbes foram preparadas seguindo as metodologias em um e
em dois estégios de sonicagdo. A formulagdo continha 1% MMT-trimetil e ndo foi
adicionado iniciador (BPO), pois este estudo ndo tinha como objetivo conduzir a
polimerizacdo. Apos o término do preparo, a miniemulsdo foi mantida parada e em
intervalos de 5 minutos amostras foram retiradas para a medida do tamanho das gotas.
O gréfico da evolugdo do tamanho médio de gotas ao longo do tempo das miniemul sbes
apresentado na Figura 6.6 mostra que o tamanho das gotas se mantém constante ao
longo de duas horas (duracéo da polimerizac&o) e que a diferenca entre os tamanhos das
gotas das miniemulsdes preparadas em um e em dois estagios € muito pequena.
Entretanto, as gotas da miniemulsdo preparada em dois estagios apresentam tamanhos
ligeiramente menores. Logo, foi adotado o procedimento em duas etapas de sonicacdo
para o preparo das miniemulsdes. E importante observar que a adi¢io de MMT resultou
no aumento do didmetro médio das gotas, como ja poderia ser esperado, por causa do
amento da viscosidade do meio.
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Figura 6.6: Evolucéo do tamanho médio de gotas ao longo do tempo das miniemul ses

preparadas em um e dois estagios de sonicagéo com 15 g/L de PVA.
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Resultados das Polimer izacdes em Miniemulsdo

Com o auxilio da andlise de DRX, os difratogramas dos PMMASYMMT

apresentados na Figura 6.7 foram obtidos e a distancia interlamelar foi calculada pela

Lel de Bragg (d = %sen@ ), em gue A corresponde ao comprimento de onda do raio-X

usado na andlise (radiagdo Cu Ka) e cujo valor € 0,15418 nm. Desta forma, foi possivel
obter informactes a respeito da dispersdo das MM Ts nas matrizes de PMMA.

Analisando os difratogramas dos PMMAs obtidos com MMT-dimetil, observa-
se a formagdo de um pequeno pico, que aumenta de intensidade conforme a
concentragcdo de MMT-dimetil na matriz de PMMA aumenta de 1 para 5%. O
espagamento basal (dgo1) obtido com a adi¢éo in situ de 1, 3 e 5% MMT-dimetil foi de,
respectivamente, 3,61; 3,68 e 3,93 nm, indicando que o aumento da concentracéo de
MMT-dimetil levou a uma melhor dispersdo das camadas na matriz polimérica. Uma
vez que a MMT-dimetil apresenta doo; = 2,52 nm, como mostrado no Capitulo 3, os
difratogramas dos PMMASMMT-dimetil sugerem a formagdo de estruturas
intercal adas.

A MMT-trimetil também apresenta um pegueno pico de difragdo que aumenta
de intensidade com o aumento da concentracdo de MMT-trimetil de 1 para 5% na
matriz de PMMA. Os espacamentos basais correspondentes ao PMMA com 1, 3 e 5%
MMT-trimetil foram de 3,76; 3,61 e 3,40 nm, respectivamente, indicando que houve
uma melhor dispersdo das camadas na matriz polimérica com as menores concentragoes
de MMT-trimetil. A presenca de picos de difragdo nos PMMASYMMT-trimetil sugere a
formagao de estruturas intercal adas.

Ainda na Figura 6.7, é possivel observar picos de difracdo em 26 igua a 2,8°
parao PMMA com 1% MM T-octadecil, que corresponde a doo; de 3,16 nm, e 26 igua a
2,55° para os PMMAs com 3 e 5% MMT-octadecil, que corresponde a dgo; de 3,46 nm.
Dentre as trés MMTs empregadas, a MM T-octadecil apresenta 0 menor espacamento
interlamelar, conforme mostrado no Capitulo 3. Consequentemente, os PMMAS/MMT-
octadecil apresentaram 0s menores espagamentos basais, quando comparados com 0s
PMMASs obtidos com a MMT-dimetil, que apresentou a maior expansao entre as
lamelas, e a MMT-trimetil. Os picos de difracdo para os PMMASMMT-octadecil

sugerem aformacéo de estruturas intercal adas.
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O aumento do teor de argila tende a causar aumento de viscosidade do meio e
levar a menores eficiéncias de dispersdo, como observado para a MMT-trimetil. O
aumento da distancia interlamelar, & medida que aumenta o teor de argila e a
viscosidade do meio reacional, sugere a existéncia de outros efeitos experimentais

relevantes durante a reagéo.

5% MM T-octadecil
3% MMT-octadecil
1% MMT-octadecil

5% MMT-trimetil
3% MMT-trimetil
1% MMT-trimetil
5% MMT-dimetil
3% MMT-dimetil
1% MMT-dimetil
0% MMT

Intensidade Arbitraria

. S .
2 5 10 15 20 25 30
26 (°C)

Figura 6.7: Difratogramas dos PMMAs com a adi¢éo in situ de MMT-dimetil, MMT-
trimetil e MM T-octadecil.

Ao longo das polimerizagBes in situ em miniemulsdo, foram retiradas aliquotas
para 0 acompanhamento dos tamanhos das particulas e das conversdes. A Tabela 6.3
mostra a média dos didmetros das particulas (Dp) de PMMA e de PMMA/MMT
medidos nos ultimos 20 min de polimerizacdo. As particulas de PMMA obtidas com a
adicdo de 1, 3 e 5% MMT-dimetil apresentaram os mesmos valores de Dp, praticamente
iguais ao Dp do PMMA com 0% MMT. O gréfico da evolucdo dos tamanhos ao longo
do tempo apresentado na Figura 6.8 indica que os tamanhos das particulas
permaneceram estaveis ao longo da polimerizacdo e confirma que o Dp dos
PMMASYMMT-dimetil sGo semelhantes a0 Dp do PMMA com 0% MMT. Esse

fenbmeno é interessante porque mostra que a viscosidade crescente do meio ndo foi
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fator determinante para a evolucdo dos tamanhos das particulas, que é controlado pela
presencado PVA.

Tabela 6.3: Diametro médio das particulas (Dp) de PMMA e PMMA/MMT nos

altimos 20 minutos de polimerizag&o.

Carga Concentracao (%) Dp (nm)
- 0 456,7
1 4314
MMT-dimetil 3 439,7
5 437,4
1 373,8
MMT-trimetil 3 385,6
5 408,7
1 546,1
MM T-octadecil 3 501,9
5 370,9
- ndo aplicavel
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Figura 6.8: Evolucéo de Dp ao longo da polimerizagdo in situ do PMMA com MMT-
dimetil.
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A distribui¢cdo dos tamanhos de particula (DTP) do PMMA com a adi¢cdo de 1%
MMT-dimetil apresentou 0 mesmo perfil da DTP do PMMA com 0% MMT, como
mostrado na Figura 6.9. No entanto, as DTPs dos PMMASs com 3 e 5% MMT-dimetil
apresentaram um perfil bimodal, com um pico de baixa intensidade para pequenos

tamanhos de particulas que podem ter sido formados pela ocorréncia de nucleagdo
homogénea.
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Figura6.9: DTP dos PMMASs obtidos com adicdo de MM T-dimetil.

A Tabela 6.3 indica que as particulas de PMMA obtidas com a adi¢éo de MMT-
trimetil apresentaram Dp menores do que o PMMA com 0% MMT, indicando que a
MMT pode afetar o equilibrio na interface. Ao longo da polimerizacdo, conforme
mostrado no gréafico da Figura 6.10, as particulas de PMMA obtidas com a adicéo da

MMT-trimetil permaneceram estabilizadas e apresentaram tamanhos menores do que o
PMMA com 0% MMT.
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Figura 6.10: Evolucdo de Dp ao longo da polimerizacéo in situ do PMMA com MMT-
trimetil .

As DTPs do PMMA com a adicdo MMT-trimetil apresentaram o mesmo perfil
daDTP do PMMA com 0% MMT, como mostrado na Figura 6.11.
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Figura6.11: DTP dos PMMAS obtidos com adicdo de MM T-trimetil.

Por outro lado, a Tabela 6.3 indica que a adicdo de 1 e 3% MMT-octadecil
aumentou o Dp em relagdo ao PMMA com 0% MMT, porém o PMMA com 5% MMT-
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octadecil apresentou Dp consideravelmente menor do que o PMMA com 0% MMT. O
gréfico da Figura 6.12 mostra um gradual aumento seguido da diminuicdo de Dp
indicando que a adicéo in situ da MMT-octadecil prejudicou a estabilidade do sistema
reacional. De fato, conforme apresentado nas micrografias obtidas no MEV para o
PMMA obtido por polimerizagdo in situ em suspensdo apresentadas na Figura 5.4 (no
Capitulo 5) foi observada a presenca de MMT-octadecil na superficie das particulas, o
gue pode ter causado a desestabiliza¢&o do sistema.
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Figura 6.12: Evolucdo de Dp ao longo da polimerizacéo in situ do PMMA com MMT-

octadecil.

As DTPs do PMMA com a adicdo MMT-octadecil mostradas na Figura 6.13
apresentam 0 mesmo comportamento observado na Tabela 6.3, naqual o PMMA com
5% MM T-octadecil apresenta DTP menor do que aDTP do PMMA com 0% MMT e os
PMMASs com 1 e 3% apresentam DTP maiores do que a DTP do PMMA com 0%
MMT.
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Figura6.13: DTP dos PMMAs obtidos com adicdo de MM T-octadecil.

Nas Figuras 6.8, 6.10 e 6.12 observa-se que as trgetdrias de tamanhos das
particulas s&o muito similares, havendo um periodo inicial de crescimento e um periodo
final de decréscimo de tamanhos. O primeiro periodo pode ser interpretado em termos
do crescimento por degradacdo difusional ou coaescéncia com particulas menores,
enquanto o periodo seguinte pode ser interpretado em termos do crescimento da
densidade do meio. Os efeitos mais marcantes sdo observados na presenca das argilas,
indicando uma vez mais a influéncia que esses compostos podem exercer sobre a
estabilidade do sistema.

As conversdes foram determinadas para verificar a influéncia da adicdo in situ
das MMTs sobre as taxas de polimerizacdo em miniemulsdo do MMA. Conforme
apresentado na Figura 6.14, a adicdo de 1% MMT-dimetil diminuiu a conversdo em
aproximadamente 12% em relacdo a conversdo do PMMA com 0% MMT, enquanto
que a adicdo de 3 e 5% MMT-dimetil aumentou a conversao da reagdo do PMMA com
0% MMT em 10 e 15%, respectivamente. A reducdo da conversdo, a despeito dos
menores tamanhos de gota em relagdo as gotas formadas na polimerizacdo com 0%
MMT e das maiores viscosidades em relacdo ao PMMA com 0% MMT, indica uma
possivel interacdo cinéticada MMT com os radicais em crescimento. Observa-se que o
aumento pronunciado das conversdes para maiores teores de MMT sdo compativeis

com o aumento de viscosidade e do efeito gel.
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Figura 6.14: Converséo da polimerizacdo em miniemulsdo do MMA com aadicéo in
situ de MMT-dimetil.

A adicdo in situ da MMT-trimetil também modificou o0 andamento da
polimerizacdo, como mostra a Figura 6.15, porém o efeito com a adicdo de 3 e 5%
MMT-trimetil foi mais brando do que com a adicdo da MMT-dimetil nessas mesmas
concentragtes. Apesar disso, 0 comportamento geral é similar, com reducdo inicial de
vel ocidades e aumento posterior das conversdes, a medida que o teor de MMT aumenta.
As conversdes com a adicdo de 3 e 5% MMT-trimetil foram préximas a conversdo do
PMMA com 0% MMT, havendo uma ligeira diminuicdo com a adi¢céo de 3% MMT-
trimetil e um pegueno aumento de 5% com a adicéo de 5% MMT-trimetil. A adicdo de
1% MMT-trimetil diminuiu ainda mais a conversdo em relacdo a conversdo com 0%
MMT, quando comparado com a adi¢cdo de 1% MMT-dimetil. Houve uma queda de
23% na conversio.

A Figura 6.16 mostra que a conversio da polimerizagdo do MMA com a adicéo
in situ da MM T-octadecil foi bastante modificada e que o efeito com a adi¢do de 1 e 5%
MMT-octadecil foi oposto ao observado para as outras MMTs. As conversdes com a
adicdo de 1 e 3% MMT-octadecil foram praticamente idénticas entre si e cerca de 10%
maiores do que a conversdo com 0% MMT. E ao contrério do que foi observado com a
adicdo de MM T-dimetil e MMT-trimetil na concentracdo de 5%, a adi¢éo de 5% MMT-
octadecil diminuiu a conversdo da polimerizacdo do MMA em cerca de 13%. O

comportamento inverso da MM T-octadecil sugere que o fator limitante para explicar o
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efeito da MMT sobre as conversdes pode ser a afinidade da argila pelo meio reacional,

poisa MMT-dimetil e a MMT-trimetil tém afinidade muito maior pelo MMA do que a
MM T-octadecil.
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Figura 6.15: Converséo da polimerizacdo em miniemulsdo do MMA com aadicéo in
situ de MMT-trimetil.
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Figura 6.16: Conversao da polimerizagdo em miniemulsdo do MMA com aadi¢éo in
situ de MM T-octadecil.
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As conversdes das polimerizagdes mostraram que as MMTs ateraram a cinética
das polimerizagdbes em miniemulsdo e com as informacbes dos difratogramas foi
possivel obter uma previsdo da forma como as camadas das MMTs encontram-se na
matriz de PMMA. De modo a obter informacdes a respeito das propriedades
moleculares dos polimeros, a Tabela 6.4 apresenta os valores de Mw e IP das matrizes
de PMMA.

Tabda 6.4: Mw e lP do PMMA com 0% MMT e das matrizes de PMMA.

MMT Concentracédo (%) Mw (g/mol) IP
- 0 1.149.000 3,18
1 1.039.000 4,44
MMT-dimetil 3 1.276.000 3,52
5 1.306.000 3,61
1 998.950 4,13
MMT-trimetil 3 1.058.000 5,07
5 1.240.000 2,34
1 1.366.000 3,75
MM T-octadecil 3 1.333.000 3,97
5 1.264.000 4,52

- ndo aplicavel

A adicdo in situ de 3 e 5% MMT-dimetil aumentou Mw em relagcdo ao PMMA
com 0% MMT. O maior espacamento basal alcancado nessas concentragdes levou ao
aumento da viscosidade na particula devido as inUmeras cadeias poliméricas em
crescimento e facilitou a entrada dos radicais. Porém, 0 aumento na viscosidade
diminuiu a mobilidade dos radicais na particula, levando ao aumento observado para
Mw. O PMMA com 1% MMT-dimetil apresentou Mw equivalente ao Mw do PMMA
com 0% MMT. Apesar das pegquenas variagcOes observadas para Mw, as curvas de
distribuicdo de massa molar para os PMMASs obtidos com a adicdo da MMT-dimetil e para
0 PMMA com 0% MMT apresentam o mesmo perfil, como ilustrado na Figura 6.17.

No caso da MMT-trimetil, pode-se observar 0 aumento de Mw com o aumento
da concentracdo da MMT e um menor valor de Mw para o PMMA com 1% MMT-
trimetil em relacdo ao PMMA com 0% MMT. Este menor valor de Mw reflete a
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diminuicdo da conversdo. Os diferentes valores de Mw podem ser observados pelas curvas
de distribuicdo de massa molar observadas na Figura 6.18, que apresentam o mesmo perfil
para os PMMAS obtidos com a adi¢cdo da MMT-trimetil e parao PMMA com 0% MMT.
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Figura 6.17: Curvas de distribui¢do de massa molar dos PMMAS obtido com a adicéo
in situ da MMT-dimetil.
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Figura 6.18: Curvas de distribui¢do de massa molar dos PMMAS obtido com a adigdo
in situ MMT-trimetil.
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Os resultados da Tabela 6.4 e a Figura 6.19 indicam que os PMMASs obtidos
com a adicdo da MMT-octadecil nas concentracdes de 1, 3 e 5% apresentaram Mw

equivalentes e um pouco maiores do que o PMMA com 0% MMT.
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Figura 6.19: Curvas de distribui¢do de massa molar dos PMMAS obtido com a adicéo
in situ MM T-octadecil.

Pode-se observar em todos os casos uma trgjetéria bem definida de Mw, a
medida que o teor de MMT muda, bastante correlacionado com as variagbes de
conversao. 1sso sugere que as mudancas de conversdo e Mw sdo devidas a fatores
semelhantes. E pouco provéavel que esses efeitos possam ser explicados pela graftizagio
da argila porque as massas molares variam pouco e porque ndo foram observadas
fragdes de polimeros insolUveis.

Sabendo que as MMTs foram incorporadas no PMMA e gque modificaram
algumas caracteristicas moleculares do produto, as temperaturas de transi¢éo vitrea (Tg)
dos PMMAs com MMT foram determinadas, de modo a verificar se essa propriedade
térmica foi alterada com a adicdo das argilas. A adicéo in situ das MM Ts aumentou a
Tg dos PMMASs, conforme mostrado na Tabela 6.5. Esse aumento nas Tgs € o resultado
dos restritos movimentos segmentais das cadeias de PMMA que se encontram
confinadas entre as camadas da argila. Os maiores aumentos nas Tgs foram observados
com a adicdo da MMT-octadecil, uma vez que os PMMAS obtidos com esta argila

apresentaram 0s menores espacamentos basais. O aumento de Tg observado nesse caso
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pode ser muito importante para aplicagdes biomédicas que requeiram a esterilizagdo a
guente. Porém, para a escolha do produto fina, o aumento da Tg foi pouco

significativo.

Tabela 6.5: Tg dos PMMAS obtidos com aadi¢do in situ das MMTs.

MMT Concentracao (%) Tg (°C)
- 0 1140
1 116,2
MMT-dimetil 3 121,8
5 118,5
1 116,6
MMT-trimetil 3 118,2
5 1184
1 1191
MM T-octadecil 3 120,8
5 122,3
- ndo aplicavel

6.8
Proposta de Modelo Cinético

Nos sistemas de polimerizagdo em miniemulsdo, os radicais encontram-se
distribuidos entre as particulas de polimero. A compartimentalizacdo dos radicais entre
as particulas é a caracteristica cinética mais distinta desses sistemas e leva a grandes
implicagbes na taxa de polimerizacdo. A compartimentalizacdo de um radical em
propagacdo em uma particula polimérica isola-0 de outros radicais em propagacéo e
permite o crescimento até elevadas massas molares, desde que a taxa de entrada de
outro radical proveniente da fase aquosa sgja suficientemente lenta (ODIAN, 2004). Os
radicais confinados dentro de uma particula polimérica ndo podem terminar com os
radicais que estdo em outras particulas (BARANDIARAN et al., 2007). A terminacdo
ocorre quando um radical da fase aquosa entra em uma particula que contenha um

radical em crescimento.
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Os radicais podem eventuamente sair da particula polimérica, difundir pelo
meio aquoso e entrar em outra particula (BARANDIARAN et al., 2007). Desta forma,
vérias cadeias podem crescer de forma independente, apesar de originadas por uma
molécula de iniciador organossolUvel, devido a dessorcéo dos radicais de uma particula
de polimero seguido pela sor¢do em uma gota de mondmero ou em outras particulas
poliméricas, conforme representado no esquema da Figura 6.20, levando a obtencéo de
elevadas taxas de reacdo. Quando poucas particulas sdo nucleadas ou a dessor¢do dos
radicais ocorre com pouca frequéncia, a taxa de polimerizacdo € baixa em sistemas
iniciados por iniciadores organossolUveis, pois a taxa de terminagdo € ata em um meio

confinado.

Figura 6.20: Representacéo da dessor¢do e sor¢ao de radicais na polimerizacdo em

miniemul s3o.

As conversdes das polimerizages em miniemulsdo do MMA apresentadas nas
Figuras 6.14, 6.15 e 6.16 parecem indicar que a dessor¢do foi favorecida pelo pequeno
tamanho das gotas e, possivelmente, pela presenca da MMT, que tornou 0 meio mais
hidrofébico. Os radicais formados nas gotas de mondmero e particulas de polimero
podem dessorver, por serem relativamente mais hidrofilicas, nucleando outras gotas e
particulas e afetando a evolucdo do nimero de particulas, da conversdo e da massa
molar. As taxas de dessorcéo e sor¢ao podem ser afetadas pela presenca da argila, que
afeta a hidrofobicidade do meio e a natureza da superficie das gotas e particulas. Por
exemplo, a menor afinidade da MMT-octadecil pedlo MMA faz com que a MMT
permaneca preferencialmente na superficie das particulas de PMMA, como observado

na micrografia da Figura 5.4. A menor converséo observada para o PMMA com 5%
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MMT-octadecil pode ter ocorrido devido a presenca de um "escudo” formado pela
elevada concentragdo de MMT, bloqueando a dessorcéo e a sor¢éo dos radicais.

Além disso, o BPO apresenta lenta taxa de decomposi¢céo a 80 °C, formando
poucos radicais. Com poucos radicais no meio, a probabilidade de dois radicais se
encontrarem em uma mesma particula e se combinarem terminando a cadeia é pequena,
também levando ao aumento da taxa de polimerizacdo. O tempo de vida do radical,
obtido a partir das Equacbes 6.2 a 6.7 e ilustrado nas Figuras 6.21, 6.22 e 6.23,
apresenta 0 mesmo perfil do niUmero de particulas (Np) presentes no meio. Np diminui
ao longo do tempo de reacdo por aglomeragdo, seguido pelo aumento por nucleacdo
homogénea, que por sua vez é favorecida pela dessorcdo e sor¢do dos radicais e pela
solubilidade do MMA em &gua (1,5 ¢/100 g de &gua) (BARANDIARAN et al., 2007).
Os tempos médios de vida dos radicais séo pouco afetados pelas taxas de iniciagdo por

causa da |l enta decomposi¢do do BPO nas condigdes estudadas.

Vi — (1—w) - Mmmr W Mwma - (1— X) LW Mwma - X (6.2
PMMT PMMA OPMMA
7 -dp® (6.3)
vp = 6
Np = vVt (6.4)
Vp
L@ kdt 6.5
Nrad =2-kd- M€, (5
Mwi
b= Nrad (6.6)
Np
1 (6.7)
Ty

onde Vt é o volume total na fase orgénica; w € a fragdo méssica; Mywa € a massa de
MMA; puma € adensidade de MMA; Myut € amassade MMT; puwt € adensidade de
MMT; X representa a converséo; ppuma € a densidade do PMMA; v, € o volume da
particula; dp é o didmetro da particula; Np € o nimero de particulas de polimero; Nrad é
0 numero de radicais gerados no meio; kd € a constante cinética de decomposicdo de
iniciador; M, € a massa inicial de iniciador; t € o tempo; Mw, € a massa molar do
iniciador BPO; Na representa a constante de Avogadro; ¢ € o nimero de radicais

gerados por particula por tempo; t € o tempo médio de vida do radical.
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Figura 6.21: (A) Tempo devidado radical e (B) nimero de particulas nas

polimerizagbes com a adi¢do in situ de MM T-dimetil.
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Figura 6.22: (A) Tempo de vidado radical e (B) nimero de particulas nas

polimerizacbes com a adicdo in situ de MM T-trimetil.
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Figura 6.21: (A) Tempo devidado radical e (B) nimero de particulas nas

polimerizacbes com a adi¢do in situ de MM T-octadecil.

A dessorcéo e a sor¢do de radicais das particulas torna-se desprezivel na
polimerizacdo em suspensdo devido ao grande tamanho das gotas, quando comparado a

miniemulsdo, comprovado pelas menores conversdes obtidas na polimerizagdo em
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suspensdo do MMA. Isso faz com que esses efeitos sejam desprezivel s na polimerizagdo
em suspensao, justificando as diferencas observadas entre os dois sistemas.

6.9

Conclusoes

Os resultados apresentados mostraram que as MMTs adicionadas in situ na
polimerizacdo em miniemulsdo do MMA foram incorporadas na matriz polimérica e
foram obtidas estruturas intercaladas. A cinética das polimerizagdes foi modificada pela
adicdo das trés MMTs, sendo alcancado até 15% de aumento na conversdo do PMMA
com MMT-dimetil e uma redugdo de 23% na conversio com a adi¢céo de 1% MMT-
trimetil. A MMT-octadecil parece ter desestabilizado o sistema, provavelmente devido a
presenca de particulas de argila sobre a superficie das particulas de PMMA. A adicéo
das MMTs in situ também alterou as propriedades moleculares, principa mente devido
a0 aumento da viscosidade nas particulas, e as propriedades térmicas, sendo obtidos
maiores valores de Tg paraos PMMASMMTs.

Os resultados mostram que a adicéo in situ de MMTs pode causar mudancas
muito significativas do comportamento cinético de polimerizagdes em miniemul s&o.
Portanto, a adicdo dessas cargas pode requerer mudangas de procedimentos

operacionais na planta, caso desempenhos operacionais semel hantes devam ser obtidos.

6.10
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7
Adicao In Situ de Cargas na Polimerizacéo do
Poli(Tereftalato de Etileno-co-Tereftalato de

Propileno)

7.1

Revisdo Bibliografica

Os poliésteres normalmente sdo sintetizados por duas rotas. a transesterificacdo
de um éster dimetil com um diol, para formar um diéster intermediario e oligbmeros,
seguido pela policondensacdo para formar o polimero; ou pela esterificacéo direta de
um diacido com um diol, seguido pela policondensacdo (PANG et al., 2006).

A polimerizagdo em massa € a técnica mais ssimples e a mais utilizada para as
reagOes de policondensacdo, uma vez gque requer somente a presenca dos reagentes e do
catalisador (caso sga necess&rio). Consequentemente, ha menores chances de
contaminagdo e a separacdo do produto € mais simples. Esta técnica é particularmente
adequada para a policondensacdo, porque polimeros com alta massa molar ndo sdo
produzidos até os ultimos estagios da reacdo. Isto significa que a viscosidade é
relativamente baixa durante a maior parte da polimerizacdo e que a mistura do meio
reacional ndo é muito dificultada. O controle da temperatura também é relativamente
facil, j& que a reagdo tipica possui moderadas energia de ativacdo e entalpia de
polimerizagdo. Contudo, muitas polimerizagtes séo realizadas em solucdo. A presenca
de um solvente pode ser necesséria para solubilizar os reagentes, para permitir o
emprego de elevadas temperaturas reacionais ou cComo uma maneira de moderar a
reacdo (ODIAN, 2004).

O poliéster comercia mais importante é o poli(tereftalato de etileno) (PET).
Dois processos sdo nhormamente usados para sua sintese: um processo baseado no
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tereftalato de dimetila (DMT) e o0 outro processo baseado no acido tereftdlico (TPA). A
transesterificacéo do DMT foi a principal rota a ser utilizada pelos primeiros processos
industriais na producdo de PET, ja que o DMT era disponivel na pureza necessaria,
enguanto o TPA n&o possuia a pureza adequada. Porém, apds o desenvolvimento de um
processo de purificagdo do TPA, a rota de esterificacdo direta passou a ter uma
consideravel aplicacdo industrial e, atualmente, os dois processos sdo utilizados
(ODIAN, 2004). Conversfes satisfatOrias para a esterificagdo do TPA tém sido
alcancadas com o uso de condicOes extremas de pressao e temperatura durante a reacdo
e por meio da adicdo de inertes com alta massa molar (tal como o proprio polimero
formado) a carga de alimentacdo, com o propodsito de reduzir a pressdo de vapor do
meio reaciona e atingir temperaturas de esterificacdo ainda maiores. Particularmente,
nestas condicdes o TPA sofre ionizacéo e autocatalisa a formagdo do tereftalato de bis-
hidroxietileno (BHET), monbmero precursor do PET (RAVINDRANATH e
MASHELKAR, 1986; KANG et al., 1996). Desta forma, do ponto de vista cinético, a
rota de transesterificacdo do DMT com etileno glicol (EG) apresenta vantagens em
relacdo a rota de esterificagcdo direta, por resultar em altas taxas de reacdo, dispensando
condic¢des extremas de operagdo. Por outro lado, arota de esterificagdo direta dispensa a
adicdo de catalisadores, ja que a ionizagdo do proprio TPA causa a autocatdise do
sistema. Esta particularidade pode ser apontada como uma vantagem em relacéo a
transestrificagdo do DMT, que necessita 0 uso de catalisadores. Portanto, é possivel
dizer que cada uma das rotas apresenta vantagens e desvantagens, ndo sendo possivel
afirmar de forma absoluta que uma das rotas € melhor que aoutra (OLIVEIRA, 2006).

A producdo comercial do PET envolve trés estagios. o primeiro € uma pré-
polimerizacdo (ou oligomerizacéo), para formar o monémero BHET, que € o precursor
da etapa seguinte; o segundo estégio € a policondensacdo em estado fundido; e o
terceiro estégio é a polimerizacdo em estado solido.

Na pré-polimerizagdo pela rota da transesterificacdo, EG, DMT fundido e
catalisador (ou uma mistura de catalisadores) sdo misturados. No decorrer da reacéo,
metanol é formado como subproduto e evapora do sistema, podendo arrastar EG do
meio reacional. A mistura de metanol e EG na fase vapor € continuamente separada
com auxilio de uma coluna, com o proposito de recuperar e devolver EG ao reator. O
metanol formado é destilado continuamente e removido, permitindo o acompanhamento
da conversdo. O BHET é formado nesta etapa, conforme apresentado na Figura 7.1. Em

geral, a razéo molar de DMT/EG adicionado na aimentagdo € de, aproximadamente,
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1:2 (um excesso de EG € usado para aumentar a taxa de formac&o do mondémero BHET)
e a reacdo € conduzida sob temperaturas de 140 a 220 °C e pressdo atmosférica
(ODIAN, 2004; PANG et al., 2006; OLIVEIRA, 2006).

ﬁ
CH3—O—C‘©'C—O—CH3 + 2 OH—CH;—CH,—OH S e

Etileno Glicol (EG)

—e

Tereftalato de Dimetila (DMT)
I I
OH—CH;_—CHZ—O—C@C—O—CHZ—CHZ—OH + 2 CH;—OH
Metanol

Tereftalato de Bis-Hidroxi Etileno (BHET)

Figura 7.1: Rota datransesterificagdo do DMT com o EG para aformagéo de BHET.

A pré-polimerizacdo pela rota da esterificacdo direta € uma reacdo heterogénea
do TPA com EG caracterizada por uma conversdo limitada, devido a alta constante de
equilibrio, e por uma baixa solubilidade do TPA no meio reacional. Basicamente, 0
meio reacional compde-se de uma fase continua, contendo TPA dissolvido em EG, e
uma fase dispersa, contendo TPA solido néo dissolvido. Esta reacéo pode ser incluida
na classe das polimerizacbes em lama, caracterizando-se pela necessidade de um
sistema de mistura bastante eficiente. Os vapores removidos da reacdo, constituidos
principamente de &gua, EG e pequenas quantidades de dietileno glicol e acetaldeidos,
passam continuamente por uma coluna de separagdo para recuperar EG, que é
devolvido, por refluxo, a0 meio reacional. Esta rota quimica dispensa o uso de
catalisadores, pois 0s grupos terminais écido do TPA autocatalisam a reacdo. Além
disso, de forma andloga a rota da transesterificacéo do DMT com EG, o produto desta
reacdo ndo é unicamente o BHET, mas também uma mistura de diversos oligbmeros.
Em geral, a reacéo € conduzida sob temperaturas de 240-260 °C e esta representada na
Figura 7.2 (OLIVEIRA, 2006; PANG et al.,, 2006; RAVINDRANATH €
MASHELKAR, 1982).
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I °|

OH—C@C—OH + 2 OH——CH,——CH,—OH _

i Etileno Glicol (EG)

Acido Tereftalico (TPA)

°| °|
OH—CH2—CH2—O—C—@C—O—CHZ—CHZ—OH + 2 HO0
Agua
Tereftalato de Bis-Hidroxi Etileno (BHET)

Figura 7.2: Rota da esterificagdo do TPA com o EG para aformacgdo de BHET.

No segundo estdgio (policondensacdo em estado fundido), o BHET e os
oligdbmeros formados na transesterificacdo do DMT ou na esterificacéo direta do TPA
s80 polimerizados, conforme representado na Figura 7.3. O equilibrio quimico €
deslocado no sentido da formagdo de cadeias poliméricas maiores por meio da remogao
continua de EG. Caso 0 EG ndo sgja completamente removido, o equilibrio quimico é
estabelecido logo no inicio da reacdo e o polimero apresentard baixa massa molar.
Inicialmente, esta etapa é realizada com um aumento progressivo da temperatura (de
240 °C para, aproximadamente, 290 °C) e aplicando-se lentamente um vacuo ndo muito
intenso, para evitar arraste dos oligbmeros de baixa massa molar junto com o EG
removido. Estas condi¢cdes reacionais sGo mantidas até que sga atingido um grau de
polimerizacdo que é limitado pelo surgimento de efeitos viscosos da massa reacional.
Em seguida, a temperatura elevada é mantida e € aplicado um vécuo intenso (abaixo de
5 mmHg), para que a polimerizacdo seja estendida a um maior grau de polimerizacdo. O
tempo total de reacéo, incluindo os dois primeiros estagios, € longo e normalmente varia
entre 5 a 10 horas (ODIAN, 2004; OLIVEIRA, 2006; PANG et al., 2006).

A escolha do catalisador é importante para a producéo de um PET com boa
qualidade. Um bom catalisador deve acelerar da mesma forma as reacOes de pré-
polimerizacdo e de policondensacdo em estado fundido, deve apresentar boa
solubilidade no meio reaciona e ndo deve promover reacOes laterais. Dois tipos de
catalisadores normalmente séo utilizados para a primeira e para a segunda etapa. O uso
de dois catalisadores € necessario porque cada um deles possui afinidade distinta com o
meio reacional. Geralmente, o catalisador da primeira etapa € um acetato de manganés,

de zinco, de célcio, de cobalto ou de magnésio, enquanto que o triéxido de antimbnio
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(Sh,03) normalmente € utilizado na segunda etapa. O catalisador da primeira etapa
costuma ser inativado pela adicdo de um fosfito ou fosfato de aquila, que também
previne reacOes de degradacdo que conferem cor ao polimero durante a
policondensacdo. Trimetilfosfato, trietilfosfato, trifenilfosfato e acido fosforico séo
amplamente usados como estabilizantes de temperatura (RAVINDRANATH e
MASHELKAR, 1986; ODIAN, 2004; PANG et al., 2006).

I I
OH—CHZ—CHZ—O—C@C—O—CHZ—CHZ—OH —_—

Tereftalato de Bis-Hidroxi Etileno (BHET)

@) 0]

——C@C—O—CHZ—CHz—O—— + (n-1) OH——CH,——CH,—OH

Etileno Glicol (EG)

Poli(tereftalato de Etileno) (PET) n

Figura 7.3: Polimerizacdo do BHET paraaformacéo do PET.

Na policondensacdo em estado solido (terceiro e ultimo estdgio), o PET é
submetido a temperaturas entre a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) e a temperatura
de fusdo (Tm). Esta etapa é feita para produzir PET com elevada massa molar (Mn >
30.000 g/mol) para poder ser moldado por injecdo ou sopro, ja que massas molares de
apenas 15.000-25.000 g/mol sdo alcancadas nos processos convencionais de
polimerizacdo em estado fundido (PANG et al., 2006). Tipicamente, a policondensacéo
em estado solido pode ser realizada num reator de leito deslizante ou num reator de leito
fluidizado ou ainda em um reator de leito agitado. A aimentacdo do reator é feita na
parte superior com o polimero produzido na policondensacdo em estado fundido e
extrusado na forma de chip ou pellet. Os chips ou pellets alimentados no reator formam
um leito de particulas, que desce por gravidade com fluxo quase empistonado, e séo
descarregados na parte inferior do reator. Em contracorrente, um gas de purga (inerte) é
introduzido na parte inferior do reator, permeando o leito de chips e carreando as
moléculas de condensado (EG, &gua, acetaldeido, etc.). A remocdo do EG desloca o

equilibrio da reacdo no sentido da formacéo de cadeias poliméricas maiores (MALLON
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e RAY, 1998). Em gera, esta etapa é realizada em uma temperatura na faixa de 200 —
250 °C; portanto, inferior a Tm do PET, mas bem superior a Tg, por um tempo de
reacéo entre 10 a 30 horas (OLIVEIRA, 2006).

Devido a alta temperatura de fusdo (270 °C) e as cadeias poliméricas rigidas, o
PET possui boa resisténcia mecénica, boa tenacidade e boa resisténcia a solventes.
Além de ser utilizado como fibras, o PET é utilizado como plastico, principalmente para
fabricacdo de garrafas de refrigerante e de embaagens para produtos alimenticios,
gracas a excelente propriedade de barreira a gases. Também € usado em substituicdo ao
aco, auminio e outros metais na fabricagdo de pecas de automoveis e equipamentos
elétricos e eletronicos. Para essas aplicagdes, muitas vezes € reforcado com alguma
carga, como fibra de vidro ou grafite, para melhorar aresisténciae arigidez. Entretanto,
0 uso do PET como plastico de engenharia de alguma forma se tornou limitado pela sua
alta Tm e a sua relativamente baixa taxa de cristalizagcdo, que resulta em um aumento
nos custos de processamento, devido ao longo tempo de moldagem. Este problema pode
ser contornado com a adicdo de um agente nucleante (como MMT, taco, éxido de
magnésio ou grafite, por exemplo), que acelera a taxa de cristalizacdo e aumenta a
cristalinidade daresina (ODIAN, 2004). Diversos trabal hos reportam 0 aumento na taxa
de cristalizacdo de nanocompositos de PET com a adicdo de MMT (OU, 2003a, 2003b;
OU et al., 2004; WANG et al., 2006; CALCAGNO et al., 2007). LEITE et al.(2011)
obtiveram resultados semelhantes para aumento na taxa de cristalizagdo empregando
MMTs importadas e argilas bentoniticas nacionais, destacando a vantagem das argilas
nacionais apresentarem menor custo.

Em comparagdo com os outros polimeros, existem poucos estudos relacionados
com nanocompadsitos da familia dos tereftalatos (PET, poli(tereftalato de trimetileno),
poli(tereftalato de butileno)) e ndo foram encontrados trabalhos que estudaram a
influéncia da adicdo da cargain situ na cinética da polimerizacao.

Nas polimerizagdes in situ para a sintese de nanocompositos, a adi¢do da argila
pode ser feita em diferentes momentos da reagdo. Os dois momentos mais adequados
para a adicdo sdo: juntamente com os mondmeros ou durante a transicdo para a
policondensacdo, ap0s a transesterificacdo ou esterificacgio (MATAYABAS e
TURNER, 2000). KE e YONGPING (2005) adicionaram a MMT junto com o0s
mondmeros na polimerizagdo in situ do PET/MMT organofilica e obtiveram
nanocompositos esfoliados com melhor propriedade de barreira ao oxigénio do que o
PET sem argila KIM e KIM (2007) misturaram as MMTs in sSitu na etapa da
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esterificagdo do é&cido tereftdlico e obtiveram nanocompositos de PET/MMT com
melhores propriedades mecénicas e melhores propriedades de barreira a radiagdo
ultravioleta e de barreira a gases. O melhoramento das propriedades de barreira do PET
€ desgjado para a sua aplicacdo em embal agens de alimentos e de bebidas.

Nanocompdsitos de poliésteres, poli(tereftalato de trimetileno), poli(tereftalato
de butileno) (PBT) e PET foram preparados por polimerizagdo in situ com diferentes
concentragdes de MMT. Tanto 0os nanocompdsitos quanto os polimeros puros foram
processados em forma de fibras e seus desempenhos foram comparados em relacdo a
estabilidade térmica, propriedade mecénica e morfologia. Os autores observaram que a
adicdo de pequenas quantidades de MMT é suficiente para melhorar as propriedades das
matrizes poliméricas (CHANG et al., 2003; CHANG e KIM, 2004).

A técnica da intercalacdo no estado fundido também costuma ser bastante
empregada (BANDYOPADHYAY et al., 2007; SANCHEZ-SOLIS et al., 2003;
PHANG et al., 2004; DAVIS et al., 2002; CALCAGNO et al.,2007; WANG et al.,
2006), ja que apresenta como principal vantagem a facilidade de sintese dos compositos
e nanocompositos. No entanto, como observado por LEITE et al. (2010), a elevada
temperatura empregada durante a sintese pode degradar o cétion modificador da argila.
Os compositos de PET preparados com as argilas organofilicas apresentaram menor
estabilidade térmica do que os preparados com a argila natural devido a degradacdo dos
sais quaternarios de aménio durante a etapa de preparacdo dos compdsitos por esta
técnica. Para evitar esse problema, XIAO et al. (2005) empregaram um modificador
organico com elevada estabilidade térmica na sintese da MMT organofilica, tornando
argila adequada para ser utilizada na obtencdo de nanocompésitos de PBT/MMT
em altas temperaturas.

As duas técnicas foram utilizadas por POSPIECH et al. (2007) na sintese de
nanocompdsitos de PET/MMT. Primeiro, foi realizada a polimerizagéo in situ do PET
com 20% p/p MMT para a obtencdo de nanocompadsitos que foram empregados como
masterbatch. Em seguida, o masterbatch foi misturado com um PET comercia por
intercalacdo no estado fundido para a obtencdo de nanocompositos finais com 5% p/p
MMT. A massamolar de alguns nanocompésitos de PET/MMT organofilica diminuiu e
todos os nanocompdsitos apresentaram estrutura esfoliada, tanto os sintetizados por
polimerizacdo in situ, quanto os sintetizados por intercalacéo no estado fundido.

A copolimerizac&o € outra técnica muito atrativa, empregada para diferenciar as

propriedades do PET e superar algumas propriedades indesgaveis. Uma grande
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variedade de copoliésteres pode ser obtida a partir da combinagdo de diferentes
mondmeros, como o 1,3-propanodiol, o 1,4-butanodiol e o acido isoftalico, que levam a
formacdo do poli(isoftalato de butileno) e o poli(isoftalato de etileno) (PEI), que
possuem menores Tg e cristalinidade. Além disso, copolimeros de PET ganharam
interesse comercial a0 ser mostrado que a adicdo de algum outro poliéster, como
poli(naftalato de etileno) (PEN) e PEI, tende a melhorar suas propriedades de barreira a
gases (PANG et al., 2006).

Um estudo experimental para a formacéo de um copolimero do PET, viarota da
transesterificacdo do DMT, com a adicdo de diferentes concentragbes de 1,2-
propanodiol (IPG), como co-mondmero, foi realizado. Os autores mostraram que a
incorporacéo de diferentes concentragbes de IPG nas cadeias do PET deslocou a
distribuicdo de massas molares para valores mais elevados, resultando em um aumento
da viscosidade intrinseca do polimero fina e, consequentemente, reduzindo a
importancia da polimerizacdo em fase solida para o aumento da massa molar. Além
disso, foi observada a reducdo apreciavel da cristalinidade do polimero, devido a
presenca do grupamento metila na estrutura do IPG incorporado. A Figura 7.4 apresenta
amostras do polimero obtido a partir de diferentes concentractes de IPG (PEREIRA et
al., 2007).

0% IPG 25% IPG 50% IPG

g /
]

75% IPG 100% IPG

Figura 7.4: Amostras de PET modificado com diferentes concentractes de IPG
(PEREIRA et al., 2007).

Estes resultados s80 muito interessantes para 0 processamento industrial da

resina, ja que as maquinas de moldagem trabalham com valores mais elevados de
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viscosidade intrinseca (dai a necessidade da polimerizacdo em estado solido). A menor
cristalinidade evita os problemas relacionados com as especificagfes adequadas de

transparéncia durante o ciclo de producédo da garrafa.

1.2

Unidade Experimental

A unidade experimental para a realizag@o das polimerizactes do poli(tereftalato
de etileno-co-tereftalato de propileno) (PEPT) foi montada no Laboratério de
Modelagem, Simulacdo e Controle de Processos do Programa de Engenharia Quimica
da COPPE (LM SCP/PEQ/COPPE) com base no esguema representado na Figura 7.5.
Esta unidade foi utilizada anteriormente para a sintese de PET e esta descrita a seguir
conforme apresentado por OLIVEIRA (2006). O sistema foi todo montado em aco
inoxidavel (Brawsitech) e é constituido por um reator, uma coluna de separacdo, um
condensador e dois copos coletores, conectados nesta ordem.

I e § e 8

isolamento

resisténcia elétrica

coletor

coletor de
seguran¢a

bomba de
vacuo

Figura 7.5: Esquema da unidade experimental para a polimerizagdo in situ do PEPT
(OLIVEIRA 2006).

O reator é separado em tampa e copo. O copo possui capacidade de 1,8 L e
apresenta na parte superior um flange com 8 furos para fixacdo a tampa através de
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parafusos. No flange também ha um corte para sede (assento) de um anel (o'ring) de
viton usado na vedagdo entre 0 copo e a tampa. Além dos furos de fixac&o do copo, a
tampa possui quatro outras aberturas: uma por onde é feita a alimentacdo dos reagentes
e a retirada de amostras ao longo da reacdo; uma de entrada de N,; uma para acoplar o
tubo entre o reator e a coluna e uma central para introduzir a haste de agitagdo. A
vedacdo na passagem da haste de agitacdo pela tampa do reator é feita através de um
selo mecanico do tipo dupla face com camisa para resfriamento e lubrificacdo das faces.
Um motor equipado com inversor de frequéncia (WEG) esta acoplado a haste de
agitacdo. A configuracdo do agitador € do tipo ancora. Uma resisténcia el étrica do tipo
coleira circunda o copo do reator e é responsavel pelo aquecimento do meio reacional.
Envolvendo a resisténcia el étrica, existe uma camada de isolamento térmico, para evitar
perda de calor do sistema.

A coluna de separacdo € recheada com pequenos cortes de tubo de ¥4 em ago
inoxidavel. Na parte inferior, a coluna est& conectada ao reator por um tubo de ¥2". Na
parte superior, a coluna esta conectada ao condensador por um tubo de ¥4'. A mesma
possui ainda na parte superior um pegueno poco para termopar. Resisténcia elétrica e
fita de isolamento térmico envolvem o tubo inferior e o corpo da coluna.

O condensador é do tipo tubo espiralado (comprimento de aproximadamente 4
m) com camisa de resfriamento. Esta conectado ao topo da coluna de separacéo e €
disposto em uma inclinagdo de aproximadamente 45°, para facilitar a descida do
condensado. A saida do condensador é conectada ao primeiro dos coletores de
condensado.

Os col etores apresentam volume de aproximadamente 300 mL e estéo adaptados
com vavula de fundo, para a remocéo do condensado. O primeiro coletor tem instalado
na parte superior um sensor de vécuo do tipo Pirani (BOC Edwards Brasil). Na parte
superior do segundo coletor existe uma valvula agulha instalada para regular o fluxo na
linha de vacuo. Na sequéncia, a linha de véacuo possui uma vavula solendide, para
controle do vécuo; um trap resfriado sob nitrogénio liquido, para condensar 0s vapores
provenientes do sistema; e uma bomba de vacuo (BOC Edwards Brasil).

Além do sensor de vacuo instalado no primeiro coletor, dois sensores de
temperatura (termopar do tipo J - Ecil) estdo inseridos em pogos internos ao reator e a
coluna de separagcdo. O monitoramento da temperatura do reator, da temperatura da
coluna e da presséo é feito com tais sensores, ligados a um sistema de aquisicéo de

dados e controle do sistema.
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O sistema de aquisicdo de dados e controle é composto por uma placa de
aquisicdo e uma borneira (ICPDAS). Este sistema € responsavel pela comunicagdo entre
o computador e os dispositivos de monitoramento (termopares e sensor de presséo) e
controle (resisténcia elétrica do reator e vavula solendide). Um programa para
aquisicdo de dados e controle foi desenvolvido em ambiente Borland Delphi 6
(linguagem Object Pascal), como mostra a Figura 7.6. Este programa faz o
monitoramento e armazenamento dos sinais adquiridos pelos sensores que estéo
conectados a borneira e controla a temperatura do reator e a pressdo do sistema por
meio da emissdo de sinais elétricos que atuam, segundo uma lei de controle on/off,
sobre aresisténcia el étrica do reator e sobre a valvula solendide dalinha de vécuo.

Arquivo  Iniciar Aquisicdo  Parar Aguisicdo  Configuragfes

Unidade de Policondensagdo - LMSCP / PEQ-UFRJ ’:‘

T_coluna (°C) Pressdo (mbar)

Coluna
s |
[~ Controle Automatico
Reator Valvula
. S s o ees
T_reator (°C) [ ]

[~ Controle Automatico

Figura 7.6: Janela do programaimplementado parafazer a aquisi¢céo de dados e

controle da unidade experimental .

A Figura 7.7 apresenta uma imagem da unidade experimental de

policondensacdo descrita previamente.
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Figura 7.7: Unidade experimental para a polimerizacdo in situ do PEPT.

7.3

Materiais

Os reagentes foram utilizados diretamente como recebidos sem purificacéo
adicional, com excegdo da dgua. Os reagentes utilizados foram:

- Montmorilonita sddica (MMT-Na"), fornecida pela Braskem na forma e
gualidade com que é utilizada em planta, usada como carga;

- Montmorilonita modificada por metil octadecil dihidroxietil andnio, fornecida
pela Braskem na forma e qualidade com que é utilizada em planta, usada como carga;

- Etileno glicol P.A. (EG), fornecido pela Vetec Quimica Fina com grau de
pureza superior a 99,5%, usado como mondmero no estagio de oligomerizacdo e como
fluido refrigerante no banho de resfriamento do condensador de refluxo;

- Tereftalato de dimetila (DMT), fornecido pela Spectrum Chemical com grau de
pureza superior a 99%, usado como mondmero no estégio de oligomerizagéo;

- Propileno glical P.A. (PG), fornecido pela Vetec Quimica Fina com grau de
pureza superior a 99,5%, usado como monémero no estagio de oligomerizacao;

- Acetato de manganés, fornecido pela Braskem na forma e qualidade com que €
utilizado em planta, usado como catalisador no estégio de oligomerizacao;
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- Nitrogénio gasoso, fornecido pela AGA S/A com 99,9% de pureza, usado para

manter a atmosfera inerte nas reagoes de polimerizagéo.

1.4

M etodologia Experimental

Para a sintese do PEPT por polimerizagdo in situ em massa foi empregada a rota
quimica da transesterificacéo do DMT com EG, sendo que parte do EG foi substituida
por PG. A MMT-Na" e aMMT-metil foram adicionadasin situ no meio reacional .

O plano experimental apresentado na Tabela 7.1 foi proposto para a realizacéo
das polimerizagOes, nas quais a razéo molar 2:1 (EG + PG):DMT foi mantida. Foi
empregada uma massa de 700 g de DMT, sendo as massas do EG e do PG calculadas a
partir da razéo molar definida no plano experimental. As argilas foram adicionadas na
concentragcdo de 1, 3 e 5% p/p em relagdo ao mondmero DMT. A massa do acetato de
manganés foi mantida constante e igual a 0,4270 g. As massas utilizadas dos reagentes
na polimerizagdo assim como a metodol ogia foram baseadas no trabalho de OLIVEIRA
(2006).

Tabela 7.1: Plano experimenta para a sintese do PEPT.

Reacdo DMT (mol) EG (mol) PG (mol)

1 1 1 1
2 1 2 0
3 1 1,5 05
4 1 05 1,5
5 1 0 2

A sintese do PEPT envolve trés estagios (oligomerizacdo, policondensacéo em
estado fundido e polimerizagdo em estado solido). As metodologias do 1° e do 2°
estédgios encontram-se descritas a seguir. Contudo, € importante ressaltar que o 2°
estagio ndo foi realizado. A metodologia foi empregada para polimerizagbes do
poli(tereftalato de etileno) em uma etapa anterior de aprendizagem (PEIXOTO, 2009) e

encontra-se descrita abaixo apenas para informagdo. O 3° estdgio também ndo foi
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redizado, pois nd0 havia interesse para 0 objetivo deste estudo, uma vez que a
polimerizacdo em estado solido é feita visando ao aumento da massa molar do polimero

que se encontraformado ao final do 2° estégio.

- Estagio 1 — Oligomerizacdo

Algumas horas antes da reacdo, o DMT foi pesado e levado a fusdo em estufana
temperatura de aproximadamente 150-160 °C. O EG e o PG foram pesados e
misturados, e cerca de 80% dessa mistura foi separada para a adicdo da MMT. A
mistura de reagentes contendo a MMT foi vertida no reator e aquecida a 40 °C sob
elevada agitacdo. Apos 2 h, a temperatura da resisténcia do reator foi aumentada para
150 °C, enquanto que a outra parte da mistura do EG com o PG (cerca de 20%) foi
aquecida em placa de aguecimento junto com o catalisador da oligomerizagcdo (acetato
de manganés).

Apoés a estabilizacdo da temperatura em 150 °C, a velocidade de agitacdo foi
reduzida e o DMT fundido foi adicionado no reator. Em seguida, a temperatura
reacional foi elevada para 160 °C e a solugdo de catalisador foi adicionada,
caracterizando o inicio da reagdo. Um pequeno fluxo de nitrogénio gasoso foi mantido
durante a adicéo dos reagentes, para garantir a atmosfera do sistema inerte, e ao longo
da oligomerizacdo, para facilitar a remocéo do condensado (metanol) formado. A
temperatura da coluna foi controlada na faixa de 60-70 °C, para garantir que 0 EG e 0
PG presentes no vapor fossem condensados e devolvidos ao meio reacional. As reag0es
foram conduzidas sob um perfil de temperatura previamente estabel ecido.

Ao longo da reacdo, amostras de condensado foram retiradas pelo primeiro
coletor em interval os constante de tempo, recolhidas em frascos e pesadas para permitir
0 acompanhamento da conversdo. Quando praticamente ndo havia a formagdo de
condensado, foi considerado o fina da oligomerizagdo. Uma amostra do meio reacional

foi retiradano final desta etapa para estudo cinético e caracterizacdo do material.

- Estagio 2 — Policondensacéo em Estado Fundido

Imediatamente apdés o término da oligomerizacdo, uma solucdo de acido
fosforico (10% p/p em EG) foi adicionada ao meio reacional para desativar o catalisador

do primeiro estégio e, apds cerca de 10 minutos, o catalisador do segundo estégio
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(glicolato de antimonio) foi adicionado no reator na forma de uma solugdo em EG (2%
em peso de antimonio por peso de EG). Ambas as adi¢bes foram feitas por meio de
seringa de vidro e sob um pequeno fluxo de nitrogénio gasoso.

A temperatura reacional foi elevada e, enquanto estabilizava, foi aplicado vacuo
no sistema para que o equilibrio das reac6es fosse deslocado no sentido do crescimento
das cadeias poliméricas e da remocao de condensado (constituido basicamente por EG e
PG). Assim, inicidlmente foi aplicado um vacuo brando (para evitar o possivel arraste
de BHET e de oligbmeros junto com 0 EG e 0 PG, que podem causar obstrucdes na
coluna e no condensador devido a solidificacéo dos oligbmeros arrastados) e ao longo
desse estagio foi aplicado um véacuo mais intenso.

Durante esta etapa, o condensado foi removido para permitir o acompanhamento
da conversdo e amostras do meio reaciona foram retiradas para estudo cinético e
caracterizagdo do material. Para a retirada das amostras, foi estabelecido um fluxo de
nitrogénio de modo a equalizar a pressdo do sistema com a pressdo ambiente. Quando
praticamente ndo houve a formagcdo de condensado, foi considerado o final da
policondensacdo em estado fundido. O copo do reator foi separado de sua tampa, ainda
sob elevadas temperaturas para ndo solidificar o polimero em seu interior, e o0 polimero
fundido foi vertido em um recipiente de vidro.

7.5

Resultados e Discussoes

Seguindo o plangamento experimenta apresentado na Tabela 7.1, a
polimerizacdo com arazdo molar 1:1:1 de DMT:EG:PG e com a adicdo de 3% MMT-
metil foi realizada. A temperatura reaciona foi sendo aumentada graduamente; no
entanto, ainda no 1° estagio, assim gque a temperatura alcangou 190 °C, ocorreu um pico
de temperatura na coluna, seguido da obstrucdo desta, levando a interrupcdo da
polimerizacdo. Assim, outra polimerizagdo com a mesma razéo molar dos reagentes e a
mesma concentracdo de MMT-metil foi realizada. A evolugdo das temperaturas do
reator e da coluna durante a polimerizacdo se encontram registrados graficamente na
Figura 7.8. Os picos de temperatura na coluna refletem o aumento pronunciado da
guantidade de condensado produzido no reator.
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Figura 7.8: Dados das temperaturas do reator e da coluna coletados durante a

polimerizacdo com aadicéo in situ de 3% MMT-metil.

O DMT foi adicionado no reator a 150 °C e, em seguida, a temperatura foi
elevada para 160 °C. E possivel observar no gréfico da Figura 7.8 que, logo apds a
adicdo do catalisador em aproximadamente 30 min de reagdo, a temperatura da coluna
diminui e estabiliza em 60 °C caracterizando a condensacéo e remogdo do metanol do
sistema, 0 que indica o andamento da polimerizagdo. Um pouco antes de 120 minutos
de reacdo, a temperatura do meio reaciona foi elevada, sendo acompanhada pelo
aumento gradual da temperatura da coluna. Porém, assim que a temperatura do meio
atingiu 170 °C a coluna apresentou um pico de temperatura, alcancando mais de 90 °C.
Durante os 20 minutos em que a temperatura permaneceu em 170 °C, uma massa
desprezivel de metanol foi coletada, indicando que a conversdo da polimerizacdo havia
sido interrompida. Em uma tentativa de retomar o andamento da polimerizacéo, a
temperaturafoi elevada para 180 °C. No entanto, antes mesmo do meio reacional atingir
a temperatura programada, um novo pico fez a temperatura da coluna acancar 110 °C,
comprovando que a MMT estava impedindo o andamento da reacéo e a cada vez que a
temperatura reacional foi elevada para acelerar o andamento da polimerizacdo, a mistura
reacional foi arrastada alcancando a coluna e causando os picos de temperatura. Além
da coluna, a mistura reacional atingiu as demais aberturas do reator promovendo o

entupimento destas. Assim, a polimerizacéo foi interrompida antes do término do 1°
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estagio e a mistura polimérica foi recolhida em um recipiente de vidro. Como mostra a
Figura 7.9, apesar da reagdo ter sido incompleta, a MMT-metil encontra-se
homogeneamente dispersa na mistura polimérica. A Figura 7.9 mostra que a MMT-
metil ndo se dispersa eficientemente na mistura reacional, formando grumos. A despeito
disso, é inequivoco o efeito inibidor que a MMT-metil causa no meio reaciond,
possivelmente por causa da existéncia de hidroxilas livres.

Figura 7.9: MMT-metil homogeneamente dispersa na mistura oligomérica obtida apos

polimerizag&o incompleta.

Devido ao resultado obtido com a adicéo in situ da MMT-metil, o plangamento
experimental foi interrompido e foi realizada uma reagdo para comprovar a influéncia
da MMT-metil sobre a conversdo da polimerizagdo. A razd molar 1:1:1 de
DMT:EG:PG e a concentracdo de 3% MMT-metil foram mantidas e a metodologia
experimenta foi seguida, porém a MMT-metil ndo foi adicionada ao sistema desde o
inicio da reacdo. Os registros das temperaturas do reator e da coluna durante a reacéo
encontram-se graficamente representados na Figura 7.10. O DMT foi adicionado no
reator contendo EG e PG e a mistura foi mantida aquecida a 160 °C sem a presenca do
catalisador durante algum tempo para mostrar que ndo ocorre a conversao da reacéo.
Apobs cerca de 130 min, o catalisador foi adicionado e logo em seguida foi observado o
aumento da temperatura da coluna, indicando a remog¢do do metanol formado como
subproduto da reacdo entre os mondémeros DMT, EG e PG. O andamento da
polimerizacdo foi acompanhado durante algum tempo (cerca de 1 hora) para verificar o
comportamento da reacdo. Em 200 min, a MMT-metil foi adicionada in situ e
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imediatamente € observada a interrup¢do da remogdo do metanol, indicando que a
reacao foi interrompida antes do final do 1° estégio da polimerizacao.
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Figura 7.10: Dados de temperatura do reator e da coluna coletados durante a reacéo
com a adicdo posterior do catalisador e de 3% MM T-metil.

Uma polimerizacdo seguindo as mesmas caracteristicas descritas acima (adi¢éo
posterior de catalisador e da MMT in situ) foi realizada para verificar se a MMT-Na"
exercia a mesma influéncia sobre o andamento da polimerizacdo. Os dados de
temperatura do reator e da coluna coletados durante a reacéo estdo mostrados no gréfico
da Figura 7.11, que apresenta o perfil da temperatura da coluna semelhante ao perfil
observado na Figura 7.10. Apos 100 minutos sem 0s mondmeros reagirem, o catalisador
foi adicionado, dando inicio a polimerizagio. Em 200 min, a MMT-Na" foi adicionada
in situ a0 meio reaciona e também foi observada a interrupcdo imediata da converséo
da polimerizacdo. Ainda assim, o aquecimento permaneceu ligado para verificar se apds
algum tempo o sistema voltaria areagir. Como néo foi observada nenhuma evidéncia de
gue a polimerizacdo recomecaria, a temperatura do meio foi elevada para 170 °C, na
tentativa de forgar a reagdo entre os reagentes. Assim como observado com a adi¢ao da
MMT-metil na Figura 7.8, 0 aumento na temperatura reacional causou um pico de
temperatura na coluna. No entanto, como a temperatura da coluna ndo se encontrava téo

alta quanto na polimerizacéo com a adicdo da MM T-metil, o pico ndo foi t&o intenso.
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Figura 7.11: Dados de temperatura do reator e da coluna coletados durante a reagcéo

com a adicdo posterior do catalisador e de 3% MMT-Na".

Uma vez que as polimerizagdes in situ do PEPT apresentadas nesse capitulo
foram interrompidas ainda durante a realizacéo do 1° estagio, os materiais poliméricos
obtidos consistiram em uma mistura de oligdmeros saturada com mondémeros nao
reagidos, de maneira que a caracterizacdo desses materiais ndo seria adequada para a
avaliacdo das propriedades finais.

7.6

Conclusoes

Efeitos evidentes da influéncia da MMT-Na" e da MM T-metil sobre a cinética
da polimerizacdo do PEPT foram observados. Tentativas de aumentar a temperatura
reacional durante a polimerizagdo in situ causaram o refluxo do meio reacional,
indicando que a MM T-metil estava impedindo o andamento da reagdo. Polimerizactes
realizadas com a adicdo in situ das argilas durante a reacdo comprovaram que a
presenca da MM T-metil e da MMT-Na" inibe o andamento da polimerizag3o assim que

sd0 adicionadas ao meio. O efeito inibitdrio das argilas esta possivelmente relacionado a
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existéncia de hidroxilas livres, que podem reagir com o monémero e os oligdbmeros
formados. O materia polimérico ndo foi caracterizado por se tratar de uma mistura de
oligdbmeros com mondmeros ndo reagidos, de forma que a caracterizacdo desses

materiais ndo seria adequada para a avaliacdo das propriedades finais.

1.7
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8

Conclusdes e Sugest0es

8.1

Conclusdes Finais

A influéncia da adicdo de sais inorganicos (BaSO,, ZrO, e HAp) e de argilas
(MMT-Na", MMT-metil, MMT-dimetil, MMT-trimetii e MMT-octadecil) sobre a
cinética da polimerizacao in situ em suspensao € em miniemulséo e da policondensacdo
foi verificada

A adicdo in situ dos sais inorganicos ndo influenciou o comportamento cinético
(conversédo e propriedades molecul ares) da polimerizagéo do estireno, a morfologiafinal
das particulas nem as propriedades térmicas dos compositos de PS formados. Este € um
resultado positivo, uma vez que estas cargas sdo empregadas como parte das
formulagbes de materiais para aplicacbes biomédicas e a ateragdo da cinética da
polimerizacdo poderia acarretar modificagdes indesgjadas nos polimeros empregados
nessas formulagbes, 0 que exigiria 0 guste das receitas para ndo comprometer o
desempenho do produto final.

De forma oposta, as MM Ts modificaram o comportamento cinético de todos os
sistemas estudados (polimerizacdo em suspensdo do MMA e do estireno, polimerizacéo
em miniemulsdo e policondensagao).

Na polimerizagio em suspens3o do estireno, a adicdo in situ da MMT-Na* e da
MMT-metil afetou o desempenho cinético, acelerando a conversdo da polimerizagéo.
Esse efeito parece ser controlado pelo efeito gel, resultante do aumento de viscosidade
do meio. As propriedades moleculares e térmicas permaneceram eguivaentes as

propriedades do PS sem a adicéo de carga. A morfologia das particulas de PS foi
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completamente modificada na presenca da MMT, sendo obtidas particulas com a
morfologia irregular e fragmentadas. As poucas particulas esféricas obtidas com a
adicdo de 3 e 5% MMT-Na" apresentaram tamanhos muito menores do que as particulas
de PS sem carga.

Na polimerizacdo em suspensdo do MMA, a adicdo da MMT-dimetil e da
MMT-octadecil in situ causou acel eragcdo da polimerizacdo, levando ao adiantamento do
efeito gel, enquanto que a MMT-trimetil causou a diminuicdo da conversdo da
polimerizacdo. Além de interferir na conversao, as propriedades moleculares e térmicas
dos PMMAs foran modificadas, enquanto que mudangas nas propriedades
morfolbgicas foram observadas apenas nos sistemas nos quais a viscosidade do meio
reacional aumentou muito, levando a formacéo de particulas de PMMA alongadas.

A cinética das polimerizagdes em miniemulsdo do MMA foi modificada com a
adicdo in situ das argilas MMT-dimetil, MMT-trimetil e MMT-octadecil, sendo
acancado até 15% de aumento na converséo do PMMA com MMT-dimetil e uma
reducdo de 23% na conversdo com a adicéo de 1% MMT-trimetil. A MM T-octadecil
parece ter desestabilizado o sistema, provavelmente devido a presenca de particulas de
argila sobre a superficie das particulas de PMMA. As propriedades moleculares foram
alteradas, sendo obtidos valores maiores e valores menores para Mw quando comparado
ao polimero puro, assim como as propriedades térmicas, sendo obtidos maiores valores
de Tg paraos PMMASMMTSs.

Na reacdo de policondensacdo do PEPT, a adicdo in situ da MMT-metil e da
MMT-Na" inibiu 0 andamento da polimerizacdo assim que foram adicionadas ao meio.
Como as polimerizacdes foram interrompidas ainda durante arealizacéo do 1° estagio, a
massa polimérica formada ndo foi caracterizada.

Por tudo isso, é possivel concluir que a adicdo in situ de peguenas concentragtes
de MMT-Na" e de MMT organofilica ja é suficiente para modificar a cinética das
polimerizagGes nos diferentes sistemas reacionais estudados nesta tese. Esses resultados
sd0 extremamente relevantes porque mostram que a incorporacdo de argilas para a
formacdo de compdsitos e nanocompositos em diferentes sistemas pode requerer a
modificacdo significativa de procedimentos e protocol os operacionais, ndo constituindo
uma mudancatrivial de processo.
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8.2

Sugestbes para Trabalhos Futuros

Para trabalhos futuros € sugerida a organofilizagdio da MMT-Na" usando cétions
de sais de ambnio quaternario contendo cadeias aquilicas com grupamentos similares
ao dos mondémeros. Desta forma, espera-se que hgja uma grande interacdo entre as
matrizes poliméricas e as MMTSs, levando a diferentes resultados sobre a influéncia das
cargas sobre a cinética da polimerizagéo.

Sugere-se ainda 0 estudo da adicdo de cargas in situ na polimerizagdo em
miniemulsdo do estireno para investigagdo da cinética e para comparacdo com 0S
resultados obtidos para a polimerizagdo em suspensdo do estireno, umavez que a adicéo
daMMT casou efeitos distintos nas polimerizagdes em suspensao e em miniemulsdo do
MMA, apesar da cinética de reacéo desses sistemas reacionais serem iguais.

Pode-se redlizar um estudo para a investigacdo do efeito observado no indice de
polidispersdo (IP) dos polimeros obtidos com a adicdo in situ da MMT-Na" na
polimerizacdo em suspensdo do estireno, com o objetivo de entender 0 mecanismo que
leva a obtencéo de valores de IP menores do que 1,5 (menor valor que polimerizactes
radi calares cléssicas podem apresentar).

As propriedades mecéanicas dos compdsitos e nanocompésitos podem ser
determinadas para verificar se houve aperfeicoamento em relagdo as propriedades dos
polimeros obtidos sem a adicdo de carga. Adicionalmente, pode-se tentar correlacionar
as propriedades mecanicas com as demais propriedades (moleculares, térmicas,
morfol 6gicas) apresentadas neste trabal ho.

Outro estudo relevante € modificar a formulagdo das polimerizaces e as
condigdes operacionais de modo a compensar as mudangas pronunciadas das
propriedades dos polimeros obtidos e, consequentemente, ndo comprometer o

desempenho dos materiais finais.
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Apéndice A

M ecanismos Cinéticos

Polimerizacéo Via Radicais Livres

A cinética da polimerizacdo viaradicais livres consiste pelo menos de trés etapas
que ocorrem sucessiva e/ou simultaneamente: a iniciagdo, a propagacdo e a terminagao.
No entanto, 0 mecanismo pode apresentar muitas reagoes laterais, como as reacoes de
transferéncia de cadeia e inibicao, por exemplo.

A iniciagdo se caracteriza pela formagdo de radicais livres (centros ativos) a
partir da decomposi¢do do iniciador. A iniciacgo pode ser provocada por agentes fisicos
(calor, radiacfes ultravioleta, raios y e raios X) ou por agentes quimicos (peroxidos e
azonitrilas), sendo a iniciacdo quimica a mais comum (KIPARISSIDES, 1996). Para
que os centros ativos sejam eficientes como iniciadores, é essencial gque apresentem
estabilidade quimica adequada a temperatura de reacéo. A solubilidade do iniciador no
meio em que se processa a reacdo € fundamental para a sua escolha (MANO e
MENDES, 1999).

A etapa de iniciacdo normalmente envolve duas reagdes. A primeira é a
decomposicdo de um iniciador I, de modo a formar um par de centros ativos. Neste
caso, 0S centros ativos sdo radicais livres Ri-. A segunda parte da iniciagéo envolve a
adicdo do radical Ri- a uma molécula de monémero M para a obtenc@o do radical

iniciador de cadeia P:-. As EquacOes A.1 e A.2 representam a etapa de iniciagéo.

| K oR,. (A.1)
Ri-+M —9 5 Py (A-2)
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onde kd é a constante de decomposi¢do do iniciador e ki € a constante de iniciagéo.
Entretanto, com relacéo a Equacdo A.1, dosradicais Ri- gerados, nem todos iniciam de
fato uma nova cadeia polimérica, pois diversas reagoes paralelas podem ocorrer antes
gue isso aconteca (ODIAN, 2004).

A etapa de propagacdo, que ocorre logo apls a etapa de iniciagdo, pode ser
considerada a fase mais importante em uma polimerizacéo viaradicais livres. Esta etapa
ocorre muito rapidamente e consiste no crescimento de P:- pelas sucessivas adicdes de
moléculas de mondmero (centenas e talvez milhares) para formar longas cadeias
poliméricas. Cada adicdo cria um novo radical que possui a mesma identidade quimica
do radical anterior, exceto pelo fato de ser maior por uma unidade de monémero. A

propagacao pode ser representada pela Equacdo A.3:

Pi-+M —2 5 Pi.1. (A.3)

onde kp é a constante de propagacao.

A etapa de terminacéo é afase fina de crescimento de uma cadeia polimérica. A
desativacéo da cadeia propagante, contendo o centro ativo, pode ser conseguida por
intermeédio de reagBes com espécies quimicas ativas ou inertes, ocasionando o término
do crescimento. Assim, para a obtencdo de massas molares elevadas, € essencia que
ndo haa excesso de centros ativos no meio reaciona (MANO e MENDES, 1999;
ODIAN, 2004).

Quando o centro ativo de uma cadeia em crescimento € transferido para uma
molécula de mondémero, solvente, impureza ou polimero inativo, 0 processo €
conhecido como transferéncia de cadeia. No caso da transferéncia de cadeia para o
polimero, o centro ativo pode ser gerado em qualquer ponto da molécula, podendo gerar
ramificagdes. E importante ressaltar que essas reagbes nem sempre s30 indesejadas,
podendo ser extremamente importantes, dependendo das propriedades finais que se
desgja no polimero. Quando ocorre a transferéncia de cadeia para o polimero, por
exemplo, tem-se um aumento da massa molar da cadeia, 0 que muitas vezes € desgjado
no processo. Por outro lado, o radical transferido para um dos carbonos situados no
meio da cadeia principa origina ramificagdes na molécula, 0 que pode causar um
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decréscimo da cristalinidade do polimero As Equacfes A.4 e A.5 representam reacdes

de transferéncia de cade a
Pi-+XA—9 5P - X + A (A.4)
A-+M —4 5 p;. (A.5)

onde kir é a constante de transferéncia de cadeia; ka é a constante envolvida no
crescimento de uma nova cadeia; XA pode representar 0 monémero, o polimero, o
iniciador, o solvente ou outra substancia qualquer e X representa 0 &omo ou espécie
transferida. Dependendo dos valores das constantes cinéticas kir e ka em relacdo ao
valor da constante kp de propagacéo do radical original, areacéo de polimerizacéo pode
ser afetada de diferentes formas. Se ka é baixo, por exemplo, XA é chamado de inibidor.
Se kir e ka sdo elevados, XA é usua mente chamado de modificador (ODIAN, 2004).

A terminacdo com a extingdo dos centros ativos ocorre pela reacdo bimolecular
entre os radicais. Dois radicas reagem entre s pela combinagdo ou pelo
desproporcionamento. Quando a interrupcdo do crescimento é causada pela
transferéncia de um aomo de hidrogénio de uma cadeia para outra em crescimento,
saturando uma extremidade e criando uma dupla ligagdo na extremidade da outra, o
processo chama-se desproporcionamento. Isto resulta na formacéo de duas moléculas
poliméricas, uma saturada e uma insaturada. Quando € causada pela reagcéo de dois
centros ativos, 0 processo € chamado de combinacdo (MANO e MENDES, 1999;
ODIAN, 2004). As terminagdes por combinacdo e por desproporcionamento se
encontram representadas pelas Equagdes A.6 e A.7, respectivamente:

P-+P-<— 5Di.j, I, j=>2 (A.6)
P-+P-<— 5D+ D, ,j>2 (A7)

onde kic e kid sd as constantes de terminagdo por combinacdo e por
desproporcionamento, respectivamente; D representa o polimero morto.
O termo polimero morto significa o término do crescimento da cadeia em

propagacéo. A reacdo de propagacdo poderia ocorrer infinitamente até que todo o
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mondmero em um sistema reacional fosse totalmente consumido, se ndo houvesse a

forte tendéncia em ocorrer aterminagdo (ODIAN, 2004).

Policondensacao

O mecanismo cinético para a reacdo entre DMT e EG inclui trés reacOes
principais. troca de ésteres, transesterificacéo e policondensacdo. Estas reagdes podem
ser descritas, em relacdo as espécies moleculares, conforme apresentado abaixo
(BARANDIARAN e ASUA, 1990; LEI e CHOI, 1993; LOPEZ e LE ROUX, 2001;
OLIVEIRA, 2006):

Troca de ésteres
4kq

D,+EG <—.) H,+M (A.8)
k1
2kq

Ho+EG " P, +M (A.9)

kq

Transesterificacao

4ko
Pn+Dn <1_,’ Hpm + M (A.10)
7k2
2
2ko
D, +Hpy T’ Dpim +M (A.11)
2
2ko
Po+Hp T) Poim + M (A.12)
2
2ko
Hn“'Hm<l—,Hn+m"'|\/I (A.l3)
=ko
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Policondensacdo

4k3
Pn+Pm - Per-‘rEG (A14)

k3
Hp+Hpn — —~Dpm +EG (A.15)

2k3
Po+Hp T) Hnim +EG (A.16)
3

No mecanismo cinético acima, Dn, Hn e Pn sdo definidos como:

9] 0O EJ 9
Il I
n

Dn: A
i i
H,C o—c@c—of CH,- CH, + OH
Hn: n
i 0
HO-TL,C - H,C o—c@c—o— CH,-CH; + OH
Pn: n

onde D; € amoléculade DMT, H; é o MHET (tereftalato de metil hidroxietil) e P; é 0
BHET (tereftalato de bis-hidroxi etileno). O indice n representa o tamanho das cadeias
para as espécies Dy, Hy e P, e, em tese, poderia alcancar valores elevados. M denota o
metanol formado, ki, ks e k3 s80 as constantes cinéticas das reacdes no sentido direto e
Ki', ko' e ks' representam as constantes cinéticas das reagOes reversas. Os nUmeros
multiplicando as constantes cinéticas indicam a reatividade ou 0 numero de
possi bilidades com que as espécies podem reagir (OLIVEIRA, 2006).

Muitos trabalhos reportados na literatura também tém estudado a cinética das
reacOes de troca de ésteres, de transesterificagdo e de policondensacdo em termos dos
grupos funcionais terminais (BARANDIARAN e ASUA, 1990; LEI e CHOI, 1993;
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RAVINDRANATH e MASHEKAR, 1986). Um esguema cinético das etapas dadas
pelas Equagtes A.8 a A.16, usando a abordagem dos grupos funcionais terminais, é

apresentado abaixo:

Troca de ésteres

Ky
@ COOCH, + HOCH,CH,0H —— @ COOCH,CH,0H + CH,CHO

ky/ K,
Em EG Fg M

(A.17)

Transesterificacao

ka
@COOCH3 + HOCHICHZOOC@ — @COOCHZCHzooc@ + CH,CHO (A.18)

kyK,
Em Eg Z M

Policondensacio

ks

2 @COOCHICHZOH — @COOCHZCHZOOC@ + HOCH,CH,OH (A.19)

l(3,fK3
Eg 7 EG

onde Em representa as cadeias com grupos funcionais terminais do tipo éster metilico,
Eg representa as cadeias com grupos funcionais terminais do tipo éster hidroxietilico e

Z representa as cadeias com os grupos funcionais diéster de etileno.
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ApéndiceB

Propriedades dos Nanocompdsitos

Nanocompodsitos poliméricos contendo apenas uma peguena quantidade de
argila (menores que 5% p/p) apresentam, frequentemente, melhores propriedades
mecanicas, térmicas, Opticas, entre outras, quando comparados aos polimeros puros. A
principal razéo para a melhoria das propriedades € a forte interacéo interfacial ente a

matriz e a carga, que ndo € encontrada nos compadsitos convencionais.

Propriedades M ecanicas

Umadas principais razfes para a adi¢&o de cargas em polimeros é para mel horar
seu desempenho mecanico. O aumento no modulo de elasticidade e na resisténcia do
nanocomposito com a adicdo de uma pequena concentracdo de carga ocorre devido a
boa dispersdo da carga na matriz polimérica, a forte interacdo da carga com a matriz
(por causa da elevada érea especifica da carga) e a elevada razdo de aspecto, no caso da
montmorilonita (MMT). Quando 0 nanocompdsito se encontra sob impacto, devido as
fortes interacBes fisica e quimica com amatriz, acarga é capaz de resistir e de transferir
a forca recebida, levando a dispersdo da energia de impacto para as adjacéncias da
matriz. Contudo, com a adi¢do de uma grande concentracéo de carga, a sua dispersao
nd € homogénea e, consequentemente, a resisténcia e o modulo de elasticidade
diminuem (WANG et al., 2006).

YILMAZER e OZDEN (2006) avaliaram as propriedades mecéanicas de
nanocompaositos de poli(estireno)/MMT (PS/IMMT) obtidos por intercalagdo em estado
fundido e por polimerizac&o in situ. Em todos os casos foi observado uma melhoria das
propriedades até uma determinada concentracdo de MMT, havendo degradacdo das

propriedades para concentragdbes de MMT mais elevadas. De um modo geral, os
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nanocompositos de PSY'MMT obtidos por polimerizac&o in situ apresentaram os maiores
aumentos na resisténcia a tensdo, no médulo de elasticidade, na tensdo a ruptura e na
resisténcia ao impacto do que os nanocompositos de PSSMMT obtidos por intercalacdo
em estado fundido.

WANG et al. (2006) observaram que os nanocompdsitos de poli(tereftalato de
etileno) (PET/MMT) apresentaram melhores propriedades mecénicas para uma
concentracdo de apenas 1% p/p de MMT. Quando foi empregada uma concentracéo de
MMT de 3% p/p ou maior, as propriedades de resisténcia a tensdo, resisténcia ao
impacto e elongagdo na ruptura apresentaram valores menores do que as propriedades
do PET puro. JAKIM e KIM (2007) observaram um aumento de 75-89% na resisténcia
a tensdo de nanocompodsitos de PET/MMT quando comparados com PET puro,

comprovando o0 aumento nas propriedades dos nanocompasitos.

Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica de um material normamente é estudada pela andlise
termogravimétrica (TGA), em gue a perda de massa da amostra, devido a volatilizagdo
de produtos degradados, € monitorada em funcdo de uma rampa de temperatura.
Quando o aquecimento ocorre sob um fluxo de gas inerte (como o nitrogénio e o hélio),
uma degradacdo n&o-oxidativa ocorre, enquanto que o0 uso de ar ou oxigénio permite a
degradacdo oxidativa das amostras. Normamente, a incorporagdo de argila na matriz
polimérica aumenta a estabilidade térmica, pois esta age como um isolante e como uma
barreira ao transporte de massa dos produtos voléteis gerados durante a decomposi¢éo
(SINHA RAY e OKAMOTO, 2003; ALEXANDRE e DUBOIS, 2000).

O primeiro indicio de aumento na estabilidade térmica em nanocompdsitos
surgiu no trabalho de BLUMSTEIN (1965) que estudou a estabilidade térmica de
nanocompositos de poli(metacrilato de metila) (PMMA) obtidos por polimerizacdo via
radicais livres do metacrilato de metila(MMA) intercalado naMMT (10% p/p). O autor
mostrou que o PMMA intercalado entre as galerias da MMT resistiu a degradacéo
térmica sob condi¢des em que degradaria completamente o PMMA puro, e gue tanto o
PMMA linear quanto o reticulado intercalados entre as camadas da MMT apresentaram

temperatura de decomposicdo 40-50 °C superior a temperatura do PMMA puro.
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BLUMSTEIN (1965) propbs que a estabilidade do nanocomposito de PMMA ocorre
devido arestrita mobilidade térmicado PMMA nas gaeriasdaMMT.

O aumento na estabilidade térmica de alguns nanocompositos pode ser limitado
pela baixa estabilidade térmica dos ions de amodnio quaternario empregados na
organofilizacéo da argila. Isto foi observado nos nanocompasitos de poli(tereftalato de
trimetileno) (PTT), em que a argila foi degradada mais rapidamente do que a matriz
polimérica. Pode-se acrescentar que o fato de serem empregadas elevadas cargas de
MMT contribuiu para a diminuicdo da estabilidade térmica, ja que 0 excesso de carga
aumenta a tendéncia de aglomeracdo. A estabilidade térmica dos nanocompositos esta
relacionada com a concentracéo utilizada de carga e com o seu grau de dispersdo na
matriz (OU, 20033, 2003b; OU et al., 2004; WANG et al., 2006; CHANG et al., 2003;
UTHIRAKUMAR et al., 2004).

Nanocompadsitos de PS com apenas 1% p/p de MMT apresentaram um aumento
de 35 °C na temperatura de degradacdo, em comparacdo com PS puro
(UTHIRAKUMAR et al., 2004). Para uma carga de 10% p/p de MMT, apresentaram
aumentos de 70 °C e de 110 °C natemperatura de degradacdo em comparacdo com PS
puro, quando analisados sob atmosfera de ar e de nitrogénio, respectivamente (QI et al.,
2005).

Barreira a Gases

A reduzida permeabilidade a gases e a liquidos dos nanocompdsitos polimeéricos
0s torna materiais atrativos para uso em filmes e membranas. Materiais lamelares
aumentam a propriedade de barreira; ou sgja, reduzem a permeabilidade dos polimeros,
de acordo com o modelo de caminho tortuoso desenvolvido por NIELSEN (1967), no
qual as camadas da argila obstruem a passagem dos gases através da matriz polimérica.
Para atravessar a membrana, a molécula de gas € for¢ada a seguir um caminho tortuoso
através da matriz polimérica, como ilustrado na Figura B.1, contornando as camadas da
argila e, assim, aumentando o percurso do caminho efetivo para a difusdo
(GIANNELIS, 1996). O aumento na barreira a gases € descrito pelo model o de caminho
tortuoso como uma funcéo da fragdo volumétrica das camadas (¢) e da razéo de aspecto
das camadas (o), ha qual as maiores razdes de aspecto acarretam maiores aumentos na

barreira, de acordo com a seguinte equacdo para a permeabilidade:
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(1— ¢) Pretriz

ez (B.1)
2

Pnanocorm()s’to =

onde Pranocompesito representa a permeabilidade do nanocompdsito resultante € Prari

representa a permeabilidade da matriz polimeérica.

| |

-%

v v v v #

r/'

Composito convencional Nanocomposito

Figura B.1: Formacdo de um caminho tortuoso imposto pelas camadas da argila nos
nanocompositos (SINHA RAY e OKAMOTO, 2003).

Nos nanocompadsitos completamente esfoliados, as camadas individuais da argila
terdo a maior razéo de aspecto possivel; logo, um elevado aumento na propriedade de
barreira € esperado. O efeito da permeabilidade do vapor de agua para nanocompoésitos
parciadlmente e totalmente esfoliados, usando argilas organofilicas com diferentes
tamanhos (hectorita < saponita < MMT < mica sintética) foi mostrado por YANO et al.
(1997). Os autores apresentaram a dependéncia do coeficiente relativo de
permeabilidade e do tamanho da argila para nanocompésitos obtidos com 2% p/p de
argila, sendo a hectorita e a saponita parcialmente esfoliadase aMMT e amicasintética
totalmente esfoliadas. Com a adicéo de apenas 2% p/p de mica sintética, foi possivel
reduzir o valor do coeficiente relativo de permeabilidade do vapor de adgua para um
valor menor do que um décimo do valor para 0 polimero convencional. Esta observagéo
experimental se encontra de acordo com a equacdo de permeabilidade, j& que as
melhores propriedades de barreira sdo alcangadas para nanocompoésitos completamente
esfoliados.

A habilidade das argilas em melhorar as caracteristicas de barreira dos polimeros
desencadeou o interesse na pesquisa da aplicacéo desta tecnologia para 0 aumento da
propriedade de barreira das resinas de PET. Atualmente, a éarea que mais tem crescido é

a de embalagens alimenticias e de bebidas, gracas a importantes propriedades, como a
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barreira a gases e a transparéncia. Desta forma, o PET se tornou o material preferido
para embalagens de uma ampla gama de produtos tais como refrigerantes, aguas, sucos
de frutas e isotonicos. Contudo, a barreira do PET ao oxigénio e ao dioxido de carbono
ndo é suficiente para a embalagem de muitos produtos sensiveis ao oxigénio e a perda
de diéxido de carbono, como vinho, cerveja e molho de tomate. A grande vantagem no
desenvolvimento desta tecnologia estd baseada no baixo custo do processo, umavez que
tanto o PET convencional quanto a argila possuem grande disponibilidade e baixo
custo. Além disso, o aumento na propriedade de barreira pode ser acancado
empregando-se pequenas concentragbes de argila (menores que 5% p/p) e os
nanocompositos de PET podem ser processado pela moldagem convencional de sopro,
dispensando a aquisi¢cdo de novos equipamentos (MATAYABAS e TURNER, 2000).

KE e YONGPING (2005) preparam nanocompoésitos de PET/MMT por
polimerizacdo in situ variando a concentragdo de MMT entre 1 e 4% p/p e testaram a
permeabilidade dos filmes de PET puro e de PET/MMT ao oxigénio. Os resultados
mostraram que com uma pequena concentracdo de apenas 1% p/p de MMT, a
permeabilidade ao oxigénio diminuiu drasticamente. Com uma concentracéo de 3% p/p
de MMT, a permeabilidade caiu a metade do valor da permeabilidade do filme de PET
puro.

KIM e KIM (2007) observaram que o filme de nanocompodsito de PET/MMT
carregado com 1% p/p de MMT organofilica apresentou um aumento duas vezes maior
na propriedade de barreira ao oxigénio, quando comparado com o filme de PET puro.
MATAYABAS e TURNER (2000) mostraram que a argila esfoliada foi capaz de
melhorar a propriedade de barreira de varios poliésteres, incluindo o PET, o
poli(naftalato de etileno) - PEN - e PETs modificados com glicol (PETG). Com uma
concentracdo de 10% p/p de argila, a permeabilidade ao oxigénio foi reduzida em 80%
parao PET/argilae em 75% parao PEN/argilae parao PETG/argila

Retardancia a Chama

O aumento na retardancia a chama tem sido considerado como uma importante
melhoria na propriedade dos nanocompositos. Enquanto as razdes especificas para esta
melhoria ainda estdo sendo estudadas, uma explicagdo qualitativa observada em
diversos estudos envolve a formacdo de uma superficie estdvel entre o carbono e as
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camadas de argila Esta superficie forma uma camada isolante que diminui a
transferéncia de calor e retarda 0 movimento dos gases que aimentam a chama,
protegendo o nanocomposito (PAUL e ROBESON, 2008; POWELL e BEALL, 2006;
GIANNELIS, 1996).

O principa método em escala de bancada usado para medir importantes
parémetros no comportamento da retardéncia a chama de um material (taxa de liberagdo
de calor (HRR), pico da taxa de liberacdo de calor, calor de combust&o, producédo de
fumaca e producdo de didxido de carbono) € a calorimetria do cone. Em um tipico
experimento, a amostra € exposta a um dado fluxo de calor, enquanto que a HRR e a
perda de massa sGo medidos em funcdo do tempo. A reducdo no pico da HRR € a
evidéncia mais clara da €ficiéncia de um retardante a chama (ALEXANDRE e
DUBOIS, 2000).

GIANNELIS (1996) expds um polimero puro e um nanocompdsito polimérico a
chama direta por 30 segundos. O nanocomp@sito parou de queimar assim que a chama
foi removida, mantendo sua integridade. Por outro lado, o polimero continuou
queimando até sua total decomposicdo. A medida que mais caor, produzido pela
oxidacdo dos voléteis na fase gasosa, consumia o polimero, os danos a sua estrutura
aumentavam. Nos nanocompositos, este ciclo de auto sustentagdo € interrompido,

levando a auto interrupcéo da chama.
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