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RESUMO

MORAES, R. P. Nanocompdsitos do tipo Polimero/Silicatos
Lamelares (PLSN): Sintese de latices hibridos de estireno-acrilato de n-
butila reforcados com montmorilonita brasileira pela técnica de
polimerizacdo em miniemulsdo. 2007. 208 f. Dissertacao (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao

Paulo, Lorena, 2007.

O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar Nanocompdsitos do tipo
Polimero/Silicatos Lamelares (PLSN), usando montmorilonita (MMT) de origem
brasileira, quimicamente modificada. Latices hibridos de poli(estireno-co-acrilato
de n-butila)/MMT foram sintetizados via polimerizacdo em miniemulsédo, que é
um novo processo de polimerizacdo. A MMT utilizada é proveniente do Estado da
Paraiba e foi modificada empregando-se sal quaternario de amdénio com o
objetivo de torna-la organofilica, de forma a permitir a interacdo com a fase
monomeérica, possibilitando a polimerizagcdo in situ dos comondmeros. Foi
estudada a melhor condicdo de incorporacdo da argila de maneira a provocar
uma intercalacdo ou esfoliacdo da carga pela matriz polimérica, resultando na
formacdo de nanocompdsitos. As técnicas utilizadas para a caracterizagdo das
argilas, dos latices hibridos e dos materiais nanocompaésitos incluem: Difracédo de
Raios-X (XRD), Espalhamento Dindmico de Luz (DLS), Andlise Dinamico-
Mecanica (DMA), Analise Termogravimétrica (TG) e Microscopia Eletrbnica de

Transmisséao (TEM).

Palavras Chaves: Nanocompdsitos. Latex hibrido. Montmorilonita. Estireno.

Acrilato de n-butila. Miniemulsao.



ABSTRACT

MORAES, R. P. Polymer/Layered Silicate Nanocomposites (PLSN):
Synthesis of hybrid latexes of styrene-n-butyl acrylate reinforced with
Brazilian montmorillonite via miniemulsion polymerization technique.
2007. 208 p. Dissertation (Master of Science in Chemical Engineering) — Escola

de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2007.

This work targeted the synthesis and characterization of Polymer/Layered Silicate
Nanocomposites (PLSN), using Brazilian montmorillonite (MMT) chemically
modified. Hybrid latexes of poly(styrene-co-n-butyl acrylate)/MMT were
synthesized via miniemulsion polymerization, which is a new polymerization
process. The MMT used were obtained from the State of Paraiba and were
modified with a quaternary ammonium salt aiming to turn it into organophilic, in
such a way that would allow the interaction with the monomer phase, making
feasible the in situ polymerization of monomers. It was studied the best
conditions of clay incorporation, in order to lead to the intercalation or preferably
to the exfoliation of the silicate platelets by the polymeric matrix, resulting thus
on the formation of the nanocomposite material. The techniques utilized for the
characterization of the clay, the hybrid latexes and the nanocomposite materials
include: X-Ray Diffraction (XRD), Dynamic Light Scattering (DLS), Dynamic
Mechanical Analysis (DMA), Thermogravimetric Analysis (TG) and Transmission

Electron Microscopy (TEM).

Keywords: Nanocomposites. Hybrid latex. Montmorillonite. Styrene. n-Butyl

acrylate. Miniemulsion.
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1. INTRODUCAO

A nanociéncia e a nanotecnologia buscam estudar as propriedades de
objetos de tamanho nanométrico e a sua utilizagdo em dispositivos com essas
dimensdes. O principal interesse reside na possivel exploracdo das aplicacbes
dessas tecnologias, o que representa uma nova fronteira do conhecimento. Esta
€ uma area de desenvolvimento recente, que pelo enorme potencial de impacto
cientifico, tecnolégico e econdbmico, tem merecido especial atencdo e
financiamento pelos paises desenvolvidos.

A mistura de polimeros e argilas inorganicas pode levar a formacado de
nanocompaositos que exibem incrementos consideraveis em termos de médulo de
tensdo e resisténcia ao calor e um decréscimo da permeabilidade de gases e
liguidos quando comparados com o polimero puro (KRISHNAMOORTI; VAIA;
GIANNELIS, 1996; LEE; TAKEKOSHI; GIANNELIS, 1997; SINHA RAY; OKAMOTO,
2003). O fato de este compdsito possuir propriedades unicas faz com que esse
material seja ideal para a utilizacdo em produtos que variam desde embalagens
de alta-barreira para alimentos e componentes eletrénicos (RHIM; NG, 2007) até
fortes componentes automotivos resistentes ao calor (GM CORP., 2001; NOBLE,
2006), ndo se limitando a apenas melhorar os produtos ja existentes, mas em
estender o alcance de aplicagdo a areas antigamente dominadas pelo metal,
vidro e madeira (NANOCOR, 2007).

Apesar da quimica de intercalacdo de polimeros quando misturados
apropriadamente com silicatos lamelares modificados organicamente ser
conhecida de longa data (BLUMSTEIN, 1961 apud ZHANG; HORROCKS, 2003, p.
1529; BLUMSTEIN, 1965) a area de nanocompdsitos polimero/silicatos lamelares
teve destaque somente recentemente. Duas maiores descobertas reacenderam
os interesses a esses materiais: primeiro, a publicagcdo do grupo de pesquisa da

Toyota das primeiras aplicacdes industriais praticas do nanocompdsito nylon-6-

BLUMSTEIN, A. Memoires presentes la societe chimique. Bull. Soc. Chim. de Fr., p. 899-905,
1961.
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montmorilonita (USUKI et al., 1993), onde os resultados mostraram que
pequenas quantidades de silicatos lamelares promoveram melhorias
significativas nas propriedades mecanicas e térmicas; e segundo, a observacao
de Vaia, Ishii e Giannelis (1993) de que é possivel se misturar polimeros com
silicatos lamelares via estado fundido, sem a necessidade da utilizacdo de
solventes organicos.

Atualmente, um esfor¢co global tem sido realizado, utilizando-se quase
todos os tipos de matrizes poliméricas e uma série de diferentes técnicas de
obtencdo desses nanocompdsitos. Dentre as técnicas utilizadas, trés
metodologias podem ser diferenciadas de forma classica: (i) a intercalacdo no
estado fundido (VAIA et al., 1995; WANG; ZHANG, 2004); (ii) a intercalacdo de
mondmeros e subseqiente polimerizacdo (WANG; PINNAVAIA, 1994; MORAES et
al., 2006) ou (iii)) a intercalacdo em um solvente comum, técnica também
chamada de esfoliacdo-adsorcdo (ARANDA; RUIZ-HITZKI, 1992; YANO et al.,
1993).

Consideravel interesse na teoria e simulagdes visando a preparacdo e as
propriedades desses materiais tem sido demonstrado (BALAZS; SINGH,
ZHULINA, 1998; MANIAS et al., 2000; VAIA, GIANNELIS, 1997a, b; ZHULINA,
SINGH; BALAZS, 1999). Esses materiais também tém sido considerados
sistemas modelos Unicos para o estudo da estrutura e a dindmica de polimeros
em ambientes confinados (MANIAS; KUPPA, 2001; ZAX et al. 2000)

Em 2004, o MCT e o CNPq lancaram um edital especial, intitulado Pesquisa
e Desenvolvimento de Produtos e Processos Inovadores em Nanotecnologia
(Edital 012/2004). A EEL-USP foi contemplada neste edital recebendo verba para
o desenvolvimento de um projeto intitulado “Sintese de latices hibridos
reforcados com montmorilonita para aplicacdo em revestimentos especiais nas
areas de papel, téxtil e de tintas”. Este projeto foi desenvolvido em parceria com
as Indudstrias Quimicas Taubaté/IQT e com o Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais, da EPUSP.

Dentro desse contexto, o presente trabalho de mestrado foi desenvolvido
de forma vinculada ao projeto supracitado. Este trabalho visou a obtencédo e
caracterizacdo de latices hibridos utilizando como mondmeros o estireno (Sty) e
o acrilato de n-butila (BuA), e como silicato lamelar uma montorilonita natural de

origem brasileira. Para a obtencdo desses hibridos orgéanico-inorgéanicos, foi

Nanocompdsitos do tipo Polimero/Silicatos Lamelares (PLSN): Sintese de latices hibridos de estireno-acrilato de
n-butila reforgados com montmorilonita brasileira pela técnica de polimerizagdo em miniemulsao



Introducao 19

utilizada a técnica de polimerizacdo em miniemulsdo em processo batelada.
Foram realizados estudos sobre a influéncia da granulometria da carga
inorganica, do tratamento organico do silicato lamelar e da metodologia de
tratamento orgéanico utilizada. A cinética das reacgbes foi avaliada bem como
diversas propriedades dos materiais finais. Foi verificada qual a melhor condicéo
de incorporacdo da carga de reforco a fim de garantir a formacdo do
nanocompadsito, e por consequéncia materiais com propriedades superiores, a
partir de uma argila natural nacional, o que representa uma viabilizacdo da
tecnologia para o setor industrial brasileiro e o desenvolvimento de aplicagbes

para matérias-primas nacionais.
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2. OBJETIVOS

7

O objetivo principal neste projeto é a sintese de latices hibridos
reforcados com montmorilonita (MMT) de origem brasileira empregando a técnica
de polimerizacdo em miniemulséo, visando a obtencdo de filmes com melhores
propriedade de barreira (liquidos e gases), resisténcia térmica e propriedades
mecanicas.

Os produtos desenvolvidos, a base de estireno-acrilato de n-butila
(Sty/BuA), reforcados com MMT, poderdo ser avaliados em revestimentos

especiais, como por exemplo na area de tintas.

2.1. Objetivos especificos

v' Avaliar a viabilidade de incorporacao das argilas modificadas via diferentes
métodos de modificacdo nos latices de estireno/acrilato de n-butila;

v' Verificar a melhor condicdo de incorporacdo da nanocarga quanto as
condicdes de polimerizacdo em miniemulsdo, visando a esfoliacdo da
mesma e a formacao do nanocompdsito;

v’ Caracterizar os latices hibridos quanto as suas propriedades coloidais,
morfologia, propriedades de filmes e de aplicacdo técnica (propriedades de

barreira).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Compdsitos

Entende-se como compdésito um material multifasico feito artificialmente
cujas fases constituintes devem ser quimicamente diferentes e devem estar
separadas por uma interface distinta. Esses materiais exibem uma proporcao
significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo

que é obtida uma melhor combinacdo das propriedades (CALLISTER, 2002).

Compdsitos
Refor¢cado com particulas Reforcado com fibras Estrutural
Particulas Reforcado Continuo  Descontinuo Laminados Painéis em
grandes  por dispersédo (alinhado) (curto) sanduiche

I_I_I

Alinhado Orientado
aleatoriamente

Figura 3.1. Classificacdo dos compdsitos segundo caracteristicas geométricas e espaciais das
particulas (adaptado de CALLISTER, 2002)

Geralmente, os materiais compdésitos sdo formados por duas fases; a
primeira é chamada de matriz, que é continua e de maior fracdo volumétrica na
mistura envolvendo a segunda fase, chamada de fase dispersa ou simplesmente
carga. Assim os diferentes tipos de compdsitos podem ser classificados em trés
classes principais, agrupados de acordo com a natureza da matriz: compdsitos
de matriz metalica (CMM), compdsitos de matriz polimérica (CMP) e compdésitos
de matriz ceramica (CMC) (HULL, 1996).

Segundo Callister (2002), outra classificacdo de compoésitos pode ser dada

de acordo com as caracteristicas geométricas e espaciais das particulas na fase
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dispersa, que podem influenciar as propriedades dos compdsitos conforme é

ilustrado na Figura 3.1.

3.2. Nanocompaositos

Nanotecnologia diz respeito ao entendimento, controle e exploracdo de
materiais e sistemas cujas estruturas e componentes exibem propriedades e
fendbmenos fisicos, quimicos e biolégicos significativamente novos e/ou
modificados devido a sua escala nanométrica. A nanoescala € definida pela
existéncia de pelo menos uma dimenséao fisica caracteristica na faixa entre 1 e
100nm (1nm = 10°m = 1 bilionésimo de metro). O diametro de um &atomo é
cerca de 0,25nm, enquanto que o tamanho tipico de uma proteina € 50nm,
portanto é nesse regime que se torna aparente a capacidade de se trabalhar no
nivel molecular, atomo a atomo, para criar grandes estruturas com uma nova
organizacdo molecular fundamentalmente nova (MCT-CNPQ, 2004).

Os interesses atuais em nanotecnologia englobam nano-biotecnologia,
nano-sistemas, nano-eletrbnicos e materiais nano-estruturados, dos quais 0s
nanocompaositos representam uma parte significativa (THOSTENSON; LI; CHOU,
2005).

Do ponto de vista pratico, nanocompdsitos sdo uma nova classe de
materiais compoésitos, podendo ser polimeros, ceramicas ou metais, reforcados
com cargas dispersas que possuam pelo menos uma de suas dimensbes na

escala nanométrica.

3.2.1 — Tipos de nanocompdsitos quanto a elementos de carga

Pode-se distinguir trés tipos de nanocompdsitos, dependendo de quantas
dimensdes das particulas dispersas estdo na escala nanométrica, como ilustrado
na Figura 3.2.

Quando as trés dimensbes estdo na ordem de nandbmetros, trata-se de
nanocargas isodimensionais, tais como nanoparticulas esféricas de silica obtidas
por métodos sol-gel (MARK, 1996; REYNAUD; GAUTHIER; PEREZ, 1999) ou por

polimerizacdo promovida diretamente de suas superficies (WERNE, 1999),
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podendo incluir também agrupamentos semicondutores (HERRON; THORN,

1998) entre outros (REYNAUD; GAUTHIER; PEREZ, 1999).

. , o \
Materiais Materiais Materiais
Particulados Fibrosos Lamelares

!
2 i !
t
2r
3 2 =2 2 4
r r [ t [
., ., e vy

Figura 3.2. Relacdo de area superficial/volume para variadas geometrias de nanocarga (adaptado
de THOSTENSON; LI; CHOU, 2005)

Quando duas dimensdes estdo na escala nanométrica e a terceira € maior,
formando uma estrutura alongada, trata-se de nanotubos ou nanofilamentos,
como por exemplo, nanotubos de carbono (CALVERT, 1997) ou filamentos de
celulose (CHAZEAU, 1999; FAVIER et al., 1997), os quais sdo estudados
extensivamente como nanocarga de refor¢co permitindo a obtencdo de materiais
com propriedades excepcionais.

O terceiro tipo de nanocompoésitos é caracterizado por possuir somente
uma dimensao na faixa de escala nanométrica. Nesse caso a carga se apresenta
na forma de folha com espessura de um ou poucos nanbmetros e até centenas
de nanbmetros de largura. Pode-se referir a essa familia de compdsitos como
nanocompadsitos de polimero-cristais lamelares. Esses materiais sdo quase
exclusivamente obtidos pela intercalacdo de um polimero (ou um mondémero
subsequentemente polimerizado) dentro dos espacos interlamelares. Existe uma
ampla gama de materiais cristalinos tanto sintéticos como naturais que s&o
capazes, sob condi¢des especificas, de intercalarem-se a um polimero. A Tabela

3.1 apresenta alguns tipos desses cristais susceptiveis a intercalagao.
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Tabela 3.1 — Exemplos de cristais lamelares susceptiveis de intercalagcdo por um polimero

Natureza quimica Exemplos
Elementar Grafite (SHIOYAMA, 1997)
(PbS)1.18(TiS2)> (HERNAN; MORALES; SANTOS,
Metais calcogénidos 1998), MoS, (HARRIS; BONAGAMBA; SCHMIDT-
ROHR, 1998)

Oxido de grafite (MATSUO; TAHARA; SUGIE,
1996, 1997)

Oxidos de Carbono

Zr(HPO,) (DING; JONES; MAIRELES-TORRES,
1995)

Fosfatos metalicos

Montmorilonita (PEETERBROECK et al., 2005;
SINHA RAY; OKAMOTO, 2003; SINHA RAY;
OKAMOTO, K.; OKAMOTO, M., 2003), hectorita
(HARRIS; BONAGAMBA; SCHMIDT-ROHR, 1999;
HERRERA et al., 2004; SINHA RAY; OKAMOTO,
Argilas e silicatos lamelares 2003; SUN; DENG; WANG, 2004), saponita

(SINHA RAY; OKAMOTO, K.; OKAMOTO, M.,
2003), fluoromica (PEETERBROECK et al.,
2005), fluorohectorita (WANG; ZHANG, 2004),
vermiculita (SHAO et al., 2006), kaolinita
(GARDOLINSKI; LAGALY, 2005)

Hidréoxidos lamelares Gibbsita AI(OH)z (VOORN et al., 2005)

MsAl,(OH)16CO3.nH,0; M=Mg (WILSON JR. et

Hidréxidos duplos lamelares
al., 1999), Zn (ORIAKHI; FARR; LERNER, 1997)

3.3. Nanocompdsitos de Matriz Polimérica ou
Poliméricos

Historicamente, polimeros tém sido reforcados com materiais inorganicos
rigidos por quase todo o periodo em que vém sendo produzidos. Materiais como
silicatos (mica, talco), fibra de vidro, 6xidos metalicos, carbonato de calcio e
negro de fumo sdo introduzidos na matriz polimérica para gerarem compadsitos.
Esse procedimento é realizado para proporcionar aos materiais propriedades nédo

atingidas por ambas as fases sozinhas com o objetivo de melhorar as
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propriedades mecéanicas dos polimeros, como baixo médulo e baixa resisténcia,
em comparacado aos metais e as ceramicas (JORDAN et al., 2005).

Para os nanocompoésitos as melhorias de propriedades podem ser obtidas
para concentracfes de carga muito menores e ainda surgem outras vantagens
em relacdo aos compoésitos convencionais tais como melhores propriedades
mecanicas, barreiras contra umidade e gases, aumento na resisténcia ao fogo e
ignicdo e especialmente menor densidade (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; JORDAN
et al., 2005).

Especula-se que tais melhorias sao originarias do desenvolvimento de
grandes interfaces devido as dimensdes nanométricas do elemento de carga. De
fato, atualmente admite-se que uma mistura intima de materiais organicos e
inorganicos em escalas nanométricas permite atingir combinacfes de
propriedades que ndo podem ser atingidas pelos componentes individuais
(JORDAN et al., 2005; MARK, 1996; REYNAUD; GAUTHIER; PEREZ, 1999).

Entretanto, a incorporacado de particulas muito pequenas em polimeros nao
necessariamente leva a um forte aumento da resisténcia. De fato, particulas
muito finamente divididas tendem a se aglomerarem e sédo extremamente dificeis
de dispersar. Além disso, a incorporacao de inclusdes micrométricas leva a uma
perda de transparéncia devido ao espalhamento de luz (HERRERA, 2005). A falta
de afinidade entre a nanocarga inorganica e o polimero causa aglomeracao do
mineral na matriz polimérica. Portanto, modificacbes na superficie da carga
facilitam a compatibilidade para que se obtenha uma boa dispersédo e

propriedades superiores.

3.3.1 — Nanocompdsitos Polimero/Silicatos Lamelares (PLSNs)

A elaboracdo de materiais nanocompdésitos usando-se silicatos lamelares
foi reportada pela primeira vez no inicio da década de 60, quando Blumstein
realizou a polimerizacdo de metilmetacrilato intercalado em montmorilonita
(MMT) (BLUMSTEIN, 1961 apud ZHANG; HORROCKS, 2003, p. 1529). Porém so6
recentemente é que essa classe de materiais despertou o interesse quando
pesquisadores dos laboratérios centrais de pesquisa da Toyota reportaram na
década passada as primeiras aplicacfes industriais praticas do nanocompdsito

nylon-6-argila montmorilonita (OKADA; USUKI, 1995; USUKI et al., 1993).
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A partir de entdo, os PLSNs tem atraido a atencdo de pesquisadores
académicos e industriais devido a sua adaptacdo sem precedentes de novas e
melhores propriedades em compara¢do com a matriz polimérica pura. Entretanto
para que os silicatos lamelares possam ser utilizados com maior eficiéncia, as
folhas devem estar separadas e dispersas em meio a matriz polimérica.

A morfologia do nanocompdsito argila/polimero é ilustrada na Figura 3.3.
No estado convencional miscivel, o espacamento interlamelar em uma argila esta
no seu minimo. Quando a resina polimérica é inserida dentro das galerias entre
as lamelas adjacentes, o espacamento expande, e esse estado € chamado de
intercalado. Quando as lamelas estdo completamente separadas a argila é

considerada na forma esfoliada (LUO; DANIEL, 2003).

= j=
= n

2

Figura 3.3 — Tipos de compdsito Polimero/Argila: (a) miscivel convencional, (b) parcialmente
intercalado e esfoliado, (c) intercalado e disperso e (d) esfoliado e disperso (adaptado de LUO;
DANIEL, 2003)

Em geral, comparado com polimeros virgens, os NPSL demonstram
melhorias significativas com apenas teores moderados de cargas dispersas
variando entre 2% e 10% em peso (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). Dentre as
melhorias pode-se citar aquelas relacionadas as propriedades mecéanicas como
aumento das caracteristicas de tensdo, compressdo, dobra e fratura;
propriedades de barreira a gases e liquidos; aumento da estabilidade térmica e

habilidade de promover retardo de chama e aumento da biodegradabilidade de
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polimeros biodegradaveis (LEE; TAKEKOSHI; GIANNELIS, 1997; SINHA RAY;
OKAMOTO, 2003).

As camadas impermeaveis de silicato formam um caminho tortuoso para
um “permeante” atravessar transversalmente o0 nanocomposito, conforme

proposto na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Modelo proposto para o caminho tortuoso de difusdo em um nanocompadsito
Polimero/Argila esfoliado quando utilizado como barreira para gases (adaptado de LEBARON;
WANG:; PINNAVAIA, 1999)

O aumento nas caracteristicas de barreira, resisténcia quimica, resisténcia
a solvente e retardo de chama derivam todos do bloqueio dos caminhos de

difusdo através do nanocompdsito (LEBARON; WANG; PINNAVAIA, 1999).

3.3.2 — Métodos de obtencdo de PLSNs

Os nanocompoésitos de matriz polimérica podem ser obtidos utilizando
varios métodos (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; SINHA RAY; OKAMOTO, 2003),
dentre eles consideram-se quatro como rotas principais:

a) Esfoliacdo-adsorcao: este método envolve misturas de silicatos
lamelares e polimeros hidrofilicos diretamente em meio a um solvente comum. O
silicato lamelar é primeiramente esfoliado em um solvente polar adequado, como
a agua. Entdo, o polimero soltuvel adsorve as folhas de argila delaminadas e
quando o solvente é evaporado (ou a mistura precipitada), as folhas se
rearranjam, formando uma espécie de sanduiche com o polimero entre elas
permitindo a obtencédo, de uma estrutura multicamadas ordenada.

b) Polimerizacdo in situ intercalativa: Neste método, a argila é inchada no
mondmero o qual é subseqientemente polimerizado. A polimerizacdo pode ser

iniciada por radiacdo UV, pela difusdo de um iniciador adequado ou pela fixacao
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de um iniciador organico fixado por troca catiénica dentro do espaco interlamelar
em etapa realizada previamente. Essa fixacdo de uma molécula organica dentro
das galerias do silicato normalmente induz ao aumento do espacamento
interlamelar.

¢) Intercalacao no estado fundido: neste caso a argila mineral é misturada
com a matriz polimérica no estado fundido. A separacdo das folhas de silicato,
especialmente a esfoliagcdo, depende do estabelecimento de interagdes favoraveis
entre o polimero e a superficie da argila.

d) Sinteses moldadas: esta técnica é particularmente bem adaptada para
polimeros soluveis em &agua. Nela os silicatos sdo formados in situ em uma
solucdo aquosa contendo o polimero em meio gel. Dessa forma os polimeros
ajudam a nucleacdo e crescimento do cristal e se fixam entre as camadas
conforme elas vao sendo formadas. As sinteses moldadas ainda ndo estdo bem
desenvolvidas para os silicatos lamelares.

Os trabalhos baseados na obtencdo de nanocompdsitos através da mistura
fisica dos polimeros no estado fundido com a nanocarga, em geral argilas
naturais, tém maior utilidade do ponto de vista industrial pela sua simplicidade,
permitindo a producdo desses materiais em grande escala. Entretanto, este
processo de incorporacdo muitas vezes € um fator limitante, quando estamos
visando um determinado tipo de material para uma aplicacdo técnica muito
especifica (ex: revestimentos especiais para papel, téxtil, tintas e adesivos,

etc...).

3.4. Silicatos lamelares ou argilas

Quando comparados com outros elementos de carga inorganicos, as
argilas minerais possuem varias caracteristicas atrativas como os sitios ativos
tais como grupos hidroxilas, locais com caracteristicas de acido de Lewis e
Bronsted (HERRERA, 2005). Além disso, possuem uma propriedade Unica que é a
presenca de cations metalicos tais como Na*, Li*, Ca®*, etc. que sdo encontrados
entre as lamelas carregadas negativamente de silicato, funcionando como
espacadores. Como resultado, cations organicos carregados positivamente

podem ser acoplados as superficies das argilas através de um processo de troca
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ibnica (AKELAH; MOET, 1996; ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; LEE; KIM, 2002;
SALAHUDDIN; AKELAH, 2002; SANTOS, 1992; VALENZUELA-DiAZ, 2001;
ZHANG; WILKIE, 2004). Além disso, sdo silicatos hidratados constituidos dos
elementos mais abundantes na crosta terrestre (O — 46,6%; Si — 25,7% e Al —
8,1%), e por isso sdo um dos materiais mais comuns e antigos conhecidos pelo
homem. Estes materiais quando devidamente preparados podem apresentar uma
das dimensdes em escala nanométrica, jd& que normalmente se apresentam na
forma de placas muito finas. MMT, hectorita e saponita sdo os silicatos mais
comumente usados na obtencdo de PLSNs (SINHA RAY; OKAMOTO, 2003). O
Brasil € um grande produtor de materiais argilosos, sendo este grupo de
minerais de grande carater estratégico para a economia nacional (SANTOS,
1992).

3.4.1 — Argila montmorilonita

A argila montmorilonita € um silicato do grupo das esmectitas que
pertence a subclasse dos 2:1 Filossilicatos, os quais possuem uma estrutura
cristalina na forma de camadas. Cada camada consiste de dois tipos de folhas
juntas na forma de sanduiche, unidas entre si por oxigénios comuns, o que é
chamado de lamela, como ¢é representado na Figura 3.5 (GIANNELIS;
KRISHNAMOORTI; MANIAS, 1999; SANTOS, 1992; SINHA RAY, OKAMOTO,
2003). Uma é chamada de folha tetraédrica e € composta de dioxido de silicio,
conforme é mostrado na Figura 3.6 (THENG, 1974). A outra € chamada de folha
octaédrica, um poliedro com oito faces triangulares equilateral, composta de
hidréxido de aluminio ou magnésio, conforme é mostrado na Figura 3.7 (THENG,
1974).

A espessura de uma lamela é de aproximadamente 1nm, e as dimensdes
laterais das mesmas podem variar de 30nm até alguns micra, dependendo do
silicato lamelar particular. Essas lamelas sdo empilhadas juntas devido a fracas
forcas ibnicas e forcas de van der Waals, e possuem um espacamento uniforme
entre as camadas chamado de espacamento basal, interlamelar ou galeria. A
espessura entre camadas ou interlamelar varia com a natureza do cation
interlamelar, da quantidade de agua disponivel ou de outras moléculas polares

sem alterar os valores das reflexdes cristalinas (SANTOS, 1992). Camadas de
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agua ou de moléculas polares, de espessuras variaveis, podem entrar entre as
lamelas de silicato chegando a separa-las totalmente (KE; STROEVE, 2005;
PINNAVAIA, 1983; SANTOS, 1992). A pressdo de expansdo na MMT quando os
cations de adsorcdo sdo constituidos na sua maioria por ions sédio (chamada Na-
MMT) é muito grande, levando a uma esfoliacdo e dispersdo dos cristais em
particulas finamente divididas ou até mesmo em camadas unitarias. Quando Ca?**
ou Mg?* sdo os cations trocaveis dominantes, o grau de dispersdao é
relativamente baixo e o tamanho das particulas é relativamente alto (KE;
STROEVE, 2005).

Tetragdrica

Octagdrica

Tetragdrica

Espagamento Basal

O Al Fe, Mg, Li
©O0H

e 0
& Li, Na, BEb, Cs

Figura 3.5. Estrutura dos 2:1 Filossilicatos (adaptado de GIANNELIS; KRISHNAMOORTI; MANIAS,
1999)

Substituicdes isomoérficas dentro das camadas (por exemplo, APP*
substituido por Mg®* ou Fe®", ou Mg®" substituido por Li'*), ocorrem, no caso da
MMT, nas unidades das camadas octaédricas gerando cargas negativas que sao
contrabalancadas por cations hidratados entre as camadas estruturais, tais como

os de Calcio e Sodio (HERRERA, 2005; SINHA RAY; OKAMOTO, 2003).

G B |\_ Oxigénios ) e @ Silicies
Figura 3.6 — Esquema representativo de um tetraedro de silicio (a) e a estrutura planar resultante
(b) (adaptado de THENG, 1974)
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(b}

IQ = \':_} Hidranilas . Aluminios, magnésios, stc.
Figura 3.7. Esquema representativo de uma unidade octaédrica (a) e a estrutura planar resultante
(b) (adaptado de THENG, 1974)

Os cations neutralizantes ndo estéo fixados irreversivelmente e podem ser
trocados por outros cations. Quando esse tipo de argilomineral anidro é colocado
em agua ou em ambientes Umidos, os céations trocaiveis se hidratam. Com a
entrada de agua o espacamento basal aumenta e nessas condi¢cdes, os cations
interlamelares sédo suscetiveis de serem trocados por outros cations por uma
reacdo quimica estequiométrica. Os ions trocaveis podem ser organicos ou
inorganicos. A espessura entre camadas ou interlamelar varia com a natureza do
cation interlamelar, da quantidade de agua disponivel ou de outras moléculas
polares sem alterar os valores das reflexfes cristalinas (SANTOS, 1992).

A MMT possui area superficial especifica muito grande, podendo variar de
200 a 800 m?/g. Essa grande &rea especifica facilita a troca entre fons e o
argilomineral e o meio liqguido em que esta disperso, em adicdo a expansao das
camadas basais quando colocadas em agua (KE; STROEVE, 2005; SANTOS,
1992).

Este tipo de silicato lamelar é caracterizado por uma carga superficial
moderada conhecida como capacidade de troca catidnica (CTC), e é geralmente
expressa em miliequivalentes por 100 gramas (mequiv/100g) (HERRERA, 2005;
SINHA RAY; OKAMOTO, 2003). Dados referentes a argila MMT e de outros
silicatos comumente usados na obtencdo de PLSNs sédo fornecidos na Tabela 3.2
(SINHA RAY; OKAMOTO, 2003).

E fato que nem todos os cations sdo trocados com a mesma energia e que
ions podem estar ligados a estrutura cristalina com forcas diferentes. Nao é
possivel existir argila esmectitica em que o cation trocado seja 100% o céation
hidroxénio (Hz0™), pois principalmente na secagem ou no aquecimento ha
1>,

ataque da camada octaédrica, com liberacdo dos cations Mg®" ou A que
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substituem o hidroxdénio como céation trocavel (NORRISH, 1954 apud SANTOS,
1992, p. 68). Naturalmente, os cations trivalentes sdo mais dificilmente trocaveis
do que os divalentes e estes mais do que os monovalentes.

Os cations podem ser classificados segundo uma série de “facilidade de
substituicdo ou troca”, podendo variar ligeiramente para cada argilomineral. Em
sequiéncia decrescente temos, de um modo geral: Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Mg?*,
Ca®", Sr**, Ba?", H3;0". A facilidade de troca varia ainda com a concentracdo dos
ions trocaveis, com a concentracdo dos ions adsorvidos pelo argilomineral, com
as dimensdes dos ions e suas hidratacfes, com a natureza do anion entre outros
fatores (SANTOS, 1992).

Tabela 3.2 — Férmula quimica e capacidades de troca ibnica caracteristicas de 2:1 Filossilicatos
comumente usados na obtencdo de PLSNs: M, cation monovalente; x, grau de substituicdo
isomorfica (entre 0,5 e 1,3)

2:1 Foérmula Quimica cre
Filossilicatos (mequiv/1009g)

Montmorilonita My (Aly_xMgy)SigO20(0OH)4 110
Hectorita My (Mgs_xLix)SigO20(OH)4 120
Saponita MXMgG(Sig_xAlx)Sigozo(OH)A, 86,6

Dentre as principais propriedades da MMT, bem como das argilas do grupo
das esmectitas, podem ser citadas (HERRERA, 2005):
e Uma CTC de moderada a alta;
e Bordas reativas nas lamelas individuais;
e Habilidade de interagir com uma alta gama de compostos organicos
naturais e sintéticos;
e Uma grande area superficial efetiva para adsorcdo de compostos
organicos e fortes campos elétricos locais na regido interlamelar.
Esses campos elétricos possuem um efeito significativo nas
propriedades eletroguimicas dos ions metalicos interlamelares e

realiza um papel importante na quimica desses materiais.

NORRISH, K. The swelling of montmorillonite. Disc. Faraday Soc., v. 18, p. 120, 1954.
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3.5. Modificacdo quimica da argila

A mistura fisica de um polimero com silicatos lamelares pode nédo formar
nanocompaositos. Em sistemas imisciveis, 0s quais tipicamente correspondem aos
polimeros mais convencionalmente reforcados com cargas inorganicas, a ma
interacdo fisica entre o0s componentes organicos e inorganicos leva a
propriedades térmicas e mecanicas pobres. Em contrapartida, interacdes fortes
entre o polimero e o silicato lamelar nos PLSNs, levam a fases organicas e
inorganicas  dispersas em escalas nanométricas. Como resultado,
nanocompositos exibem propriedades Unicas, ndo atingidas por polimeros
carregados convencionalmente ou ainda com microcargas (ALEXANDRE;
DUBOIS, 2000; JORDAN et al., 2005; LEBARON; WANG; PINNAVAIA, 1999; LUO;
DANIEL, 2003).

Polimeros hidrofilicos tendem a intercalarem-se com MMT sédica (SHEN;
SIMON; CHENG, 2003) que é naturalmente hidrofilica devido a hidratacdo dos
cations inorganicos nas regifes de troca i6nica (XI et al., 2004). Polimeros
hidrofébicos podem levar a estruturas intercaladas (VAIA et al., 1995, 1996) ou
esfoliadas (USUKI et al., 1993) somente com argilas modificadas organicamente
(CHRISSOPOULOU et al., 2005). Normalmente, os cations hidratados da regiao
interlamelar podem ser trocados por surfatantes catidbnicos como os sais de
alquilamoénio ou alquilfosfonicos (CHAIKO, 2002; DIAZ, 2001; HENDRIK; VAIA,
FARMER; 2005; LE PLUART; DUCHET; SAUTEREAU, 2005; LI et al., 2006;
REDDING et al., 2002; VOORN; MING; VAN HERK, 2006a; Xl et al., 2005; YEH
et al., 2006). Mas outros sais organicos também ja foram estudados como o
trifluor metil sulfonato de trifenil hexadecil antiménio (WANG; WILKIE, 2003) e
surfatantes baseados em quinolina (CHIGWADA; WANG; WILKIE, 2006) e
piridina (CHIGWADA; WANG; WILKIE, 2006; YEI et al., 2005). Quando moléculas
de cadeias longas sdo usadas, uma regidao hidrofébica pode ser formada dentro
das galerias de silicato criando uma grande afinidade com a fase orgéanica. Mas
também foi verificado que muitas cadeias alquilicas podem ocupar todo o espaco
das galerias, o que pode resultar em um sistema imiscivel (CHIGWADA; WANG;
WILKIE, 2006).
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O espacamento basal (dOO1l) entre os planos da argila antes da
modificacdo é relativamente pequeno e a regidao interlamelar é hidrofilica. A
intercalacdo do surfatante organico na argila ndo somente muda a superficie das
lamelas de hidrofilica para hidrofébica, mas também aumenta o espacamento
basal substancialmente (SALAHUDDIN; AKELAH, 2002; SHEN; SIMON; CHENG,
2003) e a compatibilidade com liquidos organicos e polimeros (LEE; KIM, 2002).

As argilas modificadas com surfatantes organicos possuem a capacidade
de incharem e adsorverem liquidos organicos entre os planos de silicatos. Com
isso, diversas aplicacOes passaram a serem exploradas para esses materiais,
como por exemplo, a utilizacdo como agentes adsorventes na prevencdo de
poluicbes e em acbes que visam remediar problemas relacionados ao meio
ambiente, tais como tratamento de derramamentos, tratamento de esgotos e de
aterros sanitarios perigosos (BRIXIE; BOYD, 1994; LEE et al., 1990; NZENGUNG;
EVANGELOS; WAMPLER, 1994).

Outras vias quimicas para a obtencdo de PLSNs tém sido apresentadas,
com a matriz polimérica sendo formada na presenca de particulas de argila
previamente modificadas com estruturas quimicas organicas que possuem sitios
reativos, tais como sais quaternarios de amoénio com sitios reativos na cadeia
alquilica (PATTANAYAK; JANA, 2005), derivados monomeéricos acrilicos de silanos
monofuncional e trifuncional (HERRERA et al., 2004, 2005; VOORN; MING; VAN
HERK, 2006b), monbmeros catibnicos (ALEKAH; MOET, 1996; BOURGEAT-LAMI
et al., 2005; HERRERA et al., 2006; ZHANG; WILKIE, 2004), iniciadores
catiébnicos (BOURGEAT-LAMI et al., 2005; HERRERA et al., 2006; SHAH et al.,
2005; UTHIRAKUMAR et al., 2004; WEIMER et al., 1999; ZHAO; FARRELL;
SHIPP, 2004), ou ainda um macroazoiniciador (JEONG; AHN, 2005).

Tratamentos quimicos de argilas com monémeros catidnicos, iniciadores
catidnicos, derivados de silanos e macro-azo-iniciadores disponibilizam grupos
funcionais reativos que, estando ligados quimicamente a matriz polimérica,
proporcionam caracteristicas interessantes. Inicialmente, é favorecida a reacéo
de polimerizacdo a ocorrer dentro das galerias (polimerizacdo in situ),
aumentando dessa forma a possibilidade de intercalacdo ou esfoliacdo das
lamelas de silicato. Além disso, aumenta-se a forca de interface entre a fase
inorganica e a matriz polimérica (BLUMSTEIN, 1965; KRISHNAMOORTI; VAIA;
GIANNELIS, 1996).
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3.6. Polimerizacao in situ intercalativa

A polimerizagdo in situ intercalativa tem sido realizada por diversas
técnicas. Sinteses em solucdo (SHAH et al., 2005; WANG, D. et al., 2002),
suspensao (AGUILAR-SOLIS; XU; BRITTAIN, 2002; WANG, D. et al., 2002; YEH
et al., 2006), massa (CHIGWADA; WANG; WILKIE, 2006; JEONG; AHN, 2005;
MENEGHETTI; QUTUBUDDIN, 2006; PATTANAYAK; JANA, 2005), emulsédo
(BOURGEAT-LAMI et al., 2005; DING et al., 2005; HERRERA et al., 2004, 2006;
KIM et al., 2002; VOORN; MING; VAN HERK, 2006a, 2006b) e miniemulséo
(CAUVIN; COLVER; BON, 2005; SUN; DENG; WANG, 2004; TONG; DENG, 2006)
ja foram apresentadas.

As sinteses e as aplicacdes de nanoparticulas dispersas em um meio
continuo, também chamadas de dispersdes poliméricas ou latices, tém atraido a
atencdo de muitos pesquisadores tanto da area académica como industrial. Estas
dispersdes permitem aplicacdes especificas como nas areas de tintas e de
revestimentos. O uso de um solvente ndo poluente como a agua € muito
vantajoso devido a impactos muito positivos tratando-se de questdes como

seguranca, saude e meio-ambiente.

3.6.1 — Latex ou Dispersao Polimérica

O latex é uma dispersao coloidal estavel de uma substancia polimérica em
um meio aquoso. O nome latex é originario da seiva da seringueira ou Hevea
brasiliensis que contém o poli-cis-isopreno, também conhecido como latex de
borracha natural (NRL). Nos sistemas de emulsdo e miniemulsdo, a
polimerizagdo pode ocorrer em meio aquoso ou em meio organico (conhecido
como emulsao inversa) (SA’ENZ DE BUTUAGA; DE LA CAL; ASUA, 2000; VOORN;
MING; VAN HERK, 2006a) formando, ao final da reacdo, particulas de polimero
na forma de dispersdo coloidal. Mais precisamente, um produto de reacdo de
polimerizacdo €é conhecido como latex sintético para diferenciar do latex de
origem natural (GILBERT, 1995).
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Uma das grandes vantagens dessas duas técnicas de polimerizacao, e isto
inclui a copolimerizacdo, é a possibilidade de sintetizar tanto latices com
diferentes propriedades coloidais (morfologia, tamanho de particulas e
distribuicdo de tamanhos de particulas, concentracdo de particulas, propriedade
de formacdo de filmes etc...) como polimeros com diferentes propriedades
estruturais (composicdo, microestrutura, distribuicdo de massa molar, grau de
cristalinidade, entre outras). Além disso, sob o ponto de vista industrial, sdo
técnicas extremamente importantes para a obtencdo de polimeros via radicais
livres e quando comparadas com o0s outros métodos de polimerizacdo
apresentam ainda as seguintes vantagens (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002;
LANDFESTER, 2003; SANTOS, 1996):

v' O produto final da reacdo é um liquido;

v' O problema de transferéncia de calor durante a reacdo € minimo devido a
utilizacado de agua como meio continuo;

v' Na sua grande maioria ocorrem em meio aquoso, portanto, sao
ecologicamente corretas por ndo ser o meio continuo um VOC — composto
orgéanico volatil;

v' Diferentemente de outras técnicas de polimerizacdo, permitem a obtencéo
de polimeros de massa molecular elevada a uma velocidade relativamente
consideravel.

Estes latices sdo utilizados por muitas indlstrias, para uma crescente
variedade de produtos usuais e especializados, dos quais podemos citar:
adesivos, tintas, cosméticos, revestimentos texturizados, acabamentos
industriais, aditivos de construcdo civil e cimentos, compostos para forros de
carpetes, revestimento de papel e papelao e acabamentos para tecidos
(OLIVEIRA, 2004). Eles também sao usados em aplicacbes farmacéuticas e
biomédicas tais como em diagndsticos clinicos e sistemas de liberacdo de ativos
(BABU, 2006; BASINSKA, 2005; KEDZIEREWICZ et al., 1998; ELAISSARI, 2005;
PARK; KIM, 2005).
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3.7. Polimerizacao em emulsao

Geralmente, os latices sdo produzidos por meio de polimerizacdo em
Emulsdo convencional (BLACKLEY, 1997). Neste processo o mondmero encontra-
se disperso em uma fase continua pela adicdo de um surfatante, com
concentracdo muito acima da concentracdo micelar critica (cmc), e a
polimerizacdo € iniciada por radicais livres provenientes da decomposi¢do de um
iniciador, frequentemente soltvel em agua.

Nos sistemas em emulsdo, a polimerizagdo ocorre nas particulas de
polimero inchadas com monbmero. Essas particulas podem ser formadas por
nucleacdo heterogénea ou micelar, ou seja, pela entrada dos radicais nas
micelas, que sao agregados de surfatante inchados com monémeros, por
nucleacdo homogénea, que consiste na precipitacdo de oligbmeros na fase
aquosa, e pela entrada de radicais nas gotas de mondbmeros, chamado de
mecanismo de nucleacdo de gotas (ASUA, 2002; BECHETHOLD; LANDFESTER,
2000; GILBERT, 1995; OLIVEIRA, 2004; SANTOS, 1996). O esquema desses trés
mecanismos de nucleacéo de particulas esta apresentado na Figura 3.8.

_ e e

S0,
A nucleagio micelsr \ C: nueleagso de gotas

B: nucleagao homogénzs

o8

Figura 3.8. Diagrama esquematico dos mecanismos de nucleacdo de particulas (adaptado de
BECHETHOLD; LANDFESTER, 2000)

Entretanto, as gotas de monémero sdo relativamente grandes (1-10um)
comparadas ao tamanho das micelas (10—20nm). Portanto a area de superficie

s

das micelas é maior do que as das gotas. Consequentemente, a probabilidade
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para que um radical entre nas gotas de monémero € muito baixa, e a maioria
das particulas é formada pela nucleacdo micelar ou homogénea (ASUA, 2002;
GILBERT, 1995).

Uma vez nucleadas, as particulas de polimero entram em um processo de
crescimento significativo pela polimerizacdo. O monbémero utilizado na
polimerizacdo deve ser transportado das gotas para o interior das particulas em
crescimento, via difuséo pela fase aquosa. Em alguns casos, isto representa uma
desvantagem da polimerizacdo em emulsdo. Nas reacbes em que se deseja
incorporar monémeros extremamente hidrofébicos a cadeia polimérica para que
se obtenha alguma propriedade especifica no produto final como, por exemplo, o
aumento da resisténcia de tintas base agua pela incorporacdo de mondmeros
acrilicos de cadeia longa, ndo se dispbe de transporte imediato das gotas de
mondmeros até as particulas em crescimento desses monémeros devido a sua
baixa capacidade de difusdo pelo meio aquoso. Dessa forma néo é possivel a sua
incorporacdo na cadeia polimérica via polimerizacdo em emulsdo (ANTONIETTI;
LANDFESTER, 2002; ASUA, 2002; LANDFESTER, 2003). A solucdo para este
problema, além de outros beneficios como, por exemplo, uma estratégia
alternativa para controle de distribuicdo de tamanhos de particulas, pode ser
encontrada em uma nova técnica de polimerizacdo, chamada polimerizacdo em

miniemulsao.

3.8. Polimerizacao em miniemulsao

A necessidade do transporte do monémero pela fase aquosa, no caso da
polimerizacdo em emulsao, seria minimizada se todas as gotas de mondémero, ou
a sua maioria, fossem nucleadas. Para que as gotas de monémeros possam
tornar-se os locais predominantes para nucleacdo de particula, o tamanho da
gota deve ser suficientemente pequeno. Isto é devido ao fato de que a area de
superficie das gotas submicrbmicas de mondmero deve ser grande quando
comparada com as das micelas (CHERN; CHEN, 1998). Os primeiros a
demonstrarem que nas condicfes em que o tamanho de gotas é suficientemente

pequeno, a nucleacdo das gotas de mondmero poderia ser responsavel por uma
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parte El-Aasser e

Vandeerhoff (1973). Tal

importante das particulas formadas foram Ugelstad,
processo, que envolve a conversdo de gotas de
mondmeros em particulas de latices, é chamado de polimerizacdo em
miniemulsdo (CHAMBERLAIN; NAPPER; GILBERT, 1982; UGELSTAD; EL-AASSER;
VANDEERHOFF, 1973). O principio da polimerizacdo em miniemulsdo é
representado na Figura 3.9.

Assim como na emulsdo, nesta técnica a fase monomérica é dispersa em
um meio continuo, usualmente agua, e a estabilidade contra a coagulacdo é
obtida através do uso de surfatantes. Na miniemulsdo, o tamanho das gotas de
reduzido, chamado de miniemulsificacdo ou

monédmeros é processo

homogeneizagdo, submetendo-se o0 sistema uma forgca cisalhante de alta
eficiéncia. A degradacao difusional, ou seja, o crescimento das gotas devido a
alta energia de superficie é evitado pela presenca de um componente de baixo

peso molecular e altamente insolivel em agua, chamado agente hidrofébico.

Emusificante

Emulsificante

\ / Mondmero & @

\ f ) & @
O‘HI'\ﬂg/nfnmero 7 Polimero \@
Agua © © ]

Miniemulsificagao

Polimerizagédo

(Homogeneizacédo de alta eficiéncia)

Figura 3.9. O principio da polimerizagdo em miniemulsdo (adaptado de LANDFESTER, 2003)

Dessa maneira a técnica de polimerizacdo em miniemulsdo permite a
sintese de uma grande variedade de polimeros em meio disperso devido ao seu
conceito de nanoreatores. Tal conceito baseia-se na proposta de que dentro de
cada gota de miniemulsdo, com didmetro geralmente na ordem de 30-500nm,

ocorreria hipoteticamente uma polimerizacdo em massa, sendo o meio continuo
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(fase aquosa) utilizado para transporte de iniciadores, sub-produtos e calor
(LANDFESTER, 2003).

Portanto, na preparacdo da miniemulsdo, para que se obtenha tamanho
reduzido de gotas de monébmeros devem ser empregados sistemas
homogeneizadores com alto poder de cisalhamento. Porém, para que esta
emulsdo de gotas muito pequenas seja um sistema estavel, as gotas devem ser
estabilizadas contra degradacado por difusdo molecular (processo unimolecular ou
“Ostwald ripening”) e contra processos de coalescéncia devido as colisbes
(processo bimolecular). Para tal utiliza-se uma pequena por¢cdo de um composto
insoluvel em agua, chamado de co-estabilizador ou agente hidrofébico, e um
surfatante eficiente (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002; ASUA, 2002; LANDFESTER,
2003).

3.8.1 — Equipamentos utilizados na etapa de miniemulsificacao

Uma eficiente homogeneizacdo mecanica, processo chamado de
emulsificacdo, € uma etapa fundamental para que se obtenham tamanhos de
gota pequenos, geralmente da ordem de 30-500nm (LANDFESTER, 2003). Uma
grande variedade de equipamentos esta disponivel comercialmente para
emulsificacdo. Os mais importantes sé&o sistemas dispersores de alta velocidade,
ultra-som e homogeneizadores de alta pressdo (ASUA, 2002; OUZINEB et al.,
2006). Atualmente, o ultra-som é usado especialmente para a homogeneizacédo
de quantidades pequenas, ao passo que um sistema dispersor de alta velocidade
e um homogeneizador de alta pressdo, sdo mais utilizados para a emulsificacdo
de quantidades maiores (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002).

Na preparacdo da miniemulsdo o surfatante é dissolvido em &gua e o
agente hidrofdbico é dissolvido no mondmero e misturado sob agitacao (ASUA,
2002). A emulsificagéo inclui dois passos mecéanicos: 0 primeiro consiste na
deformacdo e rompimento das gotas, que aumenta a &rea de superficie
especifica da emulsdo, e o segundo, na estabilizacdo, pelo surfatante, destas
interfaces recentemente formadas (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002).

De uma forma geral, quanto maior o tempo de homogeneizacdo, menor é
o tamanho das gotas e menor € a polidispersidade. O tamanho das gotas cai

mais pronunciadamente no inicio do processo e tende a uma estabilidade limite,
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chamado estado estacionario, definido pela formulacdo utilizada e da quantidade
de energia desprendida na homogeneizacdo (ASUA, 2002; OUZINEB et al.,
2006).

3.8.2 — Agente hidrofdbico, hidréfobo ou co-estabilizador

Quando uma emulsao aquosa de gotas de mondémero é criada por agitacao
mecanica de um fluido heterogéneo contendo surfatante, uma distribuicdo de
tamanhos de gotas é obtida. De acordo com Ostwald (1901 apud LANDFESTER,
2003, p.79), mesmo quando o surfatante proporciona suficiente estabilidade
coloidal as gotas, diferentes tamanhos de gota geram consequentes diferencas
de pressdo nas mesmas (pressao de Laplace), a qual € maior nas gotas menores.
Essa diferenca de pressdo resulta em um fluxo de massa por difusdo de
moléculas de monbmero das gotas menores para as gotas maiores, fendmeno
chamado de degradacao difusional (“Ostwald ripening”, processo unimolecular).
Se as gotas ndo forem estabilizadas contra a degradacéo difusional, as maiores
tenderdo a crescer em funcdo do desaparecimento das gotas menores,
aumentando o tamanho médio das gotas.

Higushi e Misra (1962 apud LANDFESTER, 2003) examinaram
quantitativamente os aspectos de crescimento das gotas maiores bem como o
desaparecimento das gotas menores em emulsdo para casos em que O Processo
de difusdo é controlado na fase continua. Foi proposto que emulsfes instaveis
podem ser estabilizadas contra o processo de difusdo de “Ostwald ripening” pela
adicdo de pequenas quantidades de um terceiro componente, o qual deve
distribuir-se preferencialmente na fase dispersa, chamado de co-estabilizador,
agente hidrofébico ou hidréfobo, devido a sua baixa solubilidade em agua. Esse
componente tem o papel de gerar uma pressdo osmotica adicional e
contrabalancear a pressdo da gota ou pressao de Laplace.

Webster e Cates (1998) descreveram teoricamente o efeito de
estabilizacdo pela adicdo do agente hidrofébico. A taxa de degradacéo difusional

depende do tamanho, da polidispersidade e da solubilidade da fase dispersa no

OSTWALD, W. Z. Phys. Chem., v. 37, p. 385, 1901.
HIGUCHI, W. I.; MISRA, J. Physiscal degradation of emulsions via molecular diffusion route and

possible prevention thereof. J. Pham. Sci., v. 51, p. 459-466, 1962.
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meio continuo, ou seja, um liquido hidrofébico disperso em &agua na forma de
pequenas gotas e com uma baixa polidispersidade pode apresentar um baixo
fluxo de massa por difusdo. No entanto a estabilidade destas gotas pode ser
ainda aumentada pela adicdo de uma molécula mais hidrofébica. Contudo,
através de calculos, verifica-se que a pressao de Laplace nestas gotas geradas
apo6s a miniemulsificacdo e a pressdo osmoética gerada pelo agente hidrofébico
ainda nado sao totalmente contrabalanceadas, de modo que a pressao de Laplace
ainda é maior (LANDFESTER, 2000). Por isso a estabilidade da miniemulsdo é
dita na literatura como sendo metaestavel ou como um pseudo-equilibrio, devido
ao fato de se tratar de um sistema de estabilidade critica, ou seja, um estado
que ndo apresenta equilibrio termodinamico devido a pressdo de gota ser
diferente de zero, mas que é caracterizado por apresentar um estado de igual
pressdo em todas as gotas (LANDFESTER, 2003).

As pressdes de Laplace (I1)) e osmoética (ITosm.) podem ser adaptadas com
um ajuste no tamanho de gota. De acordo com as equacbes 3.1 e 3.2
(WEBSTER; CATES, 1998), onde ¢ é a tenséao superficial; R é o raio das gotas da
fase dispersa; 1 € o niumero de moléculas de agente hidrofébico; KgT € uma
constante relacionada ao potencial quimico das espécies na fase dispersa, a
presséo de Laplace é funcdo de R™ enquanto a pressdo osmética é funcdo de R3,
uma pequena variacdo em tamanho altera o balanco de presséao
significativamente. Observacdes experimentais foram realizadas (LANDFESTER,
1999) e foi verificado que miniemulsdes homogeneizadas até o seu estado
estacionario sofrem um crescimento de gota na escala de tempo de centenas de
horas, presumidamente devido a colisées ou por fluxo difusional de hidréfobos.
As gotas tendem a crescer até que seja atingida uma pressao zero efetiva. De
acordo com Webster e Cates (1998), nesse estagio, as miniemulsdes atingem

entido um estado totalmente estabilizado.

20
HL = F (Eq. 3.1)
KT
I L.. :—( . /3B)R3 (Eq. 3.2)
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Segundo Landfester (2003), é possivel entretanto, se obter miniemulsdes
com estabilidade coloidal por longo tempo e de forma imediata pela adicdo de
uma dose apropriada de surfatante apds a etapa de reducdo do tamanho de
gotas. Esta segunda dose nao é usada para aumentar o numero de particulas,
mas sim para preencher as superficies descobertas das gotas de miniemulsao
pré-formada de modo a reduzir a tensao interfacial entre a fase 6leo e a agua e
reduzir a pressao de Laplace correspondente. Dessa forma, uma estabilidade da
ordem de dias até meses pode ser obtida.

Assim pode-se concluir que muitas das miniemulsfes descritas na
literatura sdo de fato somente metaestaveis em termos termodinamicos, porém
esta estabilidade é suficiente para permitir que as rea¢des quimicas, iniciadas
prontamente apds a homogeneizacao, se processem sem mudancas significativas
de tamanho de particulas.

Os tamanhos de particulas de miniemulsdes polimerizadas rapidamente
ndo dependem ou dependem muito pouco da quantidade de
hidr6fobo (DELGADO, EL-AASSER, VANDERHOFF, 1986 apud LANDFESTER,
2003, p.85; DELGADO et al., 1990 apud LANDFESTER, 2003, p. 85). Foi
descoberto que se dobrando a quantidade de hidréfobo ndo se obtém um
tamanho de gota dividido pela metade (como esperado para uma presséao efetiva
igual a zero), simplesmente porque a pressdo efetiva (diferenca de pressao)
deve ser igual em cada gota, um mecanismo que a principio ndo depende da
quantidade de hidréfobo (LANDFESTER et al., 1999b). Contudo, uma razdo molar
minima do hidr6fobo em relacdo ao monémero de cerca de 1:250 é necessaria
para que se tenha nas gotas uma pressao osmatica que seja superior a influéncia
das primeiras cadeias poliméricas formadas. Isso explica o fato de que uma
pequena quantidade de polimero de alto peso molecular, por exemplo,
poliestireno, pode atuar como um agente estabilizador osmoético, porém
restritamente para o tempo de reacdo (REIMERS; SCHORK, 1996a,b).

Diversos agentes hidrofébicos podem ser utilizados para a formulagao de

miniemulsfes, como exemplos podem ser citados alcanos de cadeias longas

DELGADO, J.; EL-AASSER, M. S.; VANDERHOFF, J. W., J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed., v.
24, p. 861-874, 1986.

DELGADO, J.; EL-AASSER, M. S.; SILIBI, C. A.; VANDERHOFF, J. W., J. Polym. Sci. Polym.
Chem. Ed., v. 28, p. 777-794, 1990.
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como o hexadecano (JENG et al., 2006; TONG; DENG, 2006) e alcoois graxos
como o alcool cetilico (CA) (JEONG et al., 2003). Também sao usados polimeros
pré-formados (AIZPURUA; AMALVY; BARANDIARAN, 2000; KIM et al., 2003,
2004a), compostos reativos de alta massa molar (KIM et al., 2004b; SAJJADI;
JAHANZAD, 2003), pigmentos hidrofébicos (TAKASU et al., 2003), comondmeros
hidrofébicos (ALTINBAS et al., 2006; CHERN; CHEN, 1997; SCHORK et al.,
1999), agentes de transferéncia de cadeia (WANG; POEHLEIN; SCHORK, 1997),
iniciadores hidrofébicos (REIMERS; SCHORK, 1997) ou outros aditivos para a
prevencédo da degradacéo difusional.

E entendido que a eficiéncia de um agente hidrofobico esta relacionada
com a sua solubilidade em agua e seu peso molecular. Reimers e Schork (1996a)
e Chern e Chen (1997) estudaram diferentes moléculas hidrofébicas e
verificaram que a estabilidade de uma miniemulsdo aumenta com a reducdo da

solubilidade dessas moléculas em agua com a reduc¢do do peso molecular.

3.8.3 — Surfatantes

Além da difusdo molecular da fase dispersa, a desestabilizacdo das
emulsdes pode também ocorrer por processos de coalescéncia devido a colisdo.
Este problema é geralmente resolvido pela adicao de surfatantes apropriados na
formulacdo da miniemulsdo, que fornecam a estabilizacdo eletrostatica ou
estérica as gotas (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002; GILBERT, 1995;
LANDFESTER, 2003; VAN ZYL et al., 2004).

A estabilidade coloidal normalmente é controlada pelo tipo e quantidade
do surfatante empregado. Em miniemulsdo, o tamanho das gotas apds o
processo de homogeneizacdo, depende diretamente da quantidade de surfatante,
sendo quanto maior a quantidade de surfatante, maior é a area referente a
interface das gotas de mondmeros com o0 meio disperso que pode ser
estabilizada por estas moléculas e com isso menor pode ser o tamanho das
gotas.

Uma parte da area superficial da gota de emulsdo deve ser recoberta por
moléculas de surfatante para que se tenha uma eficiente estabilizacdo contra
processos de coalescéncia, chamada cobertura superficial critica (CSC). O valor

de CSC depende fortemente do tamanho de particula, sendo quanto menor o
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tamanho de particula, maior a CSC requerida (LANDFESTER et al., 1999b). A
area por molécula de surfatante na superficie da particula, Asus, também
depende fortemente do tamanho de particula, podendo ser obtida uma grande
faixa de valores, desde uma densa camada de surfatante com Ags de
aproximadamente 0,4nm? para particulas pequenas (didmetro < 50nm de
diametro) a até particulas de latex com cobertura bem incompleta com Agys de
aproximadamente 7nm? para particulas maiores (aproximadamente 200nm de
diametro). Isto reflete o fato de que, para mesmos valores de fracbes
volumétricas, particulas menores tém densidade de numero de particula maior,
menor distdncia média entre superficies de particulas, maior mobilidade relativa
e portanto precisam de uma camada mais densa de surfatante para se tornar
coloidalmente estaveis (LANDFESTER, 2003).

A variacdo da cobertura de surfatante também interfere na tensao
superficial dos latices. Um aumento na tensdo superficial é observado com o
aumento do diametro de particula. Miniemulsdes baseadas em particulas de
poliestireno com tamanhos maiores que 100nm possuem uma tensdo superficial
proxima a da agua pura (72mN m™). Isto se da por razdo de que a superficie
descoberta é tdo grande que o equilibrio de adsor¢do garante uma concentracédo
muito baixa de surfatante livre em solucao. Particulas menores, com maiores
valores de coberturas superficiais, possuem também maior concentracdo de
equilibrio de surfatante livre, todavia a concentracdo usualmente encontra-se
muito abaixo da cmc. Isso significa que em miniemulsdes ndo existem micelas
livres presentes no meio reacional o que reduz a probabilidade de nucleacdo
(micelar) secundaria (LANDFESTER et al., 1999b). Somente em casos em que
maiores concentracbes de surfatantes sao utilizadas (por volta de 50% em
relacdo a massa de mondmeros) sdo observados valores de tensao superficial
tipicos de solugdes com fase micelar (LANDFESTER et al., 1999b). Portanto
cuidados devem ser tomados para evitar a nucleacdo micelar ao se reduzir o
diametro de particula utilizando-se altos niveis de surfatante.

Diversos tipos de surfatantes podem ser utilizados: aniénicos (ANDERSON;
SUDOL; EL-AASSER, 2002; LANDFESTER et al., 1999b), catidonicos (BRADLEY;
GRIESER, 2002; LANDFESTER et al., 1999c), n&o ibnicos (BATHFIELD;
GRAILLAT; HAMAIDE, 2005), mistura de idnicos com n&o idnicos (LANDFESTER
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et al., 1999c) e surfatantes reativos (CRESPY; MUSYANOVYCH; LANDFESTER,
2006).

3.8.4 — Determinacédo da distribuicdo de tamanhos de gota

A distribuicdo de tamanhos de gotas é sem dulvida o parametro mais
importante de uma miniemulsdo porque afeta diretamente o mecanismo de
nucleacdo e a estabilidade da miniemulsdo. Portanto o entendimento dos
mecanismos que regem a polimerizacdo em miniemulsdo depende fortemente de
uma determinacdo precisa da distribuicdo de tamanhos de gota. O tamanho de
particulas de polimeros é facilmente determinado por espalhamento de luz ou
métodos microscopicos, podendo-se diluir as dispersdes sem alteracdo na
identidade das particulas. O tamanho de gotas em emulsdo por sua vez se torna
uma tarefa mais dificil, pois sua estabilidade encontra-se em um estado critico
sendo extremamente sensivel a qualquer alteracdo do meio em que se encontra.
A Tabela 3.3 resume as técnicas utilizadas para a determinacdo do diametro
médio de gotas e particulas e a distribuicdo dos tamanhos dessas gotas e
particulas.

Azad et al. (1976 apud ASUA, 2002, p. 1292) tingiram e enrijeceram gotas
de miniemulsédo de estireno com OsO, e visualizaram seus aspectos esféricos por
microscopia de transmissdo eletronica (TEM). Este mesmo método foi realizado
por Choi et al. (1985, apud ASUA, 2002, p. 1292) porém sem sucesso, sendo
apontado que os tamanhos de gota encontrados por Azad et al. estavam na faixa
de 0,4-1,5 pm, o que é muito maior do que o esperado em sistemas de
miniemulséao.

Choi et al. (1985, apud ASUA, 2002, p. 1292) utilizaram uma técnica de
corte a frio para obter informacdes sobre a distribuicdo de tamanhos de gota na
miniemulsdo. Nesta técnica, uma pequena gota de emulsdo foi congelada por

imersdo em nitrogénio liquido, cortada com uma lamina resfriada, sombreada e

AZAD, A. R. M.; UGELSTAD, J.; FITCH, R. M.; HANSEN, F. K. Emulsification and emulsion
polymerization of styrene using mixtures of cationic surfactant and long chain fatty alcohols or alkanes as
emulsifiers. Emulsion polymerization, Piirma I, Gardon J. L. (Eds), ACS symposium series, Washington
D.C., v. 24, p. 1-23, 1976.

CHOI, Y. T.; EL-AASSER, M. S.; SUDOL, E. D.; VANDERHOFF, J. W. Polymerization of styrene
miniemulsions. J. Polym. Sci. Polym. Chem., v. 23, p. 2973-2987, 1985.
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replicada com platina/carbono. A amostra foi entdo dissolvida com agua para se
retirar a emulsdo e o filme de carbono restante foi examinado por TEM. Nesse
método a miniemulsdo nao precisa ser diluida, porém o percurso que a lamina
fratura a miniemulsédo congelada ndo necessariamente cruza o centro das gotas e
portanto os tamanhos observados nas micrografias sdo menores ou iguais aos

diametros reais.

Tabela 3.3 — Métodos utilizados para medir o tamanho médio de gotas e a distribuicdo de

tamanhos de gota

Autores

Método

Estado da amostra

Azad et al. (1976 apud

Contraste de OsO, em

] Diluido
LANFESTER, 2003, p.85) gotas de estireno/TEM
Ugelstad et al. (1980, i
Surfatante livre na fase
apud LANDFESTER, 2003,
aquosa (CMC) de Concentrado
p. 85); Chang et al. I ~
miniemulsdes
(1998)
Choi et al. (1985, apud Corte a frio seguido de
. N Concentrado
ASUA, 2002, p. 1292) replicacdo/TEM
Miller et al. (1994) CHDF Diluido
Van Hasmerveld, Van Es o
Cryo-TEM Diluido
e Cuperus (1999)
Erdem et al. (2000) Titulacdo de surfatante Concentrado
Alduncin, Forcada e Asua
(1994); Chern e Chen I
Espalhamento de luz Diluido
(1997); Fontenot e
Schork (1993)
Landfester et al. (1999a) SANS Concentrado
Bogner et al. (2005) WetSTEM Diluido

A area interfacial das gotas de monbémero, que esta relacionada com o
tamanho das gotas, em miniemulsdes foi determinada por Ugelstad et al. através
da medida da tensdo superficial, que por sua vez estd relacionada com a

quantidade de surfatante livre (1980, apud LANDFESTER, 2003, p. 86) e por
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Chang et al. (1998), medindo-se a quantidade de surfatante adsorvido na
superficie das gotas. Erdem et al. (2000) estendeu o método de Maron, Elder e
Ulevich (1954, apud ASUA, 2002, p. 1293) de titulacdo de surfatante para a
medida de tamanho médio de gotas de miniemulsdo. Neste método, a
miniemulséo é titulada com surfatante para se detectar a que concentracdo a
CMC é atingida. O balanco de massa mostra a quantidade de surfatante
adsorvido. Com essa informacdo e mais a area de saturacdo de adsorcdo do
surfatante, a area total da superficie das particulas pode ser estimada e assim o
diametro médio de particulas. Os resultados obtidos por este método foram
consistentes com aqueles obtidos via fracionamento hidrodindmico capilar
(CHDF).

Miller et al. (1994) utilizaram CHDF para um estudo do efeito do tipo e da
concentracdo de agente hidrofébico na estabilidade do tamanho das gotas de
miniemulsdo com o efeito do tempo. Nesta técnica a miniemulsdo diluida é
carregada por um capilar aberto por um fluido de arraste. Um perfil de
velocidade parabdlica € desenvolvido dentro do capilar, estando as particulas
menores mais préximas a parede e sao carregadas com mais lentiddo. A
interpretacdo dos resultados é baseada em calibragdes obtidas medindo-se o
tempo de eluicdo de particulas de latex de poliestireno padrao.

Van Hamersveld, Van Es e Caperus (1999) utilizaram cryo-TEM para
estudar a morfologia de miniemulsdes O6leo-acrilato. A imagem de um filme
aquoso fino foi gerada em etano liquido a -170°C (Figura 3.10). Esta técnica
permitiu uma visualizacdo bem clara das gotas de miniemulsdo, porém um
estudo quantitativo nao foi realizado por conta de uma possivel separacdo de
tamanhos de gota na amostra.

Espalhamento de luz tem sido usado com frequéncia para se determinar o
tamanho de gotas de mondmeros (ALDUNCIN; FORCADA; ASUA, 1994; CHERN;
CHEN, 1997; FONTENOT; SCHORK, 1993; OUZINEB et al., 2006). Esta técnica é

rapida e facil de ser implementada, mas apresenta problemas devido a vasta

UGELSTAD J.; MORK, P. C.; KAGGERUD, K. H.; ELLINGSEN, T.; BERGE, A. Swelling of oligomer-
polymer particles. New methods of emulsions and polymer dispersions. Advances in Colloid and
Interface Science, v. 13, p. 101-140, 1980.

MARON, S. H.; ELDER, M. E.; ULEVICH, I. N. Determination of surface area and particle size of
synthetic latex by adsorption. |I. Latexes containing fat-acid soaps. Journal of Colloid Science, v. 9, p.
89-103, 1954.
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diluicdo necessaria para se evitar erros por conta de uma possivel sobreposi¢cao
de espalhamentos caso as amostras encontrem-se muito concentradas. A
diluicdo pode afetar a distribuicdo de tamanhos de gota, por exemplo, por
desorcdo de surfatante e por dissolucdo de mondmero na fase aquosa. Para que
este efeito seja minimizado, a diluicdo deve ser realizada utilizando-se fase
aquosa de mesma concentracdo da miniemulsdo, obtida por ultracentrifugacao
(ASUA, 2002). Mesmo se as emulsdes forem diluidas em agua saturada de
mondmero (WANG, S. T. et al., 1996), os tamanhos das gotas irdo sofrer leves

mudancas devido a diferentes efeitos de solubilidade.

Figura 3.10. Imagem de cryo-TEM de gotas de mondmeros em miniemulsdo (adaptado de VAN
HAMERSVELD; VAN ES; CAPERUS, 1999)

Landfester et al. (1999c) utilizaram medidas de Espalhamento de Néutrons
a Baixo Angulo (SANS) para se determinar os tamanhos de gota de uma
miniemulséo de estireno foram estimados sem diluicdo do sistema. Bogner et al.
(2005) utilizaram uma nova técnica desenvolvida para se realizar observacdes de
microscopia de varredura em transmissao e via umida (wet STEM) diluida. Estas
técnicas levam a resultados mais precisos, porém ainda ndo se encontram
amplamente disponiveis por motivos diferentes. A técnica de wet STEM foi

desenvolvida INSA-Lyon na Franca e ainda nédo esta disponivel comercialmente,
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ja a técnica de espalhamento de néutrons a baixo angulo encontra-se disponivel

comercialmente, porém envolve altos investimentos.

3.8.5 — Preservacéao da identidade da particula durante o processo de
polimerizacdo

A idéia da polimerizacdo em miniemulsdo é a de iniciar a polimerizacéo
dentro de cada uma das pequenas gotas estabilizadas, sem nenhuma nucleacao
secundéaria ou transporte de massa relevante. A preservacdo do numero de
particulas e a identidade das particulas sdao, portanto um ponto chave. Dessa
forma, o crescimento das gotas de miniemulsdo deve ser idealmente mais lento
que o tempo de polimerizacdo, e assim uma situacdo muito perto de uma cépia
1:1 das gotas de mondmeros para particulas de polimero é obtida.

Como foi visto acima, é possivel se polimerizar uma miniemulsdo recém
preparada (logo apés o processo de homogeneizacdo), com o tamanho de gota
Nno seu minimo ou no seu estado estacionario, “congelando-se” este estado de
estabilizacdo critica, através de uma polimerizacdo efetuada rapidamente ou pela
adicdo de uma segunda dose de surfatante controlada por tensdo superficial para
saturar a superficie das particulas evitando-se a presenca de micelas livres.
Dessa maneira, elimina-se o crescimento de particulas.

A preservacao do carater das particulas bem como os seus tamanhos
durante toda a polimerizacao é considerada dificil de determinar. O tamanho final
das particulas poliméricas é facilmente determinado por espalhamento de luz ou
meétodos microscopicos, uma vez que as dispersdes podem ser diluidas sem
alteracdo do didmetro de particula. Medidas das gotas de emulsdo em meio
concentrado por outro lado sao tarefas muito dificeis ou ainda pouco acessiveis
conforme jé& foi discutido anteriormente. Por outro lado, as medidas de tamanhos
de gotas de uma miniemulsdo em meios diluidos estdo ligadas a condi¢cGes de
estabilidade muito sensiveis com relacdo a forma de preparacdo da solucédo

diluente.

3.8.6 — Aplicacoes

Durante muito tempo, a polimerizacdo em miniemulsdo permaneceu

apenas como uma curiosidade cientifica, mas nos ultimos anos muitas novas
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aplicacdes tém sido descobertas para essa nova metodologia de polimerizagao.
Dentre as diversas aplicacbes desenvolvidas até a atualidade destacam-se: a
producao de latices com alto teor de sélidos e baixa viscosidade (OUZINEB;
GRAILLAT; MCKENNA, 2005), a polimerizagdo em reatores continuos (OUZINEB;
GRAILLAT MCKENNA, 2004; SAMER; SCHORK, 1999), a polimerizacdo radicalar
controlada (CRP) em meio disperso (OH; PERINEAU; MATYJASZEWSKI, 2006;
KEOSHKERIAN; MACLEOD; GEORGES, 2001; YU; JI; NI, 2006), a polimerizacao
catalitica (CHEMTOB; GILBERT, 2005), a incorporacdo de monémeros
hidrofébicos (SAMER; SCHORK, 1999), a polimerizacdo anibnica em meio
disperso (CRESPY; LANDFESTER, 2005), a polimerizacdo em etapas em meio
disperso aquoso (KAGAWA et al., 2005), a producao de polimeros de baixo peso
molecular em meio disperso (TILLIER; MEULDIJK; KONING, 2003), latices com
morfologia de particula especial (LANDFESTER; ANTONIETTI, 2000) entre outros.
Destaca-se também que esta técnica tem se mostrado uma poderosa ferramenta
para a preparacao de nanoparticulas poliméricas hibridas. Produtos hibridos
organicos, isto &, polimero-polimero (GOOCH; DONG; SCHORK, 2000; WANG et
al., 2005), hibridos de polimero-particulas de silica (TIARKS; LANDFESTER;
ANTONIETTI, 2001a; ZHANG et al., 2005), encapsulacdo de um liquido (TIARKS;
LANDFESTER; ANTONIETTI, 2001b), encapsulacdo de pigmentos em
miniemulsdo (BECHTHOLD et al., 2000; ERDEM; SUDOL; EL-AASSER, 2000) e
hibridos polimero-silicatos lamelares (TONG; DENG, 2006) ja foram obtidos via

miniemulsao.

3.9. Obtencao de latices hibridos
Polimero/Silicatos Lamelares via emulsao e

miniemulsao

O emprego das técnicas de polimerizacdo em emulsdo e miniemulsdo na
sintese de latices hibridos polimero/silicatos lamelares € muito recente. As
preparacfes desses materiais incluem heterocoagulacao do silicato mineral sobre
as particulas de polimeros (CHERN et al., 2006; HUANG; BRITTAIN, 2001;
KHVAN; KIM; LEE, 2007; KO; JHO, 2001; MAKSIMOV et al., 2006; NOH; LEE,
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1999; XU; BRITTAIN, 2006; XU et al., 2006; ZU PUTLITZ et al., 2001), utilizagao
do silicato como estabilizante (Pickering) (ABEND et al., 1998; CAUVIN; COLVER;
BON, 2005; CHOI et al., 2001; CHOI; XU; CHUNG, 2005) e modificacdo da
superficie do silicato através de trocas ibnicas (DING et al., 2005; TONG; DENG,
2006; WANG, T. et al. 2006) ou de ligacdes covalentes nas arestas do silicato
(HERRERA et al., 2004; VOORN; MING; VAN HERK, 2006b) para facilitar a
dispersao do silicato na matriz polimérica.

A heterocoagulacdo e a utilizacdo do silicato como estabilizante das
particulas coloidais poliméricas, processo denominado Pickering, apesar de
apresentarem algumas vezes o produto final de maneira muito semelhante,
como no caso de latices “com armaduras” (Figuras 3.11 e 3.12), apresentam

abordagens significativamente diferentes.

o
(D@®
(D®

Figura 3.11. Representacdo esquematica da heterocoagulacdo do latex com folhas de argila
sintética Optigel SH (adaptado de ZU PUTLITZ et al., 2001).
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latex "com armadura™ de Laponita RD
Figura 3.12. Representacdo esquematica da sintese de latex de poliestireno “com armadura” de
particulas de argila sintética Laponita RD via polimerizagdo em miniemulséo Pickering (adaptado de
CAUVIN; COLVER; BON, 2005).

A Heterocoagulacdo pode ser considerada uma extensdo da rota de
obtencdo de PLSN por esfoliacdo-adsorcdo (item 3.3.2), onde ao invés de

polimeros hidrofilicos sollveis em um solvente comum, temos particulas de
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polimeros pré-formadas perfeitamente estabilizadas em um solvente comum,
usualmente agua. A formacdo do latex hibrido pode ocorrer (I) a partir de
interacdes eletrostaticas entre as particulas de polimeros (estabilizadas com
surfatantes catidnicos) e as placas hidrofilicas de silicato carregadas
(negativamente) quando misturados pela adicdo geralmente do latex em uma
dispersdo do silicato esfoliado em &gua, ocorrendo o0 enclausuramento da
particula de polimero (HUANG; BRITTAIN, 2001; KHVAN; KIM; LEE, 2007; XU;
BRITTAIN, 2006; ZU PUTLITZ et al., 2001) ou (Il) pela dispersdo dos silicatos
hidrofilicos esfoliados em agua juntamente com as particulas de latex i6bnico (XU
et al., 2006) ou nao i6bnico (CHERN et al., 2006; KO; JHO, 2001; MAKSIMOV et
al., 2006; NOH; LEE, 1999), com ou sem a adicdo de um agente coagulante, e
posterior evaporacdo do solvente.

O processo Pickering se trata de uma esfoliagdo-adsorcdo antes ou
durante o processo de polimerizacdo, com a existéncia de um silicato lamelar
hidrofilico delaminado no meio continuo. Nesse processo sdo criadas condi¢cdes
para que a carga mineral posicione-se na interface entre a particula polimérica e
0 meio continuo. Choi e colaboradores (2001) e Choi, Xu e Chung (2005)
utilizaram uma molécula com caracteristicas de um surfatante, porém a parte
hidrofilica dessa molécula possui fortes interacdes com o silicato, sendo ainda
uma molécula reativa. Dessa forma, uma micela ou uma particula polimérica
seria formada de forma a posicionar essa molécula de caracteristica anfifilica em
sua superficie, especialmente com a parte hidrofilica em contato com o meio
continuo afim de promover sua estabilizacdo. Com a presenca de silicatos
lamelares hidrofilicos na fase aquosa, e considerando-se a forte interacdo entre o
silicato lamelar e a parte hidrofilica da molécula anfifilica, ocorre uma atragao das
lamelas individuais do silicato delaminado pela superficie das particulas em
crescimento, de forma a contribuir para a estabilizacdo da mesma. Assim, uma
micela ou particula em crescimento é recoberta por placas singulares de MMT e
com o decorrer da polimerizacdo em emulsdo pode-se obter latices hibridos
estabilizados pelos silicatos lamelares. Cauvin e colaboradores (CAUVIN;
COLVER; BON, 2005) adicionaram cloreto de sédio a mistura heterogénea 6leo,
Laponita (hectorita sintética) e agua, na auséncia de surfatante e verificaram que
com o ajuste da concentracdo de NaCl foi possivel controlar a floculagcdo das

particulas de Laponita, e, 0 que € mais importante, aumentar a capacidade do
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argilomineral esfoliado em estabilizar 6leos em agua via Pickering. Assim,
prepararam latices de poliestireno “com armaduras” por polimerizacdo em
miniemulséo estabilizados com Laponita RD na auséncia de surfatantes, de forma
similar ao trabalho de Abend e seus colaboradores (1998) quando estabilizaram
emulsdes de 6leo em agua com hidréxidos duplos lamelares e montmorilonita.

E possivel também obter-se latices hibridos estabilizados pelo processo
Pickering através de emulsdo inversa como foi reportado por van Herk e
colaboradores (VOORN; MING; VAN HERK, 2006a).

A modificacdo organica de silicatos lamelares € o meio de obtencédo de
latices hibridos de polimero/argila com maior ndmero de contribuicbes na
literatura. Especialmente para a polimerizacdo em miniemulsdo, com excec¢do do
processo Pickering, a argila deve ser modificada organicamente para aumentar a
interagdo com mondmeros hidrofdbicos.

Uma abordagem interessante que esta relacionada com o tratamento
organico de argilas e com a formacdo de sistemas emulsificaveis, porém que
ainda ndo envolveu a sintese de polimeros apés a emulsificagdo num primeiro
momento, foi a intercalacdo direta em MMT de copolimeros compostos de uma
cadeia hidrofébica de poliestireno-b-poli(etileno/butileno)-b-poliestireno (SEBS)
com enxertos hidrofilicos tipo “pente” (comb-like) de diaminas de
poli(oxipropileno)-b-(oxietileno)-b-(oxipropileno) (POA) (CHANG; CHOU; LIN,
2005). Esses grupos aminas presentes nos polimeros enxertados podem, por sua
vez, serem convertidos em sais quaternarios de amonio por tratamento acido,
possibilitando a troca ibnica com a montmorilonita sédica. Dessa maneira o
copolimero tem carater catibnico além de formar micelas em tolueno/agua,
conforme pode ser visualizado na Figura 3.13, podendo ser intercalado através
de troca de cations com silicatos lamelares. De forma semelhante, em outro
trabalho, Chou e Lin (2005) utilizaram um copolimero de polipropileno enxertado
com anidrido maleico (MPP) como cadeia principal hidrofébica que foi, por sua
vez, enxertada com moléculas hidrofilicas de POA. Estes autores mostraram que
foi possivel esfoliar a MMT pela inversdo de fase das micelas, conforme é
esquematizado na Figura 3.14. No entanto, ainda nao foi reportada nenhuma
subsequente polimerizacdo em meio disperso a partir dessas micelas hibridas.

Na Tabela 3.4 encontram-se trabalhos reportados com referéncia as

sinteses de latices hibridos polimero/silicatos lamelares, via polimerizacdo em
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emulsdo e miniemulséo produzidos utilizando-se silicatos lamelares modificados

organicamente.

SEBS

e
POA

SEBS-POA

emulsio éleo em agua emulsio agua em oleo

Figura 3.13. Esquema conceitual da micelizagdo de copolimeros anfifilicos SEBS-POA em

tolueno/agua (adaptado de CHANG; CHOU; LIN, 2005)

N . W

POA MPP
larxart{:-

MPP-POA (hidrofabice)

' troca iGnica

Ma™- MMT (hidrofilica)

MPP-POA/MMT MPP-POAMMT
tipo dleo em agua tipo Agua em dleo

Figura 3.14. Esquema da intercalacdo e da esfoliagdo da Na-MMT com copolimeros anfifilicos

(adaptado de CHOU; LIN, 2005)

Os resultados reportados até o momento mostram que estas duas
técnicas sdo muito promissoras para a obtencdo de nanocompdsitos. A diferenca
fundamental entre estas duas técnicas estd no mecanismo de nucleacdo de

particulas.
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Tabela 3.4 — Trabalhos reportados com referéncia as sinteses de latices hibridos Polimero/Silicatos

Lamelares obtidos por emulsdo e miniemulsao a partir de silicatos lamelares modificados

organicamente.

Técnica Matriz Silicato TrataAmgnto Estru_tura Referéncia
organico obtida
~ PAN e ax . CHOI et al., 2002;
Emulsao PS MMT AMPS Esfoliado KIM et al.. 2002
~ PS e b« . WANG, D. et al.,
Emulsao PMMA MMT SHAC Esfoliado 5002
Emulsdo Pl\(/lsl\izc)" MMT AMPS2* Esfoliado XU et al., 2003
~ P(S-co- Hecto- Come HERRERA et al.,
Emulsao BA) rita SCA Intercalado 5004
Mlnuimul- PS He_cto- CTAB® Esfoliado SUN; DENG; WANG,
sao rita 2004
~ o Intercalado ZHANG; WILKIE
e,% 1) ]
Emulséo PS MMT Tropilio Jesfoliado 2004
Emulséo PS MMT CTAB¢ Intercalado DING et al., 2005
Emulsao PS MMT cpcCf Esfoliado YEI et al., 2005
Emulsdo  PANI MMT CTACY Intercalado  \ \NG et al., 2006
/esfoliado
~ P(S-co- Hecto- hy . NEGRETE-HERRERA
Emulsao BA) rita AIBA Esfoliado et al.. 2006
P(S-co-  Hecto- SCA®*; NEGRETE-HERRERA;
Emulsao BA) rita AIBAy'*;_ Esfoliado PUTAUX; BOURGEAT-
MADQUAT"* LAMI, 2006
~ ; Parcialm. MENEGHETTI;
] )
Emulsdo  PMMA MMT C18DMB esfoliado ~ QUTUBUDDIN, 2006
Miniemul- P(S-co- 7 CTACS Intercalado o AES et al., 2006
sdo BA) /esfoliado
M'”g:”" PS Sri‘i‘:g' OTAB Intercalado  TONG; DENG, 2006
MMT e
~ . VOORN; MING; VAN
_ C,x ’ ]
Emulsao PMMA Hfﬁ;o SCA Esfoliado HERK, 2006b
Core
Emulsdgo  BA"  mmt CTAB! Intercalado \, \NG T, et al. 2006
shell /esfoliado
(PS)
~ Intercalado SUDHA; SASIKALA
m,x ’ ]
Emulsao PANI MMT PDPPA Jesfoliado 5007

@2_Acido acrilamido-2-metil-1-propano sulfonico; PCloreto de estiril dimetil hexadecil aménio;
°Derivados monoméricos acrilicos de silanos monofuncional e trifuncional; “Brometo de cetil trimetil
amonio; °Perclorato de estiril ciclohexaheptatrienil; fCloreto de cetil piridina; 9Cloreto de cetil
trimetil amoénio; "Cloreto de 2-azobis(2-metilproponamidina); 'Cloreto de 2-metacriloil oxietil
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trimetilamonio; 'Octadecil-dimetil betaine; 'Brometo de octadecil trimetil aménio; MAcido 3-
pentadecil fenil fosférico; *Estruturas reativas.

Na polimerizagdo em emulsdo ocorre preferencialmente nucleagao
micelar e homogénea. Um fator favoravel a formacdo do nanocompdsito através
desta técnica seria o de viabilizar a esfoliacdo da argila no meio aquoso e utilizar
moléculas com caracteristicas surfatantes que possuam interacfes com as
superficies da argila, quer por interacdes eletrostaticas quer por interacdes fisico-
quimicas, e que estejam ligadas ou adsorvidas as particulas de polimero, tal
como ocorre na heterocoagulacdo (ZU PUTLITZ et al., 2001) e em alguns
sistemas Pickering (CHOI et al, 2001). E possivel também utilizar argilas
previamente modificadas (organofilicas) e induzir a nucleacdo das particulas de
polimero na regido interlamelar da argila ou na superficie e arestas da mesma.
Para isso, as argilas precisam ser modificadas com moléculas reativas, tais como
mondmeros funcionais (BOURGEAT-LAMI et al., 2005), iniciadores (HERRERA et
al., 2006), silanos (HERRERA et al., 2004, 2005), surfatantes reativos ou
“surfmers” (CHOI et al., 2002; KIM et al., 2002), entre outros. No entanto,
existem também relatos de obtencdo de estruturas intercalas e esfoliadas com
estruturas néo reativas. Yei e colaboradores (2005), por exemplo, obtiveram
uma estrutura esfoliada PS/MMT a partir de uma MMT modificada com Cloreto de
cetil piridina em emulséao.

Em miniemulsdo ocorre preferencialmente nucleacdo de gota, e no
melhor dos casos, obtém-se uma cdépia 1l:1 das gotas de monbébmeros em
particulas de polimero. Portanto, para que ocorra uma intercalacdo da matriz
polimérica entre as placas de silicato, a carga inorganica deve estar localizada no
interior ou na superficie das gotas, sendo necessario que a argila sofra um
tratamento para que suas galerias possuam propriedades ou caracteristicas
hidrofébicas de forma a permitir o transito de monémeros e cadeias em
crescimento. Assim como na emulsdo, também é possivel realizar um tratamento
organico com espécies reativas para argilas destinadas a sintese de latices
hibridos via miniemulsdo, porém deve-se atentar para a necessidade de,
diferentemente da emulsdo, se possuir um carater fortemente hidrofébico da

carga mineral.
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3.9.1 — Léatices Hibridos Polimero/Silicatos Lamelares via polimerizacdo em
miniemulséo a partir de argilas modificadas organicamente

Conforme mostra a Tabela 3.4, poucos trabalhos foram feitos
empregando-se a técnica de polimerizacdo em miniemulsdo na sintese de
nanocompodsitos do tipo Polimero/Silicatos Lamelares a partir de argilas
modificadas organicamente.

O processo de polimerizacdo em miniemulsdo apresenta caracteristicas
favoraveis para a formacao do nanocompdsito. A etapa de homogeneizacao (seja
por sistemas do tipo dispersores de alta velocidade, ultra-som ou
homogeneizadores de alta pressdo) promove uma maior dispersdo da nanocarga
na fase organica devido ao grande fluxo de energia desprendido, podendo
promover maior intercalacdo de mondmeros nas regides interlamelares do
silicato e consequentemente um maior alargamento dessas regides antes da
polimerizacdo. Uma outra caracteristica € o fato das gotas de monémeros, que
posteriormente formardo as particulas de latex, serem produzidas antes do inicio
da reacdo. Desse modo, a argila organicamente modificada, inchada com
mondmeros, encontra-se em contato com as gotas de mondmeros por afinidade
(SUN; DENG; WANG, 2004; TONG; DENG, 2006), ndo dependendo de difusdo de
mondmeros pelo meio continuo para gerar particulas hibridas.

Na miniemulséo, radicais podem ser formados na fase aquosa a partir da
utilizacado de iniciadores hidrofilicos. Quando esses radicais atingem um tamanho
critico de cadeia (um tamanho que esta relacionado com a solubilidade dos
mondmeros em agua), tornam-se extremamente hidrofébicos, tendendo a migrar
para dentro das gotas de mondmeros para dar continuidade a reacdo de
propagacdo. Considerando-se a possibilidade de um radical entrar em uma
galeria inchada com monbmeros por difusdo e dar continuidade a sua
propagacao neste local (in situ), o crescimento dessa cadeia pode provocar uma
intercalacdo nas lamelas e até mesmo a esfoliacdo da argila. Em nosso trabalho,
recentemente publicado (MORAES et al., 2006), foi utilizada MMT modificada
organicamente com cloreto de cetil trimetil aménio (CTAC). O persulfato de
amonio (APS) foi utilizado como iniciador, de caréater hidrofilico, e foram obtidas
estruturas intercaladas e parcialmente esfoliadas, sendo o objetivo do trabalho o

estudo de diferentes metodologias de modificacdo organica da MMT.
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Por outro lado, pode-se utilizar em miniemulsfes, também iniciadores
organofilicos. Nesse caso, o iniciador estaria presente na fase orgéanica, ou seja,
em solucdo com mondmeros. Assim, o iniciador pode ser adicionado na etapa em
que a argila organofilica é submetida ao inchamento pelos monémeros. A medida
que ocorre a difusdo dos monbmeros para o interior das galerias do silicato
modificado, moléculas de iniciador seriam também arrastadas para as galerias
juntamente com os mondmeros. Dessa forma, com a elevacdo da temperatura
para o inicio da sintese, essas moléculas de iniciador sofreriam decomposicao
dando inicio a propagacdo da cadeia na regido interlamelar, podendo levar a
intercalacdo do silicato com a matriz polimérica, ou mesmo a uma esfoliacdo das
lamelas.

Sun, Deng e Wang (2004) reportaram um trabalho em que foi utilizada
Laponita, uma Hectorita sintética, modificada organicamente com brometo de
cetil trimetil aménio (CTAB), onde foi utilizado o 2,2-azoisobutironitrila (AIBN)
como iniciador, de caréater organofilico, trabalho no qual obtiveram uma estrutura
esfoliada. Posteriormente, Tong e Deng (2006) utilizaram Saponita modificada
com brometo de octadecil trimetil aménio (OTAB), com o mesmo iniciador, e
obtiveram uma estrutura intercalada.

No presente trabalho foi realizado um estudo da obtencéo e caracterizacao
de PLSNs pelo método de polimerizacao intercalativa in situ via polimerizacdo em
miniemulsdo. A matriz polimérica estudada é composta de Poli(estireno-co-
acrilato de n-butila) e o silicato lamelar modificado € uma montmorilonita
nacional originaria do Estado da Paraiba. A originalidade deste projeto é a
utilizagdo de uma argila natural e de origem nacional, diminuindo dessa forma o
custo da tecnologia, permitindo a aplicacdo direta aqui no Brasil, uma vez que o
pais possui em abundancia esse silicato. As MMTs, em diversas granulometrias e
modificadas organicamente foram obtidas através de operag¢des unitarias e
reacdes de troca ibnica do silicato lamelar com o sal quaternario de amaénio
cloreto de cetil trimetil aménio (CTAC), operacOes e reacfes essas que foram
realizadas no Departamento de Materiais da EPUSP pela jovem pesquisadora Dr?.
Ticiane Sanches Valera, membro do grupo de pesquisa da Prof®. Dr® Nicole
Raymonde Demarquette. A variacdo da granulometria da argila é um dos fatores
de estudo proposto e a modificagdo quimica visa proporcionar uma melhor

afinidade fisico-quimica do silicato lamelar com os monémeros e com a matriz
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polimérica, sendo que foram estudadas diferentes metodologias para a
modificacdo quimica, de acordo com a variacdo dos parametros envolvidos. Os
mondmeros estireno/Sty e o acrilato de n-butila/BuA foram escolhidos em funcéao
da aplicacdo de seus latices na industria de tintas. Estes novos latices hibridos
podem trazer melhorias significativas nas propriedades de resisténcia mecanica
dos filmes, resisténcia térmica e principalmente propriedades de barreira a

liquidos e a gases.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Introducao

Neste capitulo serdao apresentados os reagentes, equipamentos e
procedimentos utilizados durante a execugao deste trabalho.

A etapa de redugdo de tamanho, modificacdo organica e caracterizacao
das argilas foram realizadas no Departamento de Engenharia Metallrgica e de
Materiais da EPUSP e encontram-se descritas em detalhes no APENDICE A.
Portanto, as argilas foram obtidas apds o tratamento, sendo este trabalho
baseado essencialmente na incorporacdo dessas argilas na sintese de latices
hibridos estireno-acrilato de n-butila/MMT pela técnica de polimerizacdo em
miniemulsdo. Foi estudada a influéncia das argilas na cinética de polimerizagao e
o efeito dessa incorporagao nas propriedades dos latices e nas propriedades dos
filmes obtidos.

Um pré-estudo, envolvendo a aplicacdo de argilas na sintese de latices
hibridos foi realizado para que fosse possivel se adquirir maior conhecimento dos
materiais e sistemas utilizados nesse trabalho. Esse pré-estudo compreendeu a
avaliacao de duas argilas distintas, sendo que dentre elas uma foi selecionada
para dar prosseguimento ao projeto. Foram avaliados diferentes parametros, tais
como a granulometria da argila e o tipo de sal de amoénio quaternario. Os
procedimentos, tais como metodologias de modificacdo orgénica das argilas e a
dispersao da argila na fase organica, também foram avaliados. Os materiais e
métodos utilizados nesta etapa preliminar, bem como os resultados obtidos,
estdo apresentados no APENDICE B.

A seguir, serao apresentados os dados referentes ao trabalho
experimental de sinteses e caracterizagdes elaboradas para o cumprimento dos
estudos referentes ao projeto de mestrado. As metodologias apresentadas sao

fruto do desenvolvimento realizado no pré-estudo.
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4.2. Sintese dos latices hibridos

4.2.1 — Materiais

o Aqua
Toda a agua utilizada nas sinteses foi deionizada.

o Araqila
Argila montmorilonita natural de origem nacional, fornecida pela BUN -
Bentonit Uniao Nordeste sob nome comercial BRASGEL PBS-50,
previamente tratada e modificada organicamente no Departamento de
Engenharia MetalUrgica e de Materiais da EPUSP, conforme descrito no
APENDICE A.

o Agente Hidrofébico
n-Hexadecano = 99,0% (Sigma-Aldrich USA).

o Biocida
Solucao aquosa de Isotiazolonas e Bronopol sob nome comercial de
Acticide ST (THOR Brasil)

0 Controlador de temperatura
Banho termostatico HAAKE, modelo ThermoHaake DC10.

o Dimetil formamida (DMF)
N,N dimetil formamida P.A. =299,8% (NUCLEAR QUiMICA) foi utilizado
como padrao interno na etapa de determinacdo de mondmeros residuais
por cromatografia gasosa.

o Estufa com circulacao de ar
Estufa com renovacao e circulagao de ar MARCONI, modelo MA037.

o Gases
Nitrogénio grau analitico (5.0) para as reagoes de polimerizacado.

o Iniciador
Persulfato de amonio (APS) ((NH4),S,0g) com grau de pureza 99%

gentilmente cedido pela RHODIA-Brasil, de carater hidrofilico.
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o Monémeros
Estireno (fabricado pela Dow, fornecido pela IQT) com 99,8% de pureza e
acrilato de n-butila (fabricado pela BASF, fornecido pela IQT) com 99,7%
de pureza, ambos utilizados conforme recebidos. A Tabela 4.1 apresenta

algumas propriedades fisico-quimicas dos monémeros em questao.

Tabela 4.1 - Propriedades fisico-quimicas dos mon6meros estireno (Sty) e acrilato de n-butila
(BuA) (BRANDRUP; IMMERGUT; GRULKE, 1999)

Mondémeros
Estireno Acrilato de butila

H\ /H H2C — T:H

Fé I /C ¢
ormulas C
H VZZRN
(0] OCH2CH2CH2CHs3

Propriedades

Massa molar 104,16 128,12
Densidade a 20 °C (g cm™) 0,903 0,889
Ponto de fusdo (°C) -30,6 -64,6
Ponto de ebulicdo (°C) 145,2 148,0
Solubilidad H,O a 25°C
ounaeen_w1 -0 a 0,13 0,95
(gL™)
Tg do homopolimero (°C) 100 -54
Densi h li
ensidade do homopolimero 1,044 1106

a 20 °C (g cm™)

0 Peneira malha 270 mesh

Peneira metdlica de malha 270 mesh de tamanho pequeno para
recolhimento de coagulos através de filtragem dos latices finais.

0 pH-metro
pHmetro digital GEHAKA modelo PG2000, calibrado diariamente com
solugdes tampao pH 7 e pH 4.

0 Reator e acessorios para a sintese
Reator de vidro encamisado com capacidade de 250 mL, equipado com um

tubo purgador de nitrogénio, condensador e agitador mecéanico.
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o Surfatante
Lauril sulfato de sddio (SLS) (Ci2H250S05'Na*) sélido granulado de pureza
comercial (98,99%), fornecido pela RHODIA-Brasil.

o Solvente (THF)
Tetrahidrofurano P.A. 299% (VETEC QUIMICA FINA)

o Ultra-som

Processador ultra-sénico Sonics VC com poténcia maxima de 375W
equipado com ponta de prova com 34", especificada para volumes de 10 -
250mL.

4.2.2 — Sintese dos latices hibridos Poli(Sty-co-BuA)/MMT em miniemulsao

As reacOes de sintese foram conduzidas em reatores encamisados de
vidro, em processo batelada. Foram estudados os seguintes parametros: efeito
da modificacdo orgénica da argila; efeito da metodologia de modificacdo organica
da argila e o efeito da granulometria da argila.

Parametros como a razdo entre os co-monomeros de estireno e acrilato de
n-butila (45:55% em massa), teor de sdlidos (aproximadamente 18%), teor de
argila (3% em relacdo a massa de monomeros), tempo de sonificacdo (90% de
375W, 144s), concentracdo e tipo de surfatante (lauril sulfato de sédio, 2%),
concentracdo e tipo de agente hidrofobico (hexadecano, 5% em relacdo a massa
de monOmeros), concentracdo e tipo de iniciador (APS, 0,5% da massa de
mondmeros), temperatura de reacdo (70°C) e tempo de reacao (6h) foram
fixados.

A Tabela 4.2 contém dados referente a uma formulacdo padrdo utilizada
nas polimerizacdes. Para a realizacdo das sinteses, a argila modificada
organicamente foi dispersa em estireno por 20 horas sob agitacdo magnética,
periodo chamado de tempo de inchamento da argila. Este procedimento foi
adotado com o objetivo de expandir a regidao interlamelar do silicato pela
adsorcao do mondémero, o que deve resultar numa maior possibilidade de difusdo
de oligo-radicais ou cadeias em crescimento neste local. A utilizagdo de somente
uma espécie de mondmero nesta etapa se deu devido ao fato de se poder
controlar a perda de massa por evaporacao durante o periodo de inchamento.

Apds este periodo a massa de estireno foi corrigida devido a perdas ocorridas por
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evaporacao. Em seguida foi adicionada a massa de acrilato de butila e a massa
de hexadecano, compondo assim a fase organica que foi submetida a agitacao
magnética durante 30 minutos para dispersdo da argila junto aos reagentes e
homogeneizagao dos co-mondmeros por difusao.

Apds o tempo de dispersdao, a fase organica foi transferida, sob forte
agitacdo, para outro recipiente contendo uma solucdo de agua e SLS. Em
seguida a dispersao foi submetida ao processo de homogeneizacao via
sonificacdo. Nesta etapa o meio é resfriado em um banho de gelo para evitar
polimerizagao por aquecimento devido a grande liberagdao de calor provocada
pelo ultra-som. Imediatamente apds a sonificacdo, a miniemulsao foi transferida
para o reator. Para dar inicio a polimerizacdo, a temperatura foi elevada a 70°C e
uma solucdo de APS em 10g de agua foi adicionada. O reator foi mantido em
atmosfera inerte de nitrogénio durante a polimerizacao que foi realizada durante
6 horas. Amostras de 5-6g foram retiradas periodicamente do reator com o
auxilio de uma seringa para anadlises de conversdo, diametro de particula e

leituras de pH.

Tabela 4.2 - Formulagdo padrdo para sintese latices hibridos

Fase Componente g

Organica Estireno 18,0

Acrilato de butila 22,0

Argila MMT 1,2
Hexadecano 2,0
Aquosa SLS 0,8
APS 0,2

Agua deionizada 200,0

Foram realizadas também sinteses sem adicdao de argila, chamados de
experimentos “brancos”. Da mesma forma, foram realizadas sinteses com adicao
de argilas sddicas, ou seja, sem tratamento organico, para cada uma das
granulometrias estudadas para se verificar a influéncia do tratamento organico
da argila na sintese dos latices e nas propriedades finais dos materiais. No caso

dos experimentos contento Na-MMT, o procedimento adotado para a dispersao
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da argila junto aos reagentes foi, da mesma forma como para as argilas
modificadas, de 20 horas em estireno. Apesar da Na-MMT ndo possuir carater
organofilico essa medida foi adotada para que nao fosse variado mais de um
parametro em relagdo aos experimentos realizados com argilas orgénicas,
permitindo assim uma comparacao entre os resultados.

Por questdes de preservacdo da estabilidade durante o armazenamento,

todos os latices receberam uma adicdo de 0,3% de biocida ao final das sinteses.

4.3. Caracterizacao dos produtos

o Cinética de reacao e propriedades dos latices hibridos:

O teor de monOomeros residuais foi determinado por cromatografia gasosa
utilizando-se um cromatdgrafo Perkin Elmer AutoSytem XL. Aliquotas de do latex
a cada tempo i foram solubilizadas em THF PA contendo uma massa conhecida
de padrdo interno (DMF P.A.). Relacionando-se as areas abaixo do picos com a
massa de DMF e uma curva padrdo levantada previamente, foi possivel se
determinar as massas dos monOomeros individuais e por conseqiliéncia verificar o
consumo destes no meio reacional com a evolugao da conversao global da ragao.

O teor de sdlidos dos latices foi determinado por analises gravimétricas em
estufa com circulacao de ar, a 100°C por 4 h. A conversao foi calculada pela
relacdo do teor de sélidos no tempo i e o teor de sdlidos tedrico.

Coagulos foram separados através da filtracao dos latices finais em malha
270 mesh. O teor de codgulos foi determinado pela relacdo da massa de
coagulos seca, apds 2 horas em estuda com circulagao de ar a 70°C, e a massa
de sélidos totais da formulacao.

Foram realizadas medidas de pH e determinacdes de didmetro médio de
gotas/particulas. O didametro médio de gotas/particulas foi obtido de 20 medidas,
pela técnica de espalhamento de luz em um aparelho Malvern Zetasizer 1000.
Uma solucdo de agua deionizada saturada com os mondémeros, contendo a
mesma concentracdo de surfatante utilizada na formulagdo das miniemulsdes foi

utilizada como solucao diluente para reduzir o efeito da diluicao no tamanho de
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gota (ASUA, 2002; DO AMARAL et al. 2005; CHERN; CHEN, 1998; WANG, S. T.
et al., 1996).

o Propriedades dos materiais compdodsitos: Difracdo de Raios-X

(WAXD)

Argilas sddicas, argilas organicamente modificadas e os materiais obtidos
apos a sintese dos latices hibridos foram caracterizados pela técnica de difracao
de Raios-X (Wide-angle X-ray diffraction), utilizando-se um difratémetro Philips
X'Pert MPD com radiacao ka de Cu e taxa de varredura de 1°(20)/min para
verificar as mudangas no espacamento basal dos silicatos lamelares. As amostras
dos materiais hibridos apds as sinteses foram obtidas preparando-se filmes a
partir da evaporacdo da agua de 6 mL de latex em uma superficie de vidro de

80x35mm, a temperatura ambiente.

0 Microestrutura dos materiais:

A microestrutura dos materiais foi caracterizada por microscopia de
transmissdo eletronica (TEM) utilizando-se um microscépio Jeol JEM-1010. Para a
preparacdo da amostra foi gotejado latex diluido sob uma grade de cobre
recoberta com coldédio (formvar) sendo em seguida submetido a secagem a
temperatura ambiente. Durante o processo de secagem formou-se um filme fino
devido a coalescéncia das particulas poliméricas em funcao do baixo valor de
temperatura de transicao vitrea (Tg) do copolimero que compde a matriz. Apds

secagem a amostra foi recoberta com uma fina camada de carbono.

o0 Propriedades mecéanicas dos filmes:

A preparacao de filmes se deu pela secagem dos latices hibridos em
moldes de silicone (125x80x5mm) a temperatura ambiente. As propriedades
termodinamico-mecanicas (DTMA) foram analisadas em um equipamento da TA-
Instruments modelo DMA-2980 no modo de tensdao de -50 a 150°C com taxa de

aquecimento de 3°C/min a freqliiéncia de 1Hz.

o Propriedades térmicas:
As propriedades de resisténcia térmica foram analisadas pela técnica de

anadlise termogravimétrica (TG) em um analisador termogravimétrico SHIMADZU
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TGA-50, sendo as amostras aquecidas desde a temperatura ambiente até 900°C

a uma taxa de 20°C/min em atmosfera de nitrogénio.

o Propriedades de aplicacao técnica - propriedades de barreira a
liguidos:

Para avaliar o desempenho dos novos materiais, os mesmos foram
caracterizados quanto as suas propriedades de barreia a liquidos em um
equipamento TESTE COBB (Regmed - Industria Técnica de Precisao Ltda.) de
acordo com a metodologia padrdo ABCP P.14/83. Filmes de 8-9 g/m? foram
preparados em uma prancha de papel de 270-280 g/m? em uma mesa de
aplicagao COATER RK 303 (RK Print-Coat Instruments Ltd.) secando-se os latices
em uma estufa com circulagao de ar a 120°C por 1 minuto. Os testes foram

realizados na IQT.
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5. EFEITO DO METODO DE MODIFICACAO
ORGANICA DA ARGILA

5.1. Introducéao

O estudo da influéncia da metodologia de modificacdo organica da argila
tem como objetivo uma melhor compreensao das varidveis que estdo
relacionadas as trocas idnicas do sal quaternario de amonio pelos ions Na*, tais
como, tempo em que ocorre a reacao de troca idnica, temperatura de reacdo,
tipo de agitacdo e tempo de inchamento da argila em agua antes da reagdo. Para
este estudo foi utilizada a argila na granulometria passavel em malha 400 mesh
(<38um) e o sal quaternario de amoénio CTAC, como agente de modificagdo.
Foram utilizados seis métodos de modificacdo organica (descritos no APENDICE
A), conforme apresentado no fluxograma da Figura 5.1. Foram avaliados os
efeitos provocados na cinética das reacdes de polimerizacdao e nas propriedades
finais dos materiais compdsitos. Também foram realizados experimentos com
argila sédica (Na-MMT), na mesma granulometria, e na auséncia de argila
(Branco).

As principais diferencas entre os métodos de modificacao, considerando-se
o procedimento padrdo descrito no APENDICE A, podem ser descritas
sucintamente como sendo:

Método 1: dispersdo da argila sédica em agua com emprego de uma eficiente
homogeneizagao mecanica;

Método 2: aumento no tempo de inchamento da argila sédica em agua;

Método 3: aumento do tempo de troca do ion sddio pelo sal quaternario de
amonio;

Método 4: utilizada a temperatura de 60°C na troca do cation metalico pelo

cation organico;
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Método 5: aumento nos tempos de inchamento da argila sédica em agua e
de troca cationica;
Método 6: aumento no tempo de inchamento da argila sédica em agua e

temperatura de 60°C durante a troca catidnica.

ARGILA
BRASGEL

v

Peneira #400
(<38um) Granulometria

Método de tratamento Sal organico

organico

Agitacao da
disperséo argila +
estireno
20h

v

Agitacdo da dispersédo
argila + estireno + BuA +
hexadecano
30 minutos

v

Emulsificacao
(ultra-som) e inicio da
reagdo

Figura 5.1. Fluxograma dos experimentos realizados para avaliagdo dos métodos de modificacdo
organica da argila BRASGEL PBS-50

5.2. Resultados e discussao

5.2.1 — Cinética das reacbes

Copolimeros podem apresentar diferencas na composicao quimica e na sua
microestrutura devido a diferenca que existe entre as taxas de reatividade, ou
razoes de reatividades dos mondomeros utilizados na sintese (LOVELL; EL-
AASSER, 1997). Dessa forma, dependendo da proporcao de cada comondémero
na formulacdo, cadeias poliméricas podem apresentar composicdes mais ricas no
mondmero mais reativo a baixas conversdes globais. Esse fendmeno é chamado

deriva de composicao. Quando a deriva de composicao ocorre de forma
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acentuada, copolimeros muito heterogéneos, isto é, com estruturas pouco
alternadas sdo obtidos. Nestas condicOes, as cadeias poliméricas podem até
apresentar microestruturas similares a de copolimeros em bloco. Esta deriva de
composicao pode afetar caracteristicas do material final, como por exemplo, a
transicao vitrea (Tg). Para copolimeros perfeitamente alternados verifica-se uma
transicao vitrea intermediaria a dos dois homopolimeros puros, com a transicdo
ocorrendo numa faixa estreita de temperatura. J& nos casos dos copolimeros
obtidos em processos batelada, onde sdo utilizados mon6meros com razoes de
reatividade muito diferentes, a transicdo vitrea poderd ocorrer numa larga faixa
de temperatura, podendo até mesmo, em alguns casos, apresentar dois valores
de Tg. A Figura 5.2 apresenta a conversao global e as conversdes individuais dos
mondmeros estireno (Sty) e acrilato de n-butila (BuA) para uma reacdao de
copolimerizagao, conduzida sem a adicao de argila (ensaio em branco). Observa-
se que para a formulacao utilizada, na qual a porcentagem em massa de estireno
€ 45 e a de acrilato de n-butila é de 55, a conversao do estireno é mais rapida do
que a do acrilato de n-butila em funcao da sua maior razao de reatividade,
Sty=0,75 e BuA=0,20 (CRUZ et al, 1985 apud SANTOS 1992).

1 < > >
0,8 -
—o— Sty
—a— BUA
13 0.6 - Global
3
&
(]
>
S 0,4
O
0,2 /
O ’ T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo de reagédo (min)

Figura 5.2. Cinética da copolimerizagdo em miniemulsdo do estireno com o acrilato de n-butila, em
processo batelada (Razdao Sty:BuA = 45:55 % em massa)

M. A. Cruz E.; J. Palacios A.; A. Garcia Rejon; L. M. Ruiz F.; L. Rios G., Copolymérisation en émulsion
styrene-acrylate de butyle en réacteur fermé. Makromol. Chem., Suppl., v. 10/11, p. 87-103, 1985.
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Como era esperado, a deriva de composicdo também foi observada neste
novo processo de polimerizacdo, ou seja, a polimerizagdo em miniemulsao.
Contudo, o pequeno desvio na composicdo quimica dos polimeros ao longo da
reacao parece nao acarretar problemas quanto a homogeneidade do material no
que diz respeito as suas propriedades finais, como sera discutido posteriormente.
Como a deriva de composicdao, nestas condicdes experimentais, é pouco
significativa, optou-se pelo processo de batelada para a sintese dos latices
hibridos. Portanto, para a avaliacdo dos parametros cinéticos envolvendo a
sintese dos latices hibridos sera considerado durante a discussdo de resultados
simplesmente a conversdao global do sistema como resultado da cinética de
polimerizacdao, de maneira a simplificar a aquisicao de dados e discussao dos
Mesmos, uma vez que a composicdo monomérica € um parametro invariavel no
0 presente trabalho.

As Figuras 5.3 e 5.4 apresentam, respectivamente, o grafico da a evolugao
da conversao em funcdo do tempo de reacao e o da evolugao do diametro médio

de particulas em funcdo da conversdo para os experimentos realizados neste

estudo.
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Figura 5.3. Evolugado da conversdo em funcdo do tempo de reacdo para latices hibridos - efeito do

método de modificagdo organica da argila

Observando-se o perfil das curvas de conversdao versus tempo na Figura
5.3, verifica-se que ndo existe nenhuma influéncia significativa do método de

tratamento organico na cinética das reacdes de polimerizacdo. E verificado, no
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entanto, que para os experimentos realizados com as argilas modificadas pelos
métodos 1, 5 e 6, as velocidades de polimerizagdo sdao maiores no inicio da
reacdo. Entretanto, no caso das reacdes referentes aos métodos 1 e 5, as curvas
encontram-se com as outras logo em seguida e seguem o perfil padrao de
conversao versus tempo de reacao apresentado pelo experimento realizado na
auséncia de argila (branco). Este aumento de velocidade no inicio da reagao para
estes experimentos pode ter sido fruto de erros experimentais, uma vez que nao
foi utilizado nenhum inibidor dentro dos frascos de amostragens, utilizando-se
apenas gelo para que a reacao fosse completamente impedida de prosseguir.
Dessa forma, um pequeno atraso no percurso do frasco de amostragem até o
recipiente com gelo pode ter gerado pequenos desvios. Além disso, apesar de os
intervalos pré-fixados para a retirada de amostras serem os mesmos para todos
os experimentos, pode ter havido atrasos ou adiantamentos pequenos em fungao
de falhas humanas.

Embora nesta etapa do trabalho as analises ndo tenham sido feitas em
duplicatas, o que poderia nos levar a uma conclusao mais consistente a respeito
do pré-suposto acima, ficamos satisfeitos com os resultados, uma vez que ja
foram observados resultados semelhantes no pré-estudo (APENDICE B) e que
levaram a confirmacdao de que nao existe nenhuma influéncia significativa da
adicdo de argilas modificadas no meio reacional durante a polimerizagao.

Ao final das polimerizacdes, a maior conversdao observada foi de 99%,
referente ao experimento utilizando argila modificada pelo método 3. A maior
parte dos experimentos apresentou resultados em torno de 95-97%. O menor
valor de conversao observado foi referente ao experimento com argila sddica,
apresentando conversao final de 93,4%. O fato deste experimento ter
apresentado menor valor de conversao estd relacionado a um maior teor de
coagulos, como pode ser observado na Tabela 5.1. Ao apresentar coagulos, um
latex ndo necessariamente atinge uma conversdao menor, porém o resultado
pode ser mascarado devido ao fato do coagulo precipitar. Nao compondo mais
fase solida dispersa, o teor de sdlidos do latex é reduzido, fazendo com que o
resultado de conversao calculado por gravimetria seja menor.

Observando os perfis das curvas de evolucdo do diametro de particula em
funcdao da conversao na Figura 5.4, verifica-se que algumas curvas (Branco,
Na#400, CTAC#400M1, M2, M4 e M6) tendem a mostrar um DP constante apds
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uma conversao de aproximadamente 20%, enquanto para outras reacdes (M3 e
M5) o DP tende a estabilizar somente apés uma conversao de aproximadamente
50%.

280
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Figura 5.4. Evolugdo do didametro médio de particulas em funcdo da conversdo para latices hibridos

- efeito do método de modificacdo organica da argila

A gueda significativa do diametro médio de gotas/particulas visualizado
para todos os experimentos a baixas conversdes no grafico da Figura 5.4 pode
estar relacionada com o fator diluicdo na preparacdao das amostras para a
realizacdo das analises. Nesta etapa do trabalho, a diluicdao foi feita utilizando-se
somente agua deionizada, o que pode ter gerado a desestabilizacdo das gotas de
emulsdo e conseqlente coalescéncia formando gotas maiores. Outra
possibilidade que pode ter gerado esse provavel erro, pode ter sido a maneira
com que foi realizada a diluicdo. Ao se inserir, com o auxilio de uma espatula,
uma pequena quantidade de miniemulsao na “cubeta” contento agua deionizada,
a miniemulsdo se desintegrava completamente, desde a primeira até a terceira
repeticdo desse procedimento. Apds a terceira repeticdo, a agua presente na
“cubeta” parecia estar saturada com monOmeros e surfatante. A partir desse
momento, ao se adicionar uma pequena quantidade de miniemulsdo, a amostra
comegava a apresentar uma caracteristica translicida, sendo necessario se
adicionar mais algumas quantidades de aliquotas de miniemulsdo para que fosse

atingida a concentragao ideal para a analise. Desconfia-se de que ao se realizar o
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procedimento descrito acima, tenha-se gerado um gradiente de tamanhos de
gotas de miniemulsao no interior da cubeta, pois as primeiras gotas “cederiam”
moléculas de mon6meros e surfatante para o meio, devido a solubilidade, apesar
de pequena no caso dos mondmeros, desses componentes em agua. Esse
gradiente de tamanhos de gotas acelera a decomposicao da estabilidade das
gotas de miniemulsdo, pois favorece a degradacao difusional de Ostwald
Rippening, fazendo com que as gotas maiores crescam em funcao do
desaparecimento das gotas menores.

Com o aumento da conversdo, cadeias poliméricas sdao formadas no
interior das gotas, aumentado a hidrofobicidade (ou a pressdo osmética) e dessa
forma aumentando a estabilidade da dispersdao, reduzindo a difusao de
mondOmeros para o meio continuo ou para gotas maiores. Consequentemente
minimiza-se o efeito da degradacao difusional causado pela desestabilizagao
gerada pela diluicao.

Isso explica porque a partir de aproximadamente 20% de conversao,
ocorre a estabilizacdo dos didmetros de particulas. Por esse motivo, acredita-se
que os diametros de gotas apresentados com conversdo zero sejam valores nao
significativos, nao por falha do equipamento em si, mas pelo procedimento nao
adequado na preparagao da amostra. No caso dos experimentos CTAC#400M3 e
M5 esta estabilizagdo parece ter sido um pouco mais tardia e foi verificada
somente apdés os 50% de conversdo. Este desvio pode ser também um erro
experimental, uma vez que os experimentos nao foram repetidos nesta etapa do
trabalho e ndo se atentava para a sensibilidade dos resultados de didametro
médio de gotas/particulas em funcao da preparacdo das amostras.

Do conceito de polimerizacao em meio disperso, temos que a velocidade
de propagacdo esta diretamente relacionada ao tamanho das particulas, sendo
guanto menor o diametro médio de particulas maior a velocidade de propagacao
(ODIAN, 2004). Dessa forma, a pequena diferenca apresentada nos perfis de
conversao versus tempo para os diferentes experimentos pode provir de
variacdes de diametro de gota/particula verificada nos latices. Por outro lado,
esse fendbmeno ndo foi observado para o conjunto de experimentos realizados
nesse estudo. Os experimentos Branco e CTAC#400M4 apresentaram baixos
valores de diametro de gota/particula ao longo da reacdo. No entanto os perfis

de conversao versus tempo nessas reacdes encontram-se abaixo dos perfis de
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outros experimentos com valores de diametro de gota/particula mais elevados.
Da mesma forma o experimento CTAC#400M6 apresenta um alto valor de
diametro de gota/particula e apresenta um perfil de conversao superior a outros
experimentos cujos diametros sao menores. O fato dos resultados nao
apresentarem coeréncia com a literatura pode estar relacionado a possiveis erros
na determinacdo de diametro de gotas/particulas.

Entretanto, essa deficiéncia no procedimento de andlise do tamanho das
gotas de miniemulsao parece ter sido corrigida para etapas posteriores. A
metodologia de preparacdao das amostras de miniemulsdao para a determinacgao
dos didmetros das gotas (tempo zero) e das particulas de latex foi modificada
com base nos testes realizados durante as caracterizacdes dos latices e também
com base na literatura (ASUA, 2002; DO AMARAL et al. 2005; CHERN; CHEN,
1998; WANG, S. T. et al., 1996). Nesta nova metodologia, as amostras sao
diluidas com &gua saturada com monOmeros e surfatante. Além disso, a
quantidade de amostra de miniemulsdo é adicionada primeiramente a cubeta e
com uma massa maior, sendo diluida de forma igual para todas as gotas, a partir
do acréscimo de solugdo saturada. Esse novo procedimento levou a resultados
mais satisfatorios conforme é discutido nos capitulos seguintes.

E importante citar que nenhum dos perfis apresentados na Figura 5.3
caracteriza uma polimerizagdo em miniemulsao da forma como estao
apresentados, porém as explicagdes tentam mostrar razdes pela qual se deve
acreditar que o sistema esteja se comportando como uma polimerizagdao em
miniemulsdo. Os experimentos que apresentam um perfil mais préximo e
caracteristico de uma miniemulsdo sao o Na#400 e o CTAC#400M6. Ambos os
experimentos, apos cerca de 20% de conversdo, ndo apresentaram variacoes
significativas em relacao ao tamanho de particula.

Poderia ser levantada a hipotese de que pode estar ocorrendo diferentes
mecanismos de nucleagdo de particulas no sistema, o que descaracterizaria a
polimerizacdo em miniemulsdo. Por exemplo, poderiamos supor que esteja
havendo nucleagao micelar juntamente com a nucleagao de gota, e por isso o
diametro da particula diminuiu no inicio da polimerizagdao. Contudo, verifica-se na
literatura que para didmetros de particulas maiores que 50nm, ndo é observada
a formacdo de micelas para miniemulsdes que atingem o seu estado estacionario
na a etapa de homogeneizacao (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002; LANDFESTER et
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al., 1999b). Outro fato que pode dar suporte a essa teoria é que, o experimento
sem argila (Branco) apresenta um baixo valor de polidispersidade ao final da
reacao (Poli.=0,017). Isso nos leva a crer que somente um mecanismo de
nucleacao estaria ocorrendo para este sistema, e que de acordo com a teoria da
miniemulsao, seria a nucleacao de gota. Caso o sistema estivesse sofrendo mais
de um tipo de nucleacao a polidispersidade deveria apresentar valores maiores,
pois estariam sendo formadas, no minimo, duas familias de tamanhos de
particulas (ANDERSON; SUDOL; EL-AASSER, 2002).

Verifica-se uma tendéncia de crescimento de tamanho de particula
apresentado para algumas das sinteses apds 50% de conversdo. Isso pode ser
devido ao fato de nao ter ocorrido nucleagado em 100% das gotas de
miniemulsao, por conta eventualmente, de um baixo fluxo de radicais, gerando
uma desestabilizacdo das gotas nao nucleadas. Essa desestabilizagao implica na
tendéncia dessas gotas ndo nucleadas a desaparecerem por difusdo para as
gotas nucleadas devido a diferenca de pressao osmotica, fazendo com que as
gotas nucleadas crescam. Pode também estar ocorrendo uma coalescéncia de
particulas, devido a alguma instabilidade gerada no sistema, em funcdo, por
exemplo, do pH.

O pH do meio reacional é reduzido devido a decomposicdo do iniciador,
gerando ions H* (SANTOS et al.,, 1996). Portanto, com o avanco da reacdo
observa-se uma reducdo do pH, conforme pode ser observado no grafico da
Figura 5.5 acompanhando-se o perfil da curva referente ao experimento sem
argila. Nesta etapa do estudo nao houve controle do pH o que pode ter gerado
uma perda na eficiéncia do surfatante (ISHIKAWA; KATOH; OHSHIMA, 2005).
Outro fator que pode ter contribuido para a elevacdao do diametro de particulas é
o fato de que em pH acido as arestas dos silicatos lamelares se ionizam passando
a apresentar cargas positivas. Dessa forma, podem ocorrer interacdes do tipo
borda-face entre as placas de argila, devido a atracao entre as cargas positivas
das bordas e as faces carregadas negativamente dos silicatos (PINNAVAIA;
BEALL, 2000; SANTOS, 1992). Isso poderia ser verificado com a utilizagao do
aparelho COULTER, que tem como principio o espalhamento dinamico de luz, de
forma a identificar diferentes familias de tamanhos de particulas. Outra técnica
qgue poderia ser utilizada é a microscopia eletronica de transmissao (TEM), porém

o copolimero em questdo possui uma Tg muito baixa, ndo sendo possivel analisar
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as particulas sem que elas coalescam a temperatura ambiente. Dessa maneira,
durante a preparacao da amostra, com a secagem do solvente, um filme é
formado sobre a grade, perdendo-se as caracteristicas morfoldgicas das
particulas. Para que fosse possivel a andlise a morfologia das particulas, seria
necessario utilizar a técnica de microscopia eletronica de transmissdo a frio,
técnica denominada de cryo-TEM. Porém, trata-se de uma técnica de analise

muito sofisticada, onerosa, e que ainda ndo se encontra disponivel no Brasil.
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Figura 5.5. Evolucao do pH do meio reacional em funcao do tempo de reagdo - efeito do método de

modificacdo organica da argila

A Figura 5.5 apresenta a evolucdao do pH do meio reacional versus o tempo
de reacao para os experimentos realizados nesta etapa do projeto. Pode-se
observar que os valores de pH dos latices obtidos foram maiores quando em
presenca de silicatos lamelares. Observa-se ainda que, para os sistemas com
argila, o pH permanece praticamente constante ao longo da reacdo. Esta é uma
indicagdo de que estes materiais exercem uma influéncia de forma similar a um
agente tampdo. Essa influéncia pode ser exercida pela camada octaédrica dos
silicatos lamelares, local onde se localizam hidroxilas estruturais ligados aos
metais Al ou Mg. Estas hidroxilas possuem carater anfotero, pois elas podem se
comportar tanto como base de Lewis tanto como acido de Bronsted, de acordo
com o pH do meio em que se encontra (TOMBACZ; SZEKERES, 2004).
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A Figura 5.6 ilustra esta variacdo de comportamento através das reagoes

quimicas que ocorrem nas arestas das camadas de silicato.

Montmorilonita
Lamela CQuimica
Camada de silicato TOT

Face
cargas
permanentes | \‘®

Aresta 6

o N 2N

HO OH OH

Cargas dependentes do pH

A fungdo especifica do pH

Desenvolvimento de cargas na aresta
em reacdes quimicas nos sitios reativos
|

\F‘nsitiua Al-OH + H* & AI-OH,
Megativa Al-OH+ OH < Al-O-
Si-OH + OH < Si-0r

Figura 5.6. O papel especifico do pH no desenvolvimento de cargas nas arestas da MMT (adaptado
de TOMBACZ; SZEKERES, 2004)

Portanto, quando este argilomineral encontra-se presente, pode-se
observar um efeito tampao, porém de certa forma limitado a capacidade de
todos os sitios disponiveis nas bordas (THOMPSON; BUTTERWORTH, 1992).

O experimento em que foi utilizada argila sédica também reforcou a idéia
de que a argila realmente possui maior capacidade em manter o pH do meio,
apresentando um valor de pH de 5,5 ao final da sintese, como pode ser
visualizado na Tabela 5.1. Este valor é maior ndo apenas em relagao ao latex
sintetizado sem argila, mas também em relacdo aos latices em que foram
empregadas as argilas modificadas organicamente pelos seis diferentes métodos.
O fato do experimento realizado com a argila sédica ter apresentado menor

variacao de pH, ou maior efeito tampdo, pode estar relacionado com o
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tratamento prévio dessa argila para torna-la sdédica (ou monocationica).
Conforme pode ser visualizado na metodologia detalhada apresentada no
APENDICE A, durante o tratamento para transformar a argila policatiénica em
sddica, € utilizado carbonato de sddio, que possui caracteristica alcalina
(ALKALIS, 2007). E possivel que a argila sédica leve algum residuo dessa
substancia de forma aderida na sua superficie, o que pode durante a
polimerizacao estar contribuindo para com o efeito tampao da argila.

Observa-se, no entanto que em todas as reacdes conduzidas em presenca
de argila, o pH diminui repidamente na etapa final da reacao, o que pode ter
ocorrido por uma eventual degradacao da argila. Com a reducdo do pH, a argila
MMT passa a sofrer degradacdo da sua camada octaédrica, liberando ions AI**
e/ou Mg?*, e a concentracdo desses ions em solucdo aumenta de forma
exponencial com a redugao do pH (SANTOS, 1992; THOMPSON; BUTTERWORTH,
1992). Tanto o AI** quanto o Mg?" sdo cations de carater acido (MIESSLER;
TARR, 2004; SHRIVER; ATKINS; LANGFORD, 1994), portanto, uma vez em
solucdo irao se combinar com hidroxilas presentes, tornando o meio com maior

concentracdo de H* (mais acido).

5.2.2 — Propriedades dos latices hibridos

A Tabela 5.1 apresenta as propriedades finais dos latices hibridos obtidos
neste estudo. Os resultados estdo apresentados em termos de didametro médio
de particula (DP), polidispersidade (Poli), pH, teor de coagulos e conversdo.
Observa-se que os diametros de particula e a polidispersidade nao sofreram
alteracdes para o latex com argila sédica (Na#400) em relacdo ao latex sem
argila (Branco). Os resultados indicam que o experimento realizado em presenca
de argila sdédica apresentou uma geracao de coagulos, em pequena escala, e um
menor valor de conversdao em relacao ao latex sem argila. Apesar da diferencga
ndo ser significativa, este menor valor de conversao poderia ser atribuido a
formacao de coagulos nesse experimento.

Os latices com argila modificada apresentaram maiores valores de
diametro de particula, exceto o latex CTAC#400M4, que apresentou valor muito
semelhante ao do latex sem argila. Este aumento no valor de DP para os latices

hibridos sintetizados em presenca de argilas organicas pode estar relacionado
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com a encapsulacao dos silicatos lamelares, ou ao menos uma fracao de material
de tamanho bem reduzido. Outra possibilidade que deve ser mencionada é a de
qgue as lamelas de argila podem estar atuando na superficie das particulas, na
interface entre a fase organica (particula) e a fase aquosa. Para que essas
hipéteses possam ser confirmadas, técnicas mais sofisticadas de microscopia
eletronica, tais como cryo-TEM e wetSTEM deveriam ser utilizadas na

caracterizacdo dos latices.

Tabela 5.1 - Propriedades dos latices hibridos — efeito do método de modificacdo organica da argila

Caracterizacao do latex™

DP (nm)  Poli PpH  Coag. (%) Conv. (%)
Branco 119 0,017 2,7 0,00 96,3
Na#400 117 0,028 5,5 0,29 93,4
CTAC#400M1 132 0,181 4,0 0,07 96,8
CTAC#400M2 135 0,085 3,0 0,02 94,3
CTAC#400M3 130 0,046 4,3 0,05 99,0
CTAC#400M4 121 0,063 3,0 0,14 96,5
CTAC#400M5 138 0,163 3,0 0,00 96,8
CTAC#400M6 130 0,052 3,4 0,05 94,9

*Dados obtidos apods 6 horas de reacdo

A hipdtese de encapsulacdo de uma pequena fracdo de argila de menor
tamanho é reforcada quando analisamos o resultado de DP para o experimento
em que foi empregada argila sem tratamento organico (Na-MMT). Neste
experimento é esperado se encontrar a argila hidrofilica na fase aquosa, ndo
contribuindo assim para o aumento no valor do didmetro médio das particulas,
resultando em um valor mais aproximado do latex sem adicao de argila.

Assim como o didmetro de particulas, é possivel observar na Tabela 5.1,
gque a polidispersidade também aumenta quando o latex é sintetizado em
presenca de argilas modificadas. Os maiores valores de polidispersidade foram
obtidos para os latices CTAC#400M1 e CTAC#400M5. Isso talvez possa estar
relacionado a problemas de formacao de gotas na presenca de argilas

organofilicas, com a estabilidade das particulas de polimero inchadas com
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mondmero durante a sintese ou até mesmo ao fator forma, ou seja, placas de
argila que podem estar aderidas na superficie das particulas. Assim, pode-se ter
um sistema muito mais heterogéneo em relagdo ao latex puro, dai a importancia
do estudo da morfologia das particulas. Todavia estes valores de polidispersidade
ainda podem ser considerados baixos, com excecao dos experimentos
CTAC#400M1 e CTAC#400M5. Esses valores baixos podem ser uma indicagao de
gque a nucleacdo ocorreu preferencialmente por um Unico mecanismo de
nucleacao, ou seja, preferencialmente nucleacao das gotas de miniemulsdo.

Apesar de observar-se grande diferenca na evolucdao do pH das reacdes
realizadas em presenca de argilas em relacdao ao latex puro (Figura 5.5), os
valores de pH verificados ao final das reacdes apresentam grandes diferencas. Os
latices que apresentaram maior variacdo de pH final foram os latices
provenientes dos experimentos Na#400 (5,5), CTAC#400M1 (4,0) e
CTAC#400M3 (4,3), sendo que o restante apresentou valores préximos ao latex
puro (2,7), exibindo pequenas variagoes dentro da faixa de erro apresentada por
este tipo de analise.

Observam-se formacdes de coagulos nos latices quando sintetizados em
presenca de argilas, com excecdo da argila referente ao método 5. O maior valor
de coagulo observado foi de 0,29% para o latex com argila sédica, seguido pelo
latex com argila modificada pelo método 4 (0,14%). O Uunico latex que nao
apresentou formacao de coagulos, da mesma forma como o latex sem argila, foi
o latex com argila modificada pelo método 5. O latex com argila modificada pelo
método 2, apresentou baixa formacdo de coagulos.

Os resultados de conversdao para os latices com argilas modificadas nao
apresentam variagoes significativas em relacdo ao latex sem argila, mais uma
vez demonstrando que a adicao de argila ndo exerce influéncia no rendimento da
reacao de polimerizacao. No entanto, o maior valor de conversao (99,0%) foi
observado para o experimento CTAC#400M3.

5.2.3 — Propriedades dos materiais compdsitos

A Figura 5.7 apresenta os difratogramas de raios-X das argilas sddica e
modificadas organicamente pelos diferentes métodos e a Figura 5.8 apresenta os

difratogramas dos materiais hibridos obtidos apds a polimerizagao.
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—— CTAC#400M6 - Argila
CTAC#400MS5 - Argila
CTAC#400M4 - argila
CTAC#400M3 - Argila
—— CTAC#400M2 - Argila
CTAC#400M1 - Argila
Na#400 - Argila
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Figura 5.7. Curvas de difracao de raios-X das argilas sédica e modificadas organicamente - efeito
do método de modificagdo orgéanica da argila

A difracao de raios-X é utilizada para se medir o espacamento basal, ou
seja, a distancia que se repete entre as lamelas. Essa medida pode ser
determinada através da observacao do pico correspondente ao plano (100) da
argila, denominado espacamento basal (dqo:), € aplicando-se a Lei de Bragg
conforme a equacao 5.1, onde n é a ordem de difracdo, A € o comprimento de
onda da radiacao incidente, d é a distancia interplanar e 8 é o angulo de difracao
(BECKER; SIMON, 2005).

nA=2d.senB (Eq. 5.1)

O pico correspondente ao plano (100) da argila montmorilonita encontra-
se a aproximadamente 3° (206 = 6°). A presenca de picos com menor intensidade
e com a base alargada pode indicar defeitos na estrutura do argilomineral
decorrentes de uma ma cristalizacdo (SANTOS, 1975). Sabendo-se que o
comprimento de onda para a radiacdo utilizada é 1,54056R e a ordem de
difracdo é igual a 1, é possivel calcular os espacamentos basais correspondentes

as argilas e aos materiais finais.
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—— CTAC#400M6 - Filme
CTAC#400M5 - Filme
——— CTAC#400M4 - Filme
CTAC#400MS - Filme
—— CTAC#400M2 - Filme
CTAC#400M1 - Filme
Na#400 - Filme

Intensidade (u. a.)

26(°)
Figura 5.8. Curvas de difracdo de raios-X dos materiais hibridos obtidos apds a polimerizagdo -
efeito do método de modificacdo organica da argila

Conforme foi descrito no capitulo de Materiais e Métodos, a técnica de
difracao de raios-X empregada foi a Wide-angle X-ray diffraction (WAXD) ou
difracdo de raios-X a amplos angulos. Sabe-se que esta técnica possui certas
limitacbes. Ela é freqientemente limitada a um angulo de difracdo minimo em
torno de 26 = 1° que, de acordo com a Lei de Bragg, corresponderia a um
espacamento basal maximo de 88 A (BECKER; SIMON, 2005). Porém, no
equipamento utilizado, essa limitagao foi maior em alguns casos, conforme pode
ser visualizado nas Figuras 5.7 e 5.8, chegando a dngulos minimos de 26 = 5,4°
devido a interferéncias observadas na regiao de baixo angulo.

Curvas individuais e ampliadas de difracdo de raios-X estdo disponiveis
para apreciacao no ANEXO 1. As curvas ampliadas permitem uma melhor
visualizacdo da regido onde o pico correspondente ao espacamento basal é
localizado. Especialmente para as andlises realizadas para as argilas, muitas
interferéncias atrapalham a visualizacdo exata do pico caracteristico fazendo com
gue a técnica perca precisdo. Para algumas argilas, pode-se verificar com clareza
somente que as curvas ndo apresentam picos até um angulo minimo de 26 =
5,42°, como é o caso da argila CTAC#400M4, o que corresponderia a um valor

de espacamento basal > 16,3 A.
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Para se obter maior precisdo nessas medidas, é indicado o uso de
equipamentos de difracdo de raios-X que permitam o emprego da técnica de
Small angle X-ray diffraction (SAXD) ou difracdo de raios-X a baixos angulos.
Esta técnica, assim como a WAXD, também possui limitagdes, contudo ela é
capaz de determinar espacamentos basais de até 200A (BECKER; SIMON, 2005).
Neste caso, pode-se afirmar que a ndo determinacao do pico caracteristico da
MMT (d001) implicaria em afirmar o indicio de esfoliacdo da argila pela matriz
polimérica, ou seja, pelo aumento do espacamento basal até o ponto em que o
material inorganico perde totalmente a sua caracteristica cristalina, de forma que
o empilhamento de planos de silicato deixa de existir. Com isso, o material perde
0 pico caracteristico do espacamento basal da MMT, indicando dessa maneira a
formacgdao de uma estrutura totalmente esfoliada.

Os valores de espacamento basal das argilas utilizadas nas sinteses dos
latices hibridos e também do material compdsito obtido ao final de cada sintese
sao apresentados na Tabela 5.2 em termos de espacamento basal das argilas tal
qual (d-Na/argila sddica), das argilas modificadas (d-Org.) e das argilas apds a

polimerizagao (d-Final).

Tabela 5.2 — Espagamento basal das argilas - efeito do método de modificagdo organica da argila

Espacamento basal (A)

d - Na d — Orgn. d - Final

Branco - - -

Na#400 13,0 - 42,0
CTAC#400M1 13,0 >21,5 >29,7
CTAC#400M2 13,0 =17,9 26,0
CTAC#400M3 13,0 =20,0 =28,9
CTAC#400M4 13,0 >16,3 25,0
CTAC#400M5 13,0 20,5 23,5
CTAC#400M6 13,0 21,3 =30,0

Observa-se que os resultados de espacamento basal das argilas organicas
(d-Orgn) apresentam uma significativa diferenca de valores em funcao do

método de modificacdo. O maior valor potencial de espacamento basal
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identificado foi o da argila CTAC#400M1 que foi calculado como sendo igual ou
superior a 21,5 A. As argilas CTAC#400M5 e CTAC#400M6 possuem curvas de
difracdo de raios-X com menos ruidos na regido de baixo angulo o que permitiu
com que pudessem ser calculados os valores de espacamento basal mais
definidos e iguais, respectivamente a 20,5 e 21,3 A. As demais argilas ndo
puderam ter seu valor de espacamento basal definido devido a excesso de ruidos
durante a analise de difracdo de raios-X. Pode-se afirmar somente que as argilas
CTAC#400M2, CTAC#400M3 e CTAC#400M4 apresentam d001 = 17,9; 20,0 e
16,3 A.

Apds a polimerizacdo, o resultado de espagcamento basal (d-Final)
verificado para a argila sédica foi de 42,0 A, sugerindo que este material
apresenta uma estrutura intercalada. Dentre os materiais sintetizados em
presenca de argilas organicas os materiais provenientes dos experimentos
CTAC#400M1, CTAC#400M3 e CTAC#400M6 foram os que apresentaram
maiores valores de espacamento basal. O pico caracteristico do plano d001 da
MMT ndo foi identificado até o angulo limite apresentado pelo difratbmetro de
raios-X, indicando que estes materiais apresentam valores de espacamento basal
acima de 30 A aproximadamente. Este resultado indica que no minimo estes
materiais apresentam estruturas intercaladas, podendo ou nao apresentar
estruturas esfoliadas. Os materiais provenientes das sinteses CTAC#400M2,
CTAC#400M4 e CTAC#400M5 tiveram seu espacamento basal calculado e
aproximadamente igual 25 f\, 0 que significa que estes materiais apresentam

estruturas intercaladas.
5.2.4 — Propriedades mecéanicas dos filmes

As Figuras 5.9 e 5.11 apresentam resultados de anadlises dinamico
mecanicas (DMA) em termos de Mddulo de Armazenamento (E’) e Tangente
delta (tan J), respectivamente, em funcao da temperatura para o filme de
copolimero puro, para o filme contendo Na-MMT e para os filmes contendo
argilas modificadas pelos métodos de 1 a 6. A Tabela 5.3 apresenta os valores de
E’ nas temperaturas de -40 e 80°C, assim como os valores de temperatura de
Transicdo vitrea (Tg) para todos os materiais,. Esses valores foram obtidos

através das determinagdes dos pontos maximos nas curvas de Tan .
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Conforme foi apresentado e discutido no item 5.2.1, apesar da diferenca
entre as razdes de reatividade dos comondomeros, a deriva de composicao
durante a copolimerizagdo, ndo é percebida nas anadlises de DMA, indicando que
a opcgao pelo processo batelada nao compromete a homogeneidade da matriz.
Conforme pode ser visualizado nas Figuras 5.9 e 5.11, somente uma transicao
principal é observada para um mesmo material, mostrando que de fato a
aleatoriedade na composicdo da cadeia polimérica foi satisfatoria e o material
apresenta caracteristicas de um material intermediario aos dois homopolimeros e
nao uma mistura entre eles. O fato de esses materiais apresentarem somente
uma transicdo o ja foi verificado para composicdes muito semelhantes (SANTOS,
1996; SANTOS, MCKENNA; GUILLOT, 1997) o que vem a confirmar que a
pequena deriva de composicao, pouco significativa, ndo chega a comprometer a

homogeneidade das cadeias de copolimero.
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Figura 5.9. Médulo de Armazenamento dos materiais obtidos a partir de latices hibridos - efeito do
método de modificacdo organica da argila

Como pode ser observado na Figura 5.9 e na Tabela 5.3, a adicao de
material inorganico resultou em um valor de E’ superior ao do copolimero puro

para todos os materiais, com excecdo apenas da argila modificada pelo método 5

Nanocompdsitos do tipo Polimero/Silicatos Lamelares (PLSN): Sintese de latices hibridos de estireno-acrilato de
n-butila reforgados com montmorilonita brasileira pela técnica de polimerizagdo em miniemulséo



Efeito do método de modificagdo organica da argila 88

na regido de baixa temperatura. Conforme sera discutido mais adiante, esta
diminuicdo do moddulo é pequena e pode estar relacionada a um efeito
plastificante dessa argila devido provavelmente a um baixo grau de intercalagao.
Por sua vez, as argilas organicamente modificadas pelos métodos 1 e 6,
aumentaram o moddulo de armazenamento em 58% e 37% respectivamente na
mesma temperatura. Tais diferencas também podem ser observadas apods a
transicao a. De acordo com os dados da Tabela 5.3, um incremento de 128%
pode ser observado, a 80°C, para o copolimero reforcado com Na-MMT em
relacdo ao copolimero puro. Quando foram utilizadas as argilas modificadas pelos
métodos 1, 3 e 6 foi observado um incremento de 222, 429 e 380%
respectivamente na mesma temperatura. Esse comportamento estéd de acordo
com os dados reportados por outros autores (HASEGAWA et al., 1998; LAN;
PINNAVAIA, 1994, SINHA RAY; OKAMOTO, K.; OKAMOTO, M., 2003).

De acordo com Ajayan, Schadler e Braun (2003) existem evidéncias
diretas de que cargas submetidas ao material sao transferidas para as
nanofolhas de silicato, por exemplo, quanto maior a razao de aspecto da argila,
maior € o moddulo do material. Outros estudos sugerem, no entanto, que o
aumento do mddulo ndo esta relacionado somente com a transferéncia de carga
para as placas de silicato, mas é causado pela quantidade de polimero que tem
seu grau de liberdade reduzido pelas placas de silicato (MANIAS et al., 2000).
Isso sugere que, para se obter um aumento no mddulo, o grau de dispersao
precisa ser otimizado para que seja maximizado o grau de interacao
carga/matriz. Para se atingir a dispersao de argilas em polimeros, o primeiro
passo deve ser a abertura das galerias e a adequacgao destas com a polaridade
do monOmero ou polimero e entdo este ird intercalar entre as camadas. A
abertura das galerias e a adequacao da polaridade da superficie do silicato sé sao
atingidas através do tratamento organico (AJAYAN; SCHADLER; BRAUN, 2003).

E mostrado na literatura gue as variagdes nos comportamentos dindmico
mecanicos de nanocompdsitos polimero/argila tendem a ser mais significativos
acima da temperatura de transicdo vitrea. Segundo Ajayan, Schadler e Braun
(2003), este efeito é atribuido as interagbes polimero/argila que se tornam
maiores com o0 aumento da temperatura, o que possibilita maior oportunidade
para imobilizacdo da matriz acima da Tg do que abaixo da desta. Alexandre e

Dubois (2000) associaram a ocorréncia de modulo de armazenamento elastico
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substancialmente mais alto apdés a Tg, com nanocompodsitos de silicatos
lamelares de estruturas esfoliadas.

Admite-se ainda que a dispersao dos silicatos lamelares na matriz,
dependendo do grau de esfoliagdao, pode levar a geracao de interacdes entre as
placas individuais de forma a impactar nas propriedades fisicas e reoldgicas dos
materiais nanocompdsitos. Modelos microestruturais sao idealizados a partir do
principio de possiveis interacdes entre as placas de silicato em meio aquoso,
promovidas por atracdes entre as bordas carregadas eletrostaticamente de forma
positiva, a partir da dissociacdo anfotérica dos grupos funcionais —SiOH, —LiOH,
—MgOH e —AIOH na terminacao das lamelas (Figura 5.6) e as superficies laterais
das lamelas carregadas negativamente, reforcadas por interacdes de van der
Waals. Isso levaria a uma estrutura chamada castelo de cartas ou house-of-cards

(PINNAVAIA; BEALL, 2000), conforme pode ser visualizado na Figura 5.10.
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Figura 5.10. Modelos de associacdes para placas de silicato (linhas escuras, espessura de 1nm):
(a) estrutura de castelo de cartas; (b) e (c) estruturas ordenadas do tipo nematica, dispersas ou
circundando regides compostas de solvente praticamente puro, as quais podem estar altamente
inchadas [(b) doo; > 40 A] ou em colapso [(c) doo; ~ 30-40 A] (adaptado de MORVAN et al., 1994)
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Além do estado de dispersao, a cristalinidade da matriz e a orientagao dos
silicatos tém sido investigadas (LU; MAI, 2005; PINNAVAIA; BEALL, 2000).
Modelos baseados nas possiveis orientacoes ordenadas das placas de silicatos
acusam a formacdo de regides com maior cristalinidade na fase polimérica,
podendo possivelmente ser interpretado como um fendmeno de percolagao, ou
seja, a formagao de uma rede tridimensional de placas de silicato e regides
poliméricas de maior cristalinidade no platé borrachoso. A imobilizacdo das
cadeias poliméricas nas interfaces com o silicato promove o aumento da
cristalinidade das cadeias poliméricas e as interacdes entre as placas de silicatos
podem gerar uma rede flexivel, cujas propriedades sao diretamente dependentes
do médulo dessas cadeias (MASENELLI-VARLOT et al, 2007).

10

—— Branco
Na#400
CTAC#400M1

—x— CTAC#400M2

—x— CTAC#400M3
CTAC#400M4

—— CTAC#400M5

—o— CTAC#400M6

tan o

0,01 T T T T T T T T T
-50 -30 -10 10 30 50 70 90 110 130 150

Temperatura (°C)

Figura 5.11. Tangente delta dos materiais obtidos a partir de latices hibridos - efeito do método de
modificagdo organica da argila

Os materiais contendo argilas modificadas pelos métodos 1, 3 e 6
apresentaram incrementos nos modulos em comparacdo com o copolimero puro,
tanto a temperatura de -40 como em 80°C, o que pode ser uma indicacdo de
gue uma estrutura esfoliada pode ter sido obtida. Estes resultados estdo de
acordo com as imagens de microscopia eletronica de transmissdao desses

materiais, apresentadas nas Figuras 5.12, 5.14 e 5.17, onde pode ser verificado,
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apesar da baixa ampliacao, regides onde o silicato apresenta boa dispersao na
matriz, dando uma impressao de alto nivel de intercalacdo ou até mesmo
esfoliacdo. Além disso, o material sintetizado em presenca de argila modificada
pelo método 1 apresentou o melhor resultado nos testes de barreira a liquidos
conforme serd discutido mais adiante no item 5.2.6. O material contendo argila
modificada pelo método 3 também apresentou boas propriedades de barreira
conforme os resultados apresentados no item 5.2.6, apesar de também ser
possivel visualizar a presenca de tactdides na imagem apresentada na Figura
5.14.

O material obtido com a argila modificada pelo método 2 apresentou
caracteristicas interessantes de reforco tanto na regido elastomérica quanto na
regido borrachosa. Esses resultados levam a crer que o nanocompdsito obtido
pode apresentar uma estrutura com certo grau de intercalacdo, o que esta de
acordo com os valores de espacamento basal. Se comparado ao material
contendo argila sédica, apesar de apresentar um menor valor de espacamento
basal, a argila modificada pelo método 2 ainda apresentou moédulos semelhantes
ao material contendo argila sédica. Também pode-se verificar uma boa dispersao
do material inorganico na matriz polimérica através da micrografia desse

material, conforme é discutido no item 5.2.5.

Tabela 5.3 - Dados de DMA - efeito do método de modificagdo orgénica da argila

E’ a -40°C (MPa) E’ a 80°C (MPa) Tg (°C)*?

Branco 1110 0,204 23,8
Na#400 1290 0,465 25,5
CTAC#400M1 1750 0,656 26,8
CTAC#400M2 1400 0,399 26,5
CTAC#400M3 1130 1,079 27,2
CTAC#400M4 1100 0,443 25,6
CTAC#400M5 930 0,507 26,7
CTAC#400M6 1520 0,979 26,0

@ Determinado através dos picos de tan §

Os métodos de modificacdo 4 e 5 apresentaram menor modulo de

armazenamento na regidao abaixo da Tg, exibindo valores préoximos ao do
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copolimero puro. Acredita-se que essas argilas podem ter apresentado baixo
grau de intercalagdo com o polimero, o que esta de acordo com os valores de
espacamento basal obtidos para estes materiais (25,0 e 24,5 A
respectivamente). De acordo com as microscopias dos materiais provenientes
destes experimentos, verifica-se grande concentracao de aglomerados de argila.
Conforme ja foi comentado anteriormente, o baixo grau de intercalacdo pode ter
contribuido para um efeito plastificante da argila em fungdo da sua modificacdo
organica. Segundo Xie et al. (2003), a argila modificada organicamente
desempenha um papel duplo nos nanocompdsitos: por um lado ela atua como
uma nano-carga levando a um aumento da Tg e mddulo de armazenamento; por
outro lado atua como agente plastificante levando a uma diminuicdao da Tg e do
moddulo. Em temperaturas superiores a Tg, no entanto, o efeito de reforco das
placas de silicato das argilas modificadas pelos métodos 4 e 5 superaram o efeito
plastificante, apresentando modulo com valor acima do copolimero puro,
mostrando que mesmo com um baixo grau de intercalacao, grandes efeitos de
reforcos podem ser obtidos na regido borrachosa para nanocompdsitos
polimero/silicatos lamelares.

O duplo papel desempenhado pelas argilas organicamente modificadas
poderia explicar também o fato de a argila sddica apresentar propriedades
mecanicas superiores a algumas argilas organicas. Este fendmeno pode ainda
estar relacionado ao fato das forcas de interacdo entre o polimero e a superficie
do silicato serem mais fortes que as forcas de interacdao entre o polimero e os
segmentos de cadeia do sal quaternario de amoénio (SHI; LAN; PINNAVAIA,
1996).

Muitos autores indicam que moddulos maiores, tanto a altas quanto a
baixas temperaturas, sao obtidos em funcao da adicao de argilas e que
diferentes intensidades de reforco podem ser visualizadas de acordo com o grau
de dispersao das folhas de silicato na matriz (CHOI; XU; CHUNG, 2005; SINHA
RAY; OKAMOTO, K.; OKAMOYO, M., 2003; SINHA RAY; OKAMOTO, 2003; YEH et
al., 2006). No entanto ja foi observado que modulos mais baixos podem ocorrer
abaixo da Tg (MENEGHETTI; QUTUBUDDIN, 2006), ou em todas as faixas de
temperatura (NOH; LEE, 1999) em funcdo da presenga de surfatante utilizado
para producao de compdsitos polimero/silicatos lamelares via polimerizagdao em

emulsdo. Portanto, estes resultados levam a crer que um possivel efeito
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plastificante de argilas organicas pode ser potencializado em sinteses em meio
disperso como em emulsdao e miniemulsdao, especialmente quando estruturas
com baixo grau de intercalagao sao obtidas.

Pode-se observar na Figura 5.11 e na Tabela 5.3 que a adigao de argila
parece afetar os valores de Tg da matriz polimérica. Um deslocamento da Tg
para temperaturas mais altas é observado para todos os materiais hibridos. O
material que apresentou o maior deslocamento, exatamente 3,4°C, foi
proveniente do experimento realizado em presenga da argila modificada pelo
método 3. Em seguida temos os experimentos CTAC#400M1, CTAC#400M5 e
CTAC#400M2 que apresentaram um deslocamento de aproximadamente 3°C. O
experimento empregando argila modificada pelos métodos 5 e 6 apresentaram
deslocamento de 2°C e os experimentos empregando a argila modificada pelo
método 4 e a argila sddica apresentaram ambos, o menor deslocamento,
aproximadamente 1,7°C. A literatura apresenta discussdes distintas a respeito
da influéncia da adicdo de silicatos lamelares na temperatura de transicao vitrea
de polimeros.

Noh e Lee (1999) sintetizaram nanocompdsitos PS-argila via polimerizacdo
em emulsdo. Yeh e colaboradores (2006) sintetizaram nanocompdsitos do tipo
resina epoxi-argila por polimerizacdo em solucdo. Em ambos os trabalhos foram
verificados aumentos na temperatura de transicdo vitrea como conseqiiéncia da
adicdo de silicatos lamelares na sintese de polimeros. Os autores atribuiram esse
fato a restricbes na movimentacao de segmentos da matriz polimérica na
interface entre as fases organica-inorganica e nas regides proximas aos
compdsitos intercalados.

Sinha Ray e colaboradores prepararam nanocompdsitos por intercalagao
no estado fundido (SINHA RAY; OKAMOTO, 2003; SINHA RAY; OKAMOTO, K.;
OKAMOTO, M., 2003) e Choi, Xu e Chung (2005) sintetizaram nanocompdsitos
ABS-argila via polimerizagdo em emulsdao. Em ambos os casos nao foram
verificadas alteracdes na Tg dos materiais poliméricos reforcados com argila.

No entanto, Choi et al. (2002) sintetizaram poliacrilonitrila-MMT, Kim et al.
(2002) sintetizaram PS-MMT e Xu et al. (2003) sintetizaram poli(Sty-co-
MMA)/MMT, sendo que todos os trabalhos foram realizados via polimerizacao em
emulsdo. Estes autores reportaram que ocorreu a queda do valor de transicao

vitrea dos materiais com teores de argilas modificadas em relacdo ao material
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polimérico puro. Eles justificaram essa queda como um provavel efeito
decorrente da existéncia de polimeros de menor peso molecular nas regides
interlamelares onde ocorreu intercalacdo, porém ndo apresentaram dados que
comprovassem esta afirmagao.

Em outro trabalho, Choi e colaboradores (2001) utilizaram um surfatante
reativo com fortes interacdes fisico-quimicas com a argila como agente de
interacdo entre a argila e o polimero. Eles verificaram que a Tg aumentou em
relacdo ao polimero puro. Estes mesmos autores verificaram também que a Tg
diminuiu quando foram utilizados surfatantes comuns, justificando a queda como
efeito plastificante ou lubrificante de surfatantes utilizados na emulsao.

Zhao e Samulski (2006) utilizaram MMT modificada com
poli(dimetilsiloxano), uma molécula que é presa a aresta da argila por ligacbes
quimicas. Neste estudo, a Tg dos materiais foi deslocada por apenas 3°C a uma
razdao de 6% de argila em relagdo ao polimero (PMMA). Em outro trabalho
(ZHAO; SAMULSKI, 2005) estes autores chegaram a verificar um incremento de
8°C na Tg do PMMA quando foi utilizada uma argila modificada com um
surfatante fluorado.

Além do deslocamento dos picos de tan J observado para os materiais
hibridos em relagao ao copolimero puro, verifica-se também na Figura 5.11 uma
diminuicdo da intensidade dos picos. Esse efeito estd associado a grande
elevacdo do moddulo na regido borrachosa e consequentemente com o efeito de
percolacao discutido anteriormente. Uma discussao semelhante foi apresentada
por Ding el al. (2005), quando ao estudar um sistema PS/MMT, atribuiu o
abaulamento do pico de Tan ¢ a uma indicacao da formacao de uma estrutura

altamente intercalada.

5.2.5 — Microestrutura dos materiais

A caracterizagao por microscopia eletronica de transmissao possibilitou a
geracao de imagens dos materiais produzidos pelos experimentos CTAC#400M1-
6, conforme mostram as Figuras 5.12-5.17.

Apesar de este método de anadlise ser limitado para este material e as
imagens nao apresentarem uma ampliagdo maior para uma melhor avaliagao,

em todas as imagens é possivel verificar um bom contraste de cor entre a carga
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inorganica e a matriz. As imagens mostram que a carga foi incorporada ao
material.

A Figura 5.12 mostra a microestrutura do material obtido a partir da
adicdao de argila modificada pelo método 1 onde é possivel visualizar uma
intercalacdo da matriz polimérica no interior das lamelas de silicato. Nao é
possivel confirmar a ocorréncia de esfoliacdo da argila. Entretanto esta técnica
ndao é a mais indicada para analisar este tipo de material, uma vez que este
copolimero apresenta baixa Tg, o que resulta na coalescéncia das particulas de
latex durante a preparacdo das amostras. As técnicas ideais para a
caracterizacao desse tipo de material seriam a cryo-TEM e a wetSTEM. Na analise
por cryo-TEM a amostra de latex diluido é congelada em nitrogénio liquido e a
imagem é obtida nessa temperatura, sendo possivel visualizar a superficie das
particulas de latex, e devido a poténcia deste equipamento, associado ao
excelente contraste entre o material inorganico e organico, esta técnica permite
ainda visualizar as cargas no interior das particulas. Na analise por wetSTEM o
material encontra-se em dispersdao na fase aquosa, portanto o latex encontra-se
na fase liquida. Com essa técnica é possivel verificar a morfologia das particulas
e localizar a argila no meio (na superficie das particulas, na fase aquosa ou até
mesmo no interior das particulas, dependendo do contraste entre a matriz e a
carga). Com imagens geradas a partir de uma dessas analises poder-se-ia ter

mais precisdo sobre a microestrutura obtida para cada um desses materiais.

%

Regides esfoliadas

-

Figura 5.12. Microscopia eletronica de transmissao - experimento CTAC#400M1, argila modificada
pelo método 1

Nanocompdsitos do tipo Polimero/Silicatos Lamelares (PLSN): Sintese de latices hibridos de estireno-acrilato de
n-butila reforgados com montmorilonita brasileira pela técnica de polimerizagdo em miniemulséo



Efeito do método de modificacdo organica da argila 96

A microestrutura apresentada pelo material produzido em presenca da
argila modificada pelo método 1 confirmam os indicios de esfoliacdo que este
material apresentou nos resultados de DMA e de espagamento basal,
apresentando melhores resultados em relagdao a outras argilas modificadas.

A Figura 5.13 apresenta a microestrutura do material obtido em presenca
de argila modificada pelo método 2. Como se pode observar, o material possui
um bom grau de dispersao dos silicatos lamelares, mas também se pode notar a
presenca de alguns tactdides, ou seja, grupos de silicato que ainda se
apresentam na forma “empilhada” ou nao intercalada. De acordo com os
resultados de DMA, o filme referente a este material apresenta baixo médulo de
armazenamento o que pode estar ligado a formacdo de uma estrutura
parcialmente intercalada, mas ainda assim apresentaram um incremento quando

comparado ao material sem carga inorganica.

Figura 5.13. Microscopia eletrénica de transmissao— experimento CTAC#400M2, argila modificada
pelo método 2

Nas Figuras 5.14 e 5.17, referentes aos métodos 3 e 6 respectivamente,
observam-se alguns pontos onde aparecem grandes aglomerados escuros,
provavelmente tactdides, ou seja, particulas de silicatos sem qualquer nivel de
intercalacao entre suas lamelas, o que nos leva a sugerir que nem toda carga de
argila adicionada sofreu intercalacdo ou esfoliagdo pela matriz. Contudo, é

possivel visualizar regides onde as lamelas de silicato encontram-se bem
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dispersas na matriz permitindo sugerir um consideravel nivel de intercalacdo ou
até mesmo esfoliacdo. Dessa forma, para uma melhor analise dos resultados e
para a elaboracao de hipdéteses mais seguras, seria necessaria uma analise mais
detalhada da morfologia destes materiais e para isso, a utilizacdo de técnicas de
caracterizacdo microscépicas mais adequadas, além de difracoes de raios-X em

baixos angulos.

Tactoides

Figura 5.14. Microscopia eletronica de transmissao- experimento CTAC#400M3, argila modificada
pelo método 3

Figura 5.15. Microscopia eletrénica de transmissao— experimento CTAC#400M4, argila modificada

pelo método 4
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Figura 5.16. Microscopia eletrénica de transmissdo- experimento CTAC#400M5, argila modificada
pelo método 5

Tactdides

Figura 5.17. Microscopia eletrénica de transmissdo- experimento CTAC#400M6, argila modificada
pelo método 6

As imagens das estruturas obtidas pelos materiais produzidos em presenca
das argilas modificadas organicamente pelos métodos 4 e 5 estdo apresentadas
nas Figuras 5.15 e 5.16. Como se pode observar existem muitas regides onde
verifica-se a presenca de tactdides e muito poucas regides com um aspecto mais
homogéneo. Estas estruturas estdo de acordo com os resultados de DMA, onde o
comportamento desses materiais € muito similar ao material obtido na presenca

de Na-MMT. De acordo com o resultado de espacamento basal (item 5.2.3) a
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MMT sédica apresentou estrutura intercalada ao final da sintese com
espacamento basal de 42,0 A. Apesar das argilas modificadas pelos métodos 4 e
5 apresentarem menores valores de espacamento basal, indicando que o nivel de
intercalacao obtido para esses materiais foi inferior ao material da com argila
sddica, eles ainda apresentaram modulos de armazenamento semelhantes o que
vem possivelmente indicar que a modificacdo organica da argila pode levar a

materiais com propriedades superiores.

5.2.6 — Propriedades de aplicacao técnica — Propriedade de barreira a liquidos

Pode-se considerar como uma das propriedades de engenharia mais
interessantes dos materiais PLSN as propriedades de barreira a liquidos e gases.
Esta caracteristica reflete em vantagens excepcionais de aplicagao técnica.

As propriedades de barreira a liquidos foram analisadas para o material
polimérico puro (experimento Branco) como uma referéncia, para o copolimero
produzido em presenca de Na-MMT (experimento Na#400) e para os materiais
produzidos em presenca de argilas organicamente modificadas pelos métodos 1
- 6 referentes aos experimentos CTAC#400M1-6.

Os resultados de Teste COBB sao apresentados na Tabela 5.4 em termos
de absorcdo de dgua por uma base de papel revestido com um filme polimérico
dos diferentes latices hibridos sintetizados.

Em comparacdo com o copolimero puro, o compodsito formado pela adicdo
de Na-MMT revela uma reducao da permeabilidade expressiva para o tempo de
exposicao de 120 segundos e uma reducao mais limitada da permeabilidade para
o tempo de exposicao de 1 hora. Estes resultados véem confirmar que de fato
pode ter ocorrido uma intercalacdo polimérica conforme foi apresentado pelo
resultado de espacamento basal. Os materiais sintetizados em presenca das
argilas modificadas pelos métodos 4, 5 e 6 apresentaram redugdes minimas para
120 segundos, considerando as limitacdes de precisdo da metodologia. Ja para 1
hora, ndo é observado nenhum efeito. Esse resultado ndo esta de acordo com as
analises de raios-X que indicaram uma intercalacdo, pelo menos parcial destes
materiais, especialmente para o0 material proveniente do experimento
CTAC#400M6 que apresentou alto mddulo de armazenamento nas andlises de

DMA o que indica que a argila foi esfoliada pelo menos parcialmente.
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Tabela 5.4 - Resultados de permeabilidade a liquidos (Teste COBB) - efeito do método de
modificacdo organica da argila

Absorcao do papel
(g/m?)

120 segq. 60 min.

Branco 23,5 116

Na#400 11,9 107
CTAC#400M1 5,4 62
CTAC#400M2 10,5 111
CTAC#400M3 8,0 97
CTAC#400M4 19,9 116
CTAC#400M5 20,1 116
CTAC#400M6 19,2 120

As argilas modificadas pelos métodos 1 e 3, deram origem a materiais que
claramente tiveram a sua permeabilidade reduzida em comparagdao ao
copolimero puro. A argila modificada pelo método 2 apresentou baixa capacidade
de bloqueio a liquidos para 120 seg. com um comportamento muito semelhante
a argila sodica. Para o tempo de 60 minutos, os resultados confirmam que todos
0s materiais compdsitos, com excecao dos obtidos com argilas dos métodos 1 e
3, atingiram aproximadamente o mesmo resultado de saturacao a
permeabilidade (110-120 g/m?) obtido pelo copolimero puro. As argilas dos
métodos 1 e 3 proporcionaram um menor nivel de penetracao do liquido no
material.

E visivel, entretanto, que o material utilizando a argila modificada pelo
método 1 apresentou maior propriedade de barreira ao liquido. De acordo com a
micrografia eletronica de transmissao apresentada na Figura 5.12, este material
apresenta boa dispersao na matriz e tudo leva a crer que foi formada uma

estrutura esfoliada.
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5.3. Conclusodes

Com base nos resultados apresentados pode-se concluir que latices
hibridos de Poli(estireno-co-acrilato de butila)/MMT brasileira com 3% de carga
mineral foram obtidos via polimerizacgo em miniemulsdo. Os latices
apresentaram boa estabilidade coloidal.

Seis metodologias diferentes para a modificacao da MMT foram testadas.
Anadlises de XRD mostraram um aumento do espacamento basal da MMT apds as
modificacdes organicas para todas as metodologias testadas.

A presenga das argilas no meio reacional nao influenciou de maneira
significativa a cinética das reacdes de polimerizacdo nem a estabilidade das
miniemulsdes. Observou-se um valor maior de didametro médio de particulas para
latices hibridos com argilas organicamente modificadas em relacdo a latex obtido
sem adicdo de argila ou sintetizados em presenca de argila sddica.

O tratamento organico da MMT com o sal de amoénio quaternario CTAC foi
de fundamental importancia para que as lamelas de silicato possuissem uma boa
interacdo com a fase orgadnica permitindo que os nanocompodsitos fossem
formados no decorrer da sintese polimérica. Analises de XRD indicaram o
aumento do espacamento basal da MMT apds as polimerizacOes, indicando que
ocorram polimerizagoes in situ.

Caracterizagoes por DMA, imagens de TEM e ensaios de barreira contra
liguidos mostraram que a modificacdo orgénica da argila exerce grande influéncia
na estrutura final do nanocompdsito. Além disso, as varidveis envolvendo o
processo de tratamento organico também alteram as propriedades do material
final, podendo inclusive comprometer a sua obtencgao.

A técnica de polimerizacgdo em miniemulsdo se mostrou uma boa
alternativa para sintese de latices hibridos utilizando-se MMT organicamente
modificada, sendo o processo de homogeneizacdo e a presenca do agente
hidrofébico fatores que ajudaram a dispersar carga e a estabilizar as particulas.

Materiais com propriedades mecanicas superiores e com melhorias no
efeito de barreira foram obtidos. Pode-se afirmar que nanocompdsitos com
estruturas intercaladas ou esfoliadas foram obtidos, ndo sendo possivel

identificar a morfologia das particulas. Nanocompdsitos sintetizados na presenca
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de argilas modificadas apresentaram melhores propriedades. O método 1 foi o
que produziu a argila organica que gerou os melhores resultados, apesar de os

métodos 3 e 6 também apresentarem resultados interessantes.
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6. INFLUENCIA DA GRANULOMETRIA E DA
MODIFICACAO ORGANICA DA ARGILA

6.1. Introducéao

No capitulo anterior foi verificado que a metodologia de modificacao
orgadnica da argila pode exercer significativa influéncia nas propriedades do
material nanocompdsito polimérico final. Dentre as argilas modificadas
organicamente pelos 6 métodos avaliados no capitulo 5, a argila modificada pelo
método 1 deu origem a um material que se destacou em todas as
caracterizacOes realizadas, apresentando melhores propriedades em relacao aos
outros materiais nanocompdsitos. Portanto, para a avaliacgdo do efeito da
granulometria e do tratamento organico, fixou-se o parametro de metodologia de
modificacdo organica, sendo escolhido o método 1 para a producdo de argilas
organofilicas nas diferentes granulometrias.

As sinteses propostas para a avaliacdo do efeito da granulometria e do
tratamento organico da argila nas propriedades dos materiais compdsitos estao
representadas no fluxograma da Figura 6.1. Argilas com cinco diferentes
granulometrias foram utilizadas neste estudo:<75um (passavel em malha 200
mesh); <53um (passavel em malha 270 mesh); <45um (passavel em malha 325
mesh); <38um (passavel em malha 400 mesh) e <0,1um (argila coloidal). Para
o estudo da influéncia da realizacdo do tratamento organico, foram utilizadas
argilas sddicas referentes a cada uma das cinco granulometrias a fim de
comparar as propriedades dos materiais formados em presenca de argilas
sddicas e organicamente modificadas para cada granulometria.

Estes experimentos permitiram a comparagao entre as diferentes
granulometrias, tanto para as argilas organicas quanto para as sddicas. Além

disso, os mesmos experimentos permitiram a comparacgao, individualmente para
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cada granulometria, entre experimentos onde foram utilizadas argilas

organicamente modificadas e argilas sodicas.

ARGILA
BRASGEL
Peneira #200 Peneira #270 Peneira #325 Peneira #400 Coloidal
(<75um) (<53um) (<45um) (<38um) (<0,1pm)

Granulometria

Agitagao da
dispersao argila +
estireno
20h

Agitagio da v
dispersao argila +
estireno
20h

Método de tratamento

organico

Agitacao da dispersao
argila + estireno + BuA +
hexadecano

* 30 minutos
Agitagéo da dispersiao +
argila + estireno + BuA +
hexadecano
30 minutos

v

Emulsificagao
(ultra-som) e inicio da
reagao

Emulsificagao
(ultra-som) e inicio da
reagao

Figura 6.1. Fluxograma dos experimentos realizados para a avaliagao do efeito da granulometria e
do tratamento organico da argila BRASGEL PBS-50

A metodologia de preparacao das argilas, incluindo a etapa de redugao de
tamanho e a sua modificacdo organica estdo apresentadas no Apéndice A.
Apenas a metodologia de obtencdo da argila de tamanho coloidal seréd descrita
neste capitulo pois a mesma ndo foi reportada no Apéndice A por se tratar de
uma metodologia recentemente desenvolvida. A argila de tamanho coloidal foi
obtida da seguinte forma: todas as etapas de reducao de tamanho em moinhos
de bolas foram empregadas desde a argila sodica bruta (conforme recebida da
empresa BUN) até que fosse obtida uma argila passavel em malha 400mesh.
Essa argila foi entdo dispersa em agua deionizada. Essa dispersdo foi deixada em
repouso até que o sistema pudesse ser decantado. Em seguida a argila que ainda
permaneceu em suspensao foi classificada como argila coloidal. A argila seca foi

obtida através da evaporacao da dgua em temperatura ambiente.
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6.2. Resultados e discussao

6.2.1 — Cinética das reacdes

As Figuras 6.2 e 6.3 apresentam a evolugcao da conversdao em fungao do
tempo de reacdo para os experimentos realizados em presenca de argilas de
diferentes granulometrias, nas formas sddica e organica respectivamente. As
Figuras 6.4 e 6.5 apresentam a evolucdo do didmetro de particula em funcdo da
conversao para os experimentos realizados em presencga de argilas de diferentes

granulometrias nas formas sodica e organica respectivamente.

1,0 }
= "
0,8
3
0 06 | —e—Branco
18 Na#200
oy Na#270
g 04 —— Na#325
(o]
(&) —x— Na#400
0,2 - NaColoid
0,0 + T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo de reagao (min)
Figura 6.2. Evolucdo da conversdo em funcdo do tempo de reacdo para latices hibridos - efeito da

granulometria da argila (Argilas sédicas)

Observando-se o perfil das curvas de conversao versus tempo verifica-se
que parece nao existir nenhuma influéncia significativa da granulometria da
argila na cinética das reacdes de polimerizacdo. Sao verificados pequenos
desvios de perfil em relacao ao experimento Branco em funcao das variagoes
pouco significativas nos diametros de particulas conforme pode ser visualizado
nas Figuras 6.4 e 6.5. E importante lembrar que estes desvios pouco

significativos também poderiam ser atribuidos a erros experimentais conforme
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foram discutidos no item 5.2.1, tais como a falta de inibidor no frasco de retirada
de amostra, com as reagdes sendo interrompidas apenas apos resfriamento em

banho de gelo.

1,0
’ I

08 | /

8 / Branco
e

'§ 0.6 CTAC#200M1
§ CTACH#270M1
S 04 —— CTAC#325M1
o —s— CTACH400M1

0,2 CTACcoloidM1

0,0 = T T T T T T

100 150 200 250 300 350
Tempo de reagao (min)
Figura 6.3. Evolugdo da conversdao em fungdo do tempo de reacdo para latices hibridos - efeito da

granulometria da argila (Argilas organofilicas)

Entretanto, alguns experimentos empregando MMT modificada
organicamente apresentaram cinéticas de conversdo ligeiramente mais lenta
quando comparadas com as curvas das argilas nao modificadas, conforme pode
ser visualizado nas Figuras 6.6-6.10. Este detalhe pode ainda ser confirmado
pelos valores de conversao final apresentados nas Tabelas 6.1 e 6.2, onde
valores superiores de conversao final sao verificados para experimentos
realizados em presenca de argilas hidrofilicas. Esta pequena reducdo nas
velocidades de reacao pode estar associada com a diferenca de tamanhos de
particulas entre os latices. Para uma mesma granulometria, latices produzidos
em presenca de CTAC-MMT geraram gotas/particulas de tamanhos maiores como
pode ser visualizado nas Figuras 6.11-6.15. De acordo com o principio de
polimerizacdo em meio disperso, maiores tamanhos de particulas, o que implica
em menor numero de particulas, levam a reducdo da velocidade de
polimerizagao (ODIAN, 2004). Este mesmo efeito foi observado por Chern e
colaboradores (2006) no estudo da polimerizagdo em emulsao do estireno, na
presenca de MMT. Os autores observaram que a Na-MMT aumentava a

velocidade da polimerizacdo. Este fenémeno foi atribuido a formacdao de um
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maior nimero de micelas, que por sua vez, resultou num maior nimero de

particulas, acelerando a reacdo de polimerizagao.

__ 220
£
£ —e— Branco
g 180 - Na#200
3 Na#270
E —x— Na#325
9 140 | —x— Na#400
o) NaColoid
g |
. s -
P ——— P — ==
2 100
®
£
o
o

60

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Conversao (X)
Figura 6.4. Evolugdo do didmetro médio de gotas/particulas em fungdo da conversdo para latices

hibridos - efeito da granulometria da argila (Argilas sédicas)
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Figura 6.5. Evolugdo do didametro médio de gotas/particulas em fungdo da conversdo para latices

hibridos - efeito da granulometria da argila (Argilas organofilicas)
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Figura 6.6. Evolugdo da conversdo em fungdo do tempo de reagdo
para latices hibridos - efeito do tratamento organico (#200)
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Figura 6.8. Evolugdo da conversdo em fungdo do tempo de reagdo
para latices hibridos — efeito do tratamento orgéanico (#325)
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Figura 6.10. Evolugdo da conversdo em fungdo do tempo de reagéo
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Figura 6.12. Evolugdo do didmetro médio de gotas/particulas em fungéo da
conversdo para latices hibridos - efeito do tratamento organico (#270)
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Figura 6.7. Evolugdo da conversdo em fungdo do tempo de reagdo
para latices hibridos - efeito do tratamento organico (#270)
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Figura 6.9. Evolugdo da conversdo em fungdo do tempo de reagdo
para latices hibridos - efeito do tratamento organico (#400)
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Figura 6.11. Evolugdo do diametro médio de gotas/particulas em fungdo da
conversdo para latices hibridos - efeito do tratamento organico (#200)
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Figura 6.13. Evolugdo do didmetro médio de gotas/particulas em fungéo da
conversdo para latices hibridos - efeito do tratamento organico (#325)
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Verifica-se que com a nova técnica de diluicdo empregada nas analises de
espalhamento de luz, o problema com a determinacdo dos diametros das gotas
no inicio das reacdes (tempo zero) foi minimizado. Foram obtidos perfis de
curvas de didametro de gotas/particulas versus conversdo caracteristicos de
polimerizacdes em miniemulsao.

O fato de se utilizar uma solucdo de agua deionizada saturada com
mondmeros e surfatante reduz o efeito de diluicdo das miniemulsdes no tempo
zero e a baixas conversdes, conforme foi discutido no item 5.2.1. Verifica-se,
contudo eventuais oscilacbes de didmetros de gotas/particulas, em conversodes
abaixo de 50% para alguns experimentos como é o caso dos experimentos
Na#200, CTAC#200M1 e CTAC#270M1. Essas oscilagbes podem ainda estar
relacionadas a algum efeito de diluicao, o que demonstra a sensibilidade e o
cuidado que deve ser tomado na etapa de diluicdo para determinacdao dos
diametros de gotas/particulas a baixas conversdes. Também deve ser enfatizada
que a dificuldade na determinagcao dos diametros das gotas em reacdes de
polimerizacdo em miniemulsdo é uma experiéncia dividida por todos que
trabalham com esta técnica, conforme foi comentado no item 3.8.4 da revisao
bibliografica e existem diversas limitagdes quanto ao emprego da técnica de
espalhamento de luz para esta finalidade. Porém, por se tratar de uma técnica de
polimerizagdao recente, os equipamentos mais adequados para se realizar essas
medicOes ainda ndo se encontram amplamente disponiveis, tanto por questdes
econbmicas, como é o caso do espalhamento de néutrons a baixos angulos
(SANS), como por questdes relacionadas ao desenvolvimento recente de técnicas
e equipamentos que facilitem esta tarefa, como é o caso da técnica de wetSTEM
desenvolvida recentemente no INSA-Lyon na Franga. Como a miniemulsao vem
ser revelando uma técnica revolucionaria de polimerizacdao, com a cada ano, um
crescente numero de publicacdbes e novas aplicacdes, acredita-se que as
tecnologias associadas a miniemulsdo também sejam amplamente desenvolvidas
nos proximos anos, entre elas o desenvolvimento de técnicas precisas, praticas e
acessiveis para a determinacdo de diametros de gotas.

Além disso, é possivel verificar-se nas Figuras 6.4 e 6.5 que existe uma
tendéncia do didmetro de gota/particula aumentar com o aumento da
granulometria da argila. Esta tendéncia pode ser considerada como uma

conseqliéncia da influéncia do tamanho das particulas de argila nas medidas de
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espalhamento de luz. Conforme pode ser observado no Apéndice A, conforme a
argila sofre reducdo de tamanho, o tamanho médio de particulas de argila obtido
por espalhamento de luz também sofre um decréscimo, o que comprova que o
tamanho da argila pode estar influenciando as medidas de tamanho de
gotas/particulas durante a sintese de latices hibridos. Esta hipdtese pode ser
reforcada se verificarmos que em alguns casos o diametro de gotas/particulas
determinado para os latices hibridos € maior que o experimento realizado sem a
presenca de argila, como ocorre nos experimentos realizados empregando-se
argilas passaveis em malha 200, 270 e 325 mesh. Porém, em nenhum momento
é verificado que a curva de conversao do experimento Branco apresenta maior
velocidade de reacdo. Isso indica que os valores de didmetro de gotas/particulas
dos latices hibridos encontram-se deslocados para valores maiores em funcao da
presenca de particulas de argila presentes na miniemulsdao, ou possivelmente
devido a morfologia das particulas hibridas.

Com relacao a influéncia do tratamento organico das argilas no valor de
diametro de gota/particula e na evolugdo do tamanho de gotas/particulas em
funcdo da conversdo para latices hibridos empregando argilas de mesma
granulometria, é verificada uma leve tendéncia dos latices hibridos sintetizados
em presenca de argilas organicas apresentarem diametros de particulas maiores,
conforme discutido anteriormente. Essa diferenca de tamanhos de
gotas/particulas se deve ao fato de que ao se utilizar argila organofilica, o
volume de fase organica presente na miniemulsdao € aumentado. Para uma
quantidade fixa de surfatante, um volume maior de fase organica acarreta num
aumento de diametro de gota. Uma vez que o numero de moléculas de
surfatante é constante, a area interfacial entre a fase organica e aquosa
susceptivel de estabilizacdo ndo deve variar. Portanto, se aumentarmos o volume
de fase organica, devemos aumentar o tamanho das gotas para que a area de
superficie de contato com a fase aquosa permanecga constante.

Apesar disso, percebe-se que a variagao no tamanho de gotas/particulas é
pouco significativo em algumas reacdes, como é o caso das coloidais, onde as
curvas de evolucdo do diametro de gotas/particulas encontram-se praticamente
sobrepostas, mas ainda assim percebe-se uma pequena variagao na velocidade
de polimerizacdo entre os experimentos empregando argila sddica e argila

organofilica. Outro caso que ndo estd de acordo com o comportamento previsto
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na literatura, € o que ocorre com as reacoes realizadas em presenca de argilas
passaveis em malha 325 mesh. Para esta granulometria, o experimento realizado
em presenca de argila sddica apresenta valores de diametro de gota/particula
maiores em relagdo ao experimento realizado em presencga de argila organofilica.
No entanto, verifica-se que a velocidade de reacao do experimento realizado em
presenca de argila sédica é maior. E pouco provavel que erros experimentais
relacionados a conversdo tenham sido repetidos de forma continuada para todos
0s experimentos, pois a velocidade de reacao é verificada como sendo mais alta
em todos os casos para os experimentos empregando argilas sem tratamento
orgénico. Portanto, duas possibilidades podem ser discutidas: pode ter ocorrido
desvios na medicdao do diametro de gota/particula, o que parece ser mais
provavel, ou a argila sddica exerce algum tipo de influéncia de maneira a
acelerar a velocidade de polimerizagao.

Neste caso, assim como observado por Chern et al. (2006), pode ser
admitido que a argila Na-MMT leve a um aumento da velocidade de reacao
devido a uma contribuicdo por parte de suas particulas de silicato na
estabilizacdo das gotas/particulas de mondomeros/polimeros, fazendo que seja
elevado o numero de particulas e consequentemente, que seja aumentada a
velocidade de polimerizacdo. Esta hipotese pode ser reforcada se for levado em
consideracao que as curvas de conversao dos latices hibridos em presenca de
argila na forma sbédica apresentam velocidades superiores, inclusive a do
copolimero puro (Figuras 6.6-6.10).

As Figuras 6.16 e 6.17 mostram a evolugao do pH do meio reacional em
funcao do tempo de reacao para os experimentos realizados em presenca de
argilas de diferentes granulometrias nas formas sddica e organica
respectivamente. Pode-se observar que os valores de pH dos latices sintetizados
em presenca de argilas foram maiores durante o tempo da reacao quando
comparado com valores de pH do experimento Branco. Conforme foi discutido no
item 5.2.1, os silicatos lamelares podem estar atuando como tampdes do meio
reacional, em funcdo de mudancas no carater acido-base dos grupos funcionais
presentes nas arestas das placas de argila (THOMPSON, BUTTERWORTH, 1992;
TOMBACZ; SZEKERES, 2004).
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Figura 6.16. Evolugdo do pH do meio reacional em fungdo do tempo de reacdo - efeito da

granulometria da argila (Argilas sddicas)
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Figura 6.17. Evolugdo do pH do meio reacional em fungdo do tempo de reacdo - efeito da

granulometria da argila (Argilas organofilicas)

Conforme pode ser observado nas Figuras 6.16 e 6.17, as argilas sddicas

demonstraram efeito tampao mais acentuado, quando comparadas com as

argilas organicamente modificadas. Este fenémeno fica ainda mais evidenciado

nas curvas de evolugao do pH do meio reacional em funcdo do tempo de reagao
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para os latices hibridos empregando argilas de mesma granulometria, nas formas

sodica e modificadas, conforme apresentadas nas Figuras 6.18-6.22.
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Figura 6.18. Evolugéo do pH do meio reacional em fungdo do tempo
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Figura 6.19. Evolugdo do pH do meio reacional em fungdo do tempo

de reagdo- efeito do tratamento organico (#270)
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De acordo com a discussao apresentada no item 5.2.1, as argilas sddicas

sdo provenientes de um tratamento com carbonato de sdédio, etapa em que a

argila natural policatiénica é transformada em argila sédica (monocatidnica). E

possivel que a argila sdédica apresente algum residuo de carbonato de sddio

aderido na sua superficie, o0 que pode estar contribuindo para o efeito tampao da

argila, uma vez que essa substancia possui caracteristica alcalina (ALKALIS,

2007).

Verifica-se que os latices hibridos sintetizados em presenca de argilas

organicas de diferentes granulometrias, apresentam dois grupos de perfis
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distintos. Os experimentos CTAC#270M1 e CTAC#400M1 (Figura 6.17)
apresentam um patamar superior nos primeiros 120 minutos de reagao em
relacdo a um segundo grupo de experimentos, composto pelos experimentos
CTAC#200M1, CTAC#325M1 e CTACcoloidM1. Esta variacao nas evolugoes do pH
observada para os experimentos realizados em presenca de argilas
organicamente modificadas pode ser fruto de parametros relacionados ao
tratamento organico dessas argilas, como a forma de lavagem dessas argilas e a
quantidade de agua utilizada nesta etapa, podendo estar influenciando na
guantidade de residuos de carbonato de sddio presente nestas argilas.

Dessa maneira, nenhum efeito claro péde ser verificado com relacao a
variacao da granulometria da argila na evolugao do pH do meio reacional. Apesar
de ser esperado que o efeito tampdao da argila sob o sistema tivesse sua
capacidade aumentada com a redugao do tamanho da argila, devido a geracao
de maior area de arestas de argilas disponiveis, o que estaria disponibilizando

maiores superficies de contato entre as hidroxilas estruturais e o meio aquoso.

6.2.2 — Propriedades dos latices hibridos

As Tabelas 6.1 e 6.2 apresentam as propriedades finais dos latices hibridos
em presenca de argilas sdédicas e organicas, respectivamente, obtidos neste
estudo. Os resultados estao apresentados em termos de didmetro médio de
particula (DP), polidispersidade (Poli), pH, teor de coagulos (Coag.) e conversao
(Conv.).

Cabe ressaltar que eventuais diferencas podem ser percebidas entre as
propriedades dos latices hibridos provenientes dos diferentes estudos. Pode-se
verificar que o diametro final dos latices hibridos e do latex sem argila (Branco)
sofreram consideraveis alteracbes se forem comparados os resultados
provenientes do estudo da influéncia dos métodos de modificacdo orgéanica
(Capitulo 5) com o estudo da influéncia da granulometria e da modificagao
organica (Capitulo 6). Acredita-se que este fato seja decorrente da troca da
sonda de ultra-som, que foi feita devido ao desgaste da sonda que estava sendo
utilizada. Apesar do equipamento de sonificagcdao nao ter sido alterado, sendo

mantida a mesma poténcia, acredita-se que a troca da sonda possa ter
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influenciado no diametro de particula dos

envolvendo a eficiéncia da homogeneizagao.

latices hibridos,

por questoes

Tabela 6.1 - Propriedades dos latices hibridos - efeito da granulometria da argila (Argilas sodicas)

Caracterizacao do latex*

DP (nm)  Poli PH  Coag. (%) Conv. (%)
Branco 108 0,067 2,4 0,05 94,9
Na#200 115 0,050 3,7 0,14 93,7
Na#270 113 0,103 5,7 0,05 94,0
Na#325 112 0,050 5,0 0,06 94,4
Na#400 106 0,059 5,0 0,07 95,0
NaColoid 106 0,045 4,7 0,07 95,2

*Dados obtidos apds 6 horas de reacao

Tabela 6.2 - Propriedades dos latices hibridos — efeito da granulometria da argila (Argilas
organofilicas)

Caracterizacao do latex>

DP (nm) Poli pH Coag. (96) Conv. (%0) |
Branco 108 0,067 2,4 0,05 94,9
CTAC#200M1 120 0,131 3,1 1,37 91,3
CTAC#270M1 117 0,230 4,7 0,08 92,0
CTAC#325M1 118 0,186 3,8 0,17 92,1
CTAC#400M1 112 0,150 4,6 0,05 93,2
CTACcoloidM1 108 0,256 3,6 0,16 91,3

*Dados obtidos apods 6 horas de reacdo

Conforme foi discutido no item 6.2.1, é possivel verificar que o didmetro

final das particulas parece ser dependente da granulometria da argila, sendo que

diametros maiores sdo verificados para latices produzidos em presenca de argilas

de maior granulometria, como por exemplo, os resultados dos experimentos

Na#200 e CTAC#200M1 que apresentaram DP final

de 115 e 120 nm

respectivamente e os resultados dos experimentos NaColoid e CTACcoloidM1 que

apresentaram valores de DP finais de 106 e 108 nm respectivamente.
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Verifica-se ainda que maiores valores de diametro de particulas sao
obtidos para as sinteses realizadas em presenca de argilas organicas, exceto
para a argila de granulometria coloidal, cujos diametros sdo idénticos. Conforme
discutido anteriormente, este fenOmeno pode estar relacionado com a
incorporacao da argila organofilica junto a fase organica, aumentando o volume
das gotas de miniemulsdo. No entanto, incorporacdo da argila organofilica
adicionada ao meio reacional € um ponto interessante de reflexdo, sendo
possivel o levantamento de hipoteses a esse respeito.

A Figura 6.23 apresenta uma ilustracdo esquematica das diversas
possibilidades que podem ser especuladas para a formagao de particulas hibridas
polimero/MMT organicamente modificada. Por se tratar da técnica de
polimerizacdo em miniemulsdo, é imperativo que imaginemos a formacdo de
uma pré-particula hibrida durante a etapa de miniemulsificagdo. Tecnicamente,
esta etapa é a mais importante para a definicdo da morfologia das particulas,
pois o sistema é submetido a uma grande fonte de energia de cisalhamento,
quando temos a definicao do tamanho das gotas e polidispersidade do sistema.
Na etapa de homogeneizacdo, a pré-emulsdo, que possui enormes gotas de
mondmeros estabilizadas em agua pelo surfatante, contém no seu interior, se
ndo a totalidade, uma grande fracdo da massa de argila organica presente. Essas
grandes gotas sdao submetidas a grande reducao de tamanho. Eventualmente,
pode ocorrer também uma esfoliacdo de parte da argila modificada
organicamente que se encontra altamente inchada com mondmeros, pois devido
ao seu espacamento basal elevado estar expandido, a grande forcga cisalhante do
ultra-som pode separar essas placas de silicato umas das outras, uma vez que
elas encontram-se unidas por fracas forgas i6nicas e interagdes do tipo van der
Waals (SANTOS, 1992)

Portanto, ao tratar-se de argilas organofilicas finamente divididas, como é
0 caso das argilas malha 400 mesh e coloidal modificadas com CTAC, existe a
possibilidade de apds a etapa de sonificagdo uma fracdao de material inorganico
ser encapsulada no interior de gotas de monOmeros, conforme pode ser

visualizado em (a) na Figura 6.23.
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Figura 6.23. Ilustragdo esquematica das diversas possibilidades que podem ser especuladas para a
formacgdo de gotas/particulas hibridas polimero/CTAC-MMT durante a etapa de miniemulsificagdo e
polimerizacdo em miniemulsdo: (a) encapsulacdo de pequenas particulas de argila, (b) atuagdo de
particulas de argila na superficie de gotas/particulas, (c)morfologia snowman ou “boneco de neve”,
(d) placas de silicato dispersas com gotas de miniemulsdo ou particulas poliméricas aderidas a sua
superficie e (e) encapsulacao de uma grande particula de argila e provavel perda da estabilidade

coloidal.

Contudo, nado sao verificadas grandes alteracbes nos diametros de
particulas para os experimentos em que essas argilas sao empregadas. Isso
pode se dar devido a uma possivel atuacdo dessas argilas organofilicas na
superficie das particulas, de forma a contribuir para a estabilizacdo, similar a

uma estabilizacao do tipo Pickering. Conforme foi sugerido acima, a grande forga
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de cisalhamento exercida pelo ultra-som que causa a reducao do tamanho de
gotas através do rompimento das mesmas. Com a reducdo dos tamanhos de
gota, novas superficies de interacdo entre a fase monomérica e a fase aquosa
sao formadas, o que demanda presenca de moléculas de surfatante para a
estabilizacdo. Entretanto, é possivel que durante o altissimo desprendimento de
energia realizado pelo ultra-som, as argilas organicas altamente inchadas de
monémeros possam sofrer esfoliacdo antes mesmo da polimerizacdo. Dessa
forma, pode-se imaginar que uma placa de silicato lamelar que possui sua
superficie modificada organicamente possa apresentar propriedades anfifilicas,
com a tendéncia a ficar localizada na interface agua/dleo (sendo a fase dleo
constituida de mondmeros), ou muito préoximo a ela dependendo do grau de
troca idnica com o sal quaternario de amoénio, contribuindo dessa forma com a
estabilizacdo daquela area, de acordo com o esquema representado em (b) na
Figura 6.23. Uma morfologia semelhante foi verificada por Negrete-Herrera,
Puteaux e Bourgeat-Lami (2006) na polimerizacdo em emulsdo do estireno com
o acrilato de n-butila, na presenca de laponita modificada com agentes silanos.

O mesmo fendmeno descrito acima pode levar a uma nova morfologia,
conforme pode ser visualizado na Figura 6.23 (c). Com o decorrer da
polimerizacdo, pode haver a colisdo entre uma particula que possui uma placa de
silicato na sua superficie, ou proximo a ela, com outra particula que possui certa
deficiéncia de estabilidade, podendo levar a uma coalescéncia parcial dessas
duas particulas, encapsulando a lamela de silicato. Essa morfologia € muito
semelhante aquela reportada por Voorn, Ming e van Herk (2006), para o sistema
PMMA/laponita modificada com silanos reativos, obtidos via polimerizacao em
emulsao, e denominada pelos autores como morfologia tipo *“homem de neve” ou
snowman.

Um terceiro fendbmeno que pode ocorrer com relagdo a formagao de
particulas hibridas em presenca de argilas modificadas organicamente refere-se
a ilustracdo da Figura 6.23 (d). Neste caso admite-se que uma fracao de
particulas de argila pode apresentar tamanho mais elevado, como é o caso das
argilas passaveis em malha 200, 270 e 325 mesh. Dessa maneira, durante a
etapa de homogeneizacdo, uma placa de argila é expulsa do interior de uma
grande gota de monb6mero, devido a reducao de tamanho que esta sofre, e

encontra-se entao dispersa na fase aquosa. Uma vez expulsa, essa placa de
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silicato, que apresenta certa afinidade por regidoes hidrofébicas, pode se associar
rapidamente com gotas reduzidas formadas devido ao cisalhamento, tornando-se
placas dispersas com gotas de miniemulsdo aderidas a sua superficie.

Existe ainda a possibilidade de algumas particulas de argilas
extremamente grandes formarem grandes aglomerados de particulas aderidas na
sua superficie e darem origem a uma grande gota capaz de encapsular essa
particula de argila conforme pode ser visualizado na Figura 6.23 em (e). Devido
ao seu grande tamanho e peso, essa gota possuiria uma baixa estabilidade
coloidal. Caso essa gota ndo apresente uma estabilidade minima, poder-se-ia
verificar a coagulacdo na parede do préprio recipiente onde ocorreu a
homogeneizacdo, ndao seguindo para o interior do reator. Caso apresente uma
estabilidade que permita a polimerizacdo, é possivel que essa particula se
apresente na forma de coagulos ao final da polimerizacdo ou que ela possa
decantar e ficar depositada no fundo do reator, ndo sendo possivel permanecer
dispersa como as demais particulas menores.

Apesar de nao possuirmos imagens que permitam verificar a morfologia
das particulas hibridas polimero/CTAC-MMT, imagens estas que poderiam ser
realizadas por cryo-TEM ou wetSTEM conforme discutido no item 5.2.2, estas
possibilidades de morfologias sdao reforcadas pelos resultados de polidispersidade
apresentados nas Tabelas 6.1 e 6.2. E possivel verificar que os latices hibridos
produzidos em presenca de argilas organicas apresentam valores de
polidispersidade sensivelmente maiores em relacdo aos latices produzidos em
presenca de argilas sédicas, o que significa que diferentes tamanhos sao
apresentados entre as particulas. Isso pode estar relacionado com a formacdo de
particulas hibridas de morfologias diferentes, sendo possivel que as morfologias
descritas na figura 6.23 ocorram simultaneamente.

De fato, ndo era esperado que os latices sintetizados em presenca de
argilas sddicas demonstrassem tais morfologias por estas argilas serem
hidrofilicas, e portanto localizarem-se na fase aquosa. E possivel, no entanto que
particulas de argila sédica atuem na superficie das particulas de latex e
apresentem morfologias tipo Pickering [Figura 6.23 (b)] conforme foi reportado
por Cauvin, Colver e Bon (2005) e apresentado no item 3.9.

Conforme pode ser observado nas Tabelas 6.1 e 6.2 o pH final dos latices

sintetizados para este estudo sdao maiores em presenca de argila quando
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comparado com o experimento Branco. Além disso, as argilas soddicas
apresentam maiores valores de pH quando comparados com as argilas
organicamente modificadas. No entanto, ndo é possivel, verificar um efeito
tampao mais pronunciado com a redugao da granulometria das argilas conforme
era esperado, o que pode estar relacionado com problemas de reprodutibilidade
no processo de lavagem/purificagdo das argilas.

A formacdo de codgulos foi mais acentuada nos experimentos em que
ocorreu maior diminuicdo de pH. Por exemplo, o experimento CTAC#200M1
apresentou pH final de 3,1, o mais baixo observado entre os latices hibridos, e
teor de coagulos de 1,37%. De forma similar podem ser citados os experimentos
Na#200, CTAC#325M1 e CTACcoloidM1. A relacao entre o pH e a formagao de
coagulos se da pela formacao de cargas positivas arestas das placas de argila
(Figura 5.6), causando interacdes face-aresta entre as particulas de argila,
podendo levar a uma desestabilizacao do latex (SANTQOS, 1992).

As reacoes de sintese dos latices produzidos em presenca de argila sodica
nao apresentaram grandes variagcdes de conversao final em relacdao ao
experimento Branco, sendo observados valores em torno de 94-95%. Porém, os
experimentos realizados em presenca de argilas organicas apresentaram reducao
no valor de conversao final, sendo verificados valores em torno de 92-93%. Isso
esta de acordo com os perfis de conversao versus tempo de reacdo observados
no item 6.2.1, onde reacdes empregando argilas organicas apresentaram ligeira
reducdo da velocidade de polimerizagdao. Além disso, sao verificados valores
menores de conversdo para os latices que apresentaram maiores teores de
coagulos, como é o caso do experimento CTAC#200M1. Conforme foi discutido
no item 5.2.2, a formacdo de coagulos ndao necessariamente significa que uma
baixa conversao ocorreu de fato, mas a formacao de coagulos faz com que o teor
de sélidos em dispersdo no latex sofra um decréscimo, mascarando a conversao

total destes experimentos nas analises de gravimetria.

6.2.3 — Propriedades dos materiais compdsitos

As Figuras 6.24 e 6.28 apresentam os difratogramas de raios-X das argilas
sodicas e organicamente modificadas, respectivamente, nas diferentes

granulometrias e as Figuras 6.27 e 6.29 apresentam os difratogramas dos
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materiais hibridos obtidos apds a polimerizacdo em presenca dessas argilas,
respectivamente. Nao foi possivel realizar apenas uma analise do filme referente
ao material hibrido obtido em presenca de argila passavel em malha 200 mesh
devido a problemas de disponibilidade do equipamento. Tentou-se realizar a
analise em outro equipamento, mas houve um excesso de ruidos a baixo angulo
e nao seria possivel interpretar o resultado, por isso optou-se por nao apresenta-
lo. Contudo, acredita-se que a falta de um resultado ndao deva comprometer esta
discussao.

Conforme citado no item 5.2.3 do capitulo anterior, o pico correspondente
ao plano (100) da argila montmorilonita encontra-se a aproximadamente 3°
(206 = 6°) (SANTOS, 1975). A partir dos angulos referentes ao pico da MMT
encontrados nas difracoes de raios-X apresentados nas Figuras 6.24-6.27 é
possivel determinar os espacamentos basais correspondentes as argilas e aos
materiais obtidos apds a polimerizacdo aplicando-se a da Lei de Bragg (BECKER,

SIMON, 2005).

—— Na#200 - Argila

—— Na#270 - Argila
Na#325 - Argila

— Na#400 - Argila
NaColoid - Argila

intensidade (u. a.)

26(°)

Figura 6.24. Curvas de difracdo de raios-X das argilas sddicas - efeito da granulometria da argila
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Figura 6.25. Curvas de difracao de raios-X dos materiais hibridos obtidos apos a polimerizacdo -

efeito da granulometria da argila (Argilas sddicas)
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Figura 6.26. Curvas de difracao de raios-X das argilas organicamente modificadas - efeito da

granulometria da argila
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—— CTAC#270M1 - Filme
—— CTAC#325M1 - Filme

CTAC#400M1 - Filme
—— CTACcoloidM1 - Filme
— Branco
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Figura 6.27. Curvas de difracdo de raios-X dos materiais hibridos obtidos apos a polimerizagdo -

efeito da granulometria da argila (Argilas organofilicas)

Os valores de espacamento basal encontram-se apresentados nas Tabelas
6.3 e 6.4 para as argilas em diferentes granulometrias e para os materiais
hibridos obtidos apds a polimerizacao, para argilas sddicas e argilas organofilicas
respectivamente em termos de espagamento basal das argilas tal qual (d-
Na/argila sddica), das argilas modificadas (d-Org.) e das argilas apds a
polimerizagao (d-Final).

Tabela 6.3 - Espacamento basal das argilas — efeito da granulometria da argila (Argilas sodicas)

Espacamento basal (A)

d — Na d - Filme
Na#200 14,2 38,7
Na#270 14,1 42,0
Na#325 12,0 38,7
Na#400 12,9 53,8
NaColoid 12,9 39,2
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Tabela 6.4 - Espagamento basal das argilas — efeito da granulometria da argila (Argilas
organofilicas)

Espacamento basal (A)

d - Na d — Orgn. d - Filme
CTAC#200M1 30,5
CTAC#270M1 14,1 30,5 45,0
CTAC#325M1 12,0 27,8 42,8
CTAC#400M1 12,9 >39,2 >88
CTACcoloidM1 12,9 45,0 >88

Verifica-se que picos nitidos sdo observaveis para a maioria das difracoes
apresentadas, permitindo uma determinacdo precisa do angulo correspondentes,
com excecao da curva correspondente a argila CTAC#400M1 que apresentou
interferéncias a angulos baixos, possivelmente mascarando o pico referente ao
plano (100) da MMT. Contudo, é possivel afirmar que para esta argila o angulo é
menor que 26 = 2,2°, o que significa portanto que um espacamento igual ou
superior a 39,2 A foi obtido.

A partir dos dados apresentados na Tabela 6.3 verifica-se que as argilas
sddicas apresentam aproximadamente o mesmo valor de espacamento basal,
isto é, em torno de 12 a 14 &, independente da sua granulometria. Da mesma
forma, apdés a polimerizacdo, os materiais produzidos com a argilas sodicas
parecem nao apresentar grandes variagdes de espacamento basal em relagao a
granulometria da argila. Com excecdao do material produzido com argila Na#400
que apresentou um espacamento basal de 53,8 A, os demais materiais
apresentam valores de espacamento basal de aproximadamente 40 A.

Com base nestes resultados, pode-se afirmar que as argilas sddicas deram
origem a nanocompodsitos com estrutura intercalada, sendo que para o material
produzido em presenca de argila passavel em malha 400 mesh essa intercalagao
foi um pouco mais expressiva.

Com base nos valores apresentados na Tabela 6.4, verifica-se que a
modificagdo organica das argilas provocou um aumento do espacamento basal
em todas as granulometrias. Além disso, é possivel verificar que para as argilas
passaveis em malhas 200, 270 e 325 mesh apresentaram valores aproximados,

girando em torno de 28-30 A, de forma que a granulometria da argila ndo parece
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exercer nenhuma influéncia no resultado de espacamento basal da argila apds a
modificagdo organica. Contudo, ao serem observados os valores de espagamento
basal das argilas passaveis em malha 400 mesh e coloidal, verifica-se que o
esses resultados apds a modificacdo organica apresentam valores maiores com a
reducdo do tamanho das particulas de argila.

A mesma tendéncia é observada ao serem analisados os resultados de
espacamento basal para os materiais hibridos obtidos apds a polimerizacdo em
presenca das argilas organicamente modificadas. Os materiais hibridos
produzidos em presenca das argilas modificadas de granulometrias passaveis em
malha 270 e 325 mesh, apresentam valores de espacamentos basais em torno
de 43-45 R que permitem afirmar que esses materiais apresentam estruturas
intercaladas e portanto, nanocompdsitos foram obtidos. No entanto, os materiais
produzidos com argilas passaveis em malha 400 mesh e coloidal apresentam
espacamentos basais consideravelmente mais altos, ndao sendo obtidos picos
correspondentes ao plano (100) da MMT nas difragdbes WAXD. Devido as
difracoes de raios-X desses materiais quase ndo apresentarem ruidos, péde-se
verificar que até o dngulo de 26 = 1° nenhum pico foi encontrado, sendo possivel
afirmar que essas argilas deram origem a materiais com espagamentos basais
iguais ou superiores a 88 /3, 0 que sugere que estes materiais apresentam um
elevado grau de intercalacdo podendo até mesmo apresentar estrutura esfoliada.
Esses resultados mostram que pode existir uma relacdao entre o espagamento
basal da argila organicamente modificada e o espacamento basal do material
apos a polimerizacdo, de forma que parece que quanto maior é o espacamento
basal da argila, maior sera o espacamento basal apds a sintese.

A tendéncia da argila organicamente modificada apresentar maiores
valores de espacamento basal com a reducdo da granulometria pode estar
relacionada com a reducgao das forcas de atracao entre as placas de silicato, ou
seja, conforme se reduz o tamanho das particulas de argila, as forcas de van der
Waals e forgas ibnicas que mantém as placas de silicato empilhadas, podem
perder intensidade. Com o tratamento organico, as placas de silicato passam a
possuir longas cadeias organicas presas as suas superficies de forma que essas
cadeias encontram-se confinadas nas galerias da argila. Com a reducao da forga
de interacdo entre as placas de silicatos, as cadeias organicas do sais

quaternarios de amonio podem experimentar uma maior liberdade
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conformacional. O aumento do espagcamento basal pode ser termodinamicamente
favorecido pelo aumento da entropia das cadeias confinadas no interior das
galerias. Esta contribuicdo é proporcional ao tamanho das cadeias organicas
presentes no sal quaternario de amoénio e limitada para espacamentos basais até
a altura correspondente ao tamanho das cadeias na sua forma totalmente
estendidas (VAIA, GIANNELIS, 1997a).

Pode-se verificar que o tratamento organico das argilas de mesma
granulometria resultou em maiores valores de espacamento basal para os
materiais hibridos formados apds as respectivas polimerizagdes. Essa diferenga
parece aumentar com a diminuicao da granulometria da argila, deixando claro
que argilas organicamente modificadas apresentam maior tendéncia a produzir
materiais nanocompdsitos de estrutura esfoliada. Esses materiais sdo os que
apresentam melhorias superiores nas propriedades (ALEXANDRE; DUBOIS,
2000; SINHA RAY;OKAMOTO, 2003).

6.2.4 — Propriedades mecéanicas dos filmes

As Figuras 6.28 e 6.29 apresentam resultados de andlises dinamico
mecanicas (DMA) em termos de moddulo de armazenamento (E’) e Tangente
delta (Tan ¢), respectivamente, em funcao da temperatura para os materiais
hibridos contendo argilas soédicas nas diferentes granulometrias e para o
copolimero puro. A Tabela 6.5 apresenta os valores de E’ nas temperaturas de
-40 e 80°C, assim como os valores de temperatura de Transicdo vitrea (Tg) para
todos os materiais, obtidos através da determinacdo dos pontos de maximo das
curvas de Tan o.

Da mesma forma, as Figuras 6.30 e 6.31 apresentam resultados de
analises dinamico-mecanicas (DMA) em termos de mddulo de armazenamento
(E") e Tangente delta (Tan J) em fungdo da temperatura, respectivamente, para
0os materiais hibridos contendo argilas organicamente modificadas nas diferentes
granulometrias e para o copolimero puro. A Tabela 6.6 apresenta os valores de
E’ nas temperaturas de -40 e 80°C, assim como os valores de temperatura de
Transicdo vitrea (Tg) para todos os materiais, obtidos através da determinacgao

dos pontos maximos dos picos de Tan 3.
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Figura 6.28. Médulo de Armazenamento dos materiais obtidos a partir de latices hibridos - efeito
da granulometria da argila (Argilas sodicas)
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Figura 6.29. Tangente delta dos materiais obtidos a partir de latices hibridos - efeito da
granulometria da argila (Argilas sédicas)

Nanocompdsitos do tipo Polimero/Silicatos Lamelares (PLSN): Sintese de latices hibridos de estireno-acrilato de
n-butila reforgados com montmorilonita brasileira pela técnica de polimerizagdo em miniemulséo



Influéncia da granulometria e da modificagdo organica da argila 128

10000
——Branco
CTAC#200M1
a 1000 . A CTAC#27OM1
= —— CTAC#325M1
i —— CTAC#400M1
G 100 CTACcoloidM1
c
(]
£
©
S 10
N
©
£
<
g 1
o
=]
T
0
= 0,1+
0,01 T T T T T T T T T
-50 -30 -10 10 30 50 70 90 110 130 150

Temperatura (°C)

Figura 6.30. Mddulo de Armazenamento dos materiais obtidos a partir de latices hibridos - efeito
da granulometria da argila (Argilas organofilicas)
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Figura 6.31. Tangente delta dos materiais obtidos a partir de latices hibridos - efeito da
granulometria da argila (Argilas organofilicas)
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Conforme foi comentado no capitulo 5 (item 5.2.1), apesar da reacdo de
copolimerizacdao dos mondomeros estireno e acrilato de n-butila apresentar um
pequeno desvio na sua composicdo quimica, chamado deriva de composicao,
este fendbmeno é pouco expressivo para a razao de monbémeros utilizada e nao
parece acarretar em problemas quanto a homogeneidade do material no que diz
respeito as suas propriedades finais. Como pode ser observado nas Figuras de
6.28-6.31, somente uma transicdo principal é observada para um mesmo
material, mostrando que de fato a aleatoriedade na composicao da cadeia
polimérica foi satisfatéria e o material apresenta caracteristicas de um material
intermediario aos dois homopolimeros e ndo uma mistura entre eles.

Como pode ser observado nas Figuras 6.28 e 6.30 e nas Tabelas 6.5 e 6.6,
a adicdo de material inorganico resultou em um valor de E’ superior ao do
copolimero puro para todas as granulometrias, indepedente das argilas utilizadas
serem sodicas ou organofilicas. A observacdo de moddulos superiores a
temperaturas abaixo da Tg, com a adicdo de 3% de argila de diferentes
granulometrias, estd de acordo com as determinagbes de espacamento basal,
obtidas através de analises de difracdao de raios-X dos materiais hibridos obtidos
ao final dos experimentos, o que indicou a ocorréncia de intercalagdo para todos
os experimentos, e que portanto, de fato nanocompdsitos foram obtidos em
todos o0s casos. Verifica-se, contudo, um expressivo aumento de E’ a
temperaturas acima da Tg, indicando que os incrementos nos comportamentos
dinamico-mecanicos de nanocompdsitos polimero/argila tendem a ser maiores
acima da temperatura de transicdo vitrea, o que esta de acordo com a literatura
(AJAYAN; SCHADLER; BRAUN, 2003; ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). Este
comportamento pode estar associado a um fend6meno de percolagdo, ou seja, a
formacao de uma rede tridimensional de placas de silicato e regides poliméricas
de maior cristalinidade no platé borrachoso, conforme ja& comentado no item
5.2.4 (LU; MAI, 2005; MASENELLI-VARLOT et al, 2007; PINNAVAIA; BEALL,
2000).

E possivel verificar nos graficos de Tangente & versus temperatura
apresentados nas Figuras 6.29 e 6.31 que algumas curvas apresentam falhas em
alguns picos devido a auséncia de dados nessas regides. Para as curvas que nao
apresentam os picos de Tan 8 bem definidos, foi adotada a média entre os

pontos de maior intensidade observados antes e apds a transicdo principal. Os
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valores médios calculados através desse procedimento sdo apresentados nas
Tabelas de dados de DMA com o sinal ~ (aproximado) a sua esquerda para
alertar que sao valores que nao apresentam grande precisao.

De acordo com a Figura 6.28 e a Tabela 6.5, pode-se observar que a
presenca de argilas sédicas no material polimérico apresenta um incremento
minimo de 19% para o material Na#325 e um incremento maximo de 78% para
o material NaColoid no mddulo de armazenamento a temperatura de -40°C em
relagdo ao copolimero puro. Apds a transicao a, observa-se que o incremento
minimo é da ordem de 0,13 MPa para o material Na#400 e o incremento maximo
apresentado é da ordem de 2,7 MPa para o material NaColoid a temperatura de
80°C em relagao ao copolimero puro. Além disso, ndo é verificada uma tendéncia
de aumento do mdédulo com a reducdo da granulometria como poderia ser
esperado, devido ao aumento da area de interface entre o material organico e
inorganico que poderia potencializar os efeitos de reforco dos materiais
nanocompodsitos (JORDAN et al. 2005; MARK, 1996; REYNAUD; GAUTHIER;
PEREZ, 1999). No entanto, destaca-se que a argila de granulometria coloidal
apresenta os melhores resultados de reforco de forma muito significativa em
relacdo aos outros materiais hibridos obtidos em presenca de argilas sddicas, o
gue pode confirmar que, apesar dos demais materiais ndo apresentarem uma
tendéncia clara de aumento do reforco em relacdo a diminuicdo da
granulometria, este fato pode estar realmente ocorrendo. A nao uniformidade
dos resultados de DMA observados para os materiais hibridos sintetizados em
presenca de argilas sédicas em diferentes granulometrias pode estar relacionada
com possiveis regidoes de micro-heterogeneidade presentes nesses materiais,
ocasionadas por uma possivel falta de compatibilidade entre os materiais
organico (polimero) e a argila ndao modificada organicamente. O fato da argila
ndao apresentar modificacdo organica pode estar potencializando a tendéncia de
gque existe entre cargas inorganicas muito finamente divididas a possibilidade de
se aglomerarem tornando extremamente dificil sua dispersdo (AJAYAN;
SCHADLER; BRAUN, 2003, HERRERA, 2005).

Os incrementos provocados pela argila coloidal sédica com relagdo aos
materiais hibridos parecem mostrar também que a argila nesta granulometria
pode, além de aumentar a area de interface entre a carga e a matriz de forma

significativa, apresentam também uma estrutura mais intercalada. Essas
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consideracdes levantam a possibilidade de esfoliagcido da argila. Porém, esta
hipotese ndo esta de acordo com os resultados de difracdao de raios-X, que
apresentou espacamento basal com valor de 39,2 A. Esse valor estd muito
proximo daqueles apresentados pelas outras granulometrias de argila sddica
conforme pode ser verificado na Tabela 6.3. Dessa forma, esse é um resultado
que leva a crer que a estrutura obtida teria sido a de lamelas de argila ainda na

forma empilhada e intercalas com polimero nas regides interlamelares.

Tabela 6.5 - Dados de DMA dos materiais obtidos a partir de latices hibridos - efeito da

granulometria da argila (Argilas sddicas)

E’a-40°C (MPa)  E’a80°C (MPa)  Tg (°C)*®

Branco 988 0,043 ~23,0
Na#200 1407 1,113 ~23,4
Na#270 1554 0,614 ~24,2
Na#325 1177 1,041 29,5
Na#400 1460 0,575 27,8
NaColoid 1754 2,716 28,6

@ Determinado através dos maximos das curvas de Tan §
~ Valores médios calculados utilizando-se os pontos de maior intensidade das
curvas que apresentam deficiéncia de dados de analise para a regido estudada

Como pode ser observado na Figura 6.29 e na Tabela 6.5, a adicao de
argila sédica parece afetar no valor de Tan 3, que esta intimamente relacionado a
Tg do material. Verifica-se que todos os materiais hibridos obtidos apds as
polimerizacbes em presenca de argilas sédicas tiveram seu valor de transicdo
vitrea deslocado para temperaturas superiores. No que diz respeito aos valores
de Tg dos materiais hibridos, as argilas sddicas deram origem a materiais que
apresentam deslocamentos do pico de Tan & mais significativos a partir da
reducao do tamanho das argilas. Os valores apresentados na Tabela 6.5 exibem
incrementos pouco significativos, 0,4 e 1,2 °C respectivamente, para as argilas
passaveis em malha 200 e 270 mesh. No entanto, ao se reduzir o tamanho da
argila esses valores foram superiores, chegando a apresentar incrementos de
aproximadamente 6,5°C em relagdo ao copolimero puro para o material
sintetizado em presenca de argila sddica passavel em malha 325 mesh. Os

materiais sintetizados em presenca de argila coloidal e passavel em malha 400
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mesh sbdicas também apresentaram incremento expressivo na Tg, sendo
deslocado o pico da transicao desses materiais em aproximadamente 5,6 e 4,8°C

em relagdo ao copolimero puro, respectivamente.

Tabela 6.6 - Dados de DMA dos materiais obtidos a partir de latices hibridos - efeito da

granulometria da argila (Argilas organofilicas)

E’a-40°C (MPa) E’a80°C (MPa) Tg (°C)?

Branco 988 0,043 ~23,0
CTAC#200M1 1127 0,133 24,0
CTAC#270M1 1253 0,165 24,0
CTAC#325M1 1633 0,552 27,9
CTAC#400M1 1722 0,721 ~24,5
CTACcoloidM1 1815 1,196 23,3

@ Determinado através dos maximos das curvas de Tan §
~ Valores médios calculados utilizando-se os pontos de maior intensidade das
curvas que apresentam deficiéncia de dados de analise para a regido estudada

De acordo com a Figura 6.30 e a Tabela 6.6, pode-se observar que a
presenca de argilas organofilicas no material polimérico apresenta um aumento
das propriedades dindmico-mecénicas do material de forma gradativa conforme
a argila tem a sua granulometria reduzida. Na temperatura de -40°C, a argila
organicamente modificada passavel em malha 200 mesh apresentou um
incremento de 14% e a argila organicamente modificada de tamanho coloidal
apresentou incremento de 83% no mddulo de armazenamento em relagdo ao
copolimero puro. Da mesma forma, apds a Tg, a argila organofilica de
granulometria passavel em malha 200 mesh apresentou menor efeito de reforco
no material, promovendo um incremento da ordem de 0,09 MPa a 80°C em
relacdo ao material puro, e a menor granulometria, a argila organicamente
modificada de granulometria coloidal, apresentou o maior efeito de reforco, da
ordem de 1,2 MPa a mesma temperatura (80°C) em relagdo ao copolimero sem
argila. As demais granulometrias apresentaram efeitos intermedidrios a estes
valores de modulo, sendo maior o incremento conforme a argila teve o seu
tamanho reduzido.

Esses resultados vém confirmar as expectativas de que a area interfacial

entre a matriz e a carga estd diretamente relacionada com o os significativos
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ganhos nas propriedades de materiais compdsitos, podendo influenciar de forma
significativa as propriedades de materiais hibridos, inclusive a dimensdes
nanométricas. Porém acredita-se que estes resultados ndo sejam dependentes
somente do aumento da interface de contato entre a carga e a matriz devido a
reducao da granulometria, mas sim ao favorecimento de uma maior intensidade
de intercalacao/esfoliacdo de argilas com particulas menores provocado pela
reducdo de seu tamanho. Dessa forma, ndo somente a area de interface
polimero/argila € aumentada, mas também a dispersao do silicato na matriz e
consequentemente a reducao do grau de liberdade de segmentos de cadeia do
copolimero de forma a otimizar as propriedades desses materiais.

Portanto, ao verificar a regularidade dos resultados apresentados pelos
materiais sintetizados em presenca de argilas organicamente modificadas,
acredita-se que um grau muito maior de dispersao da carga mineral na matriz
tenha sido obtido em funcdo da modificacdo organica na superficie do silicato,
além de maiores niveis de intercalacao polimérica no interior das galerias dos
silicatos lamelares, podendo inclusive ter sido obtidos materiais de estrutura
esfoliada. Esta suposicao estd de acordo com os resultados de espagamento
basal observados nas Tabelas 6.3 e 6.4, onde valores maiores sao verificados
para os materiais obtidos apds as sinteses onde foram empregadas as argilas
organicamente modificadas, sendo considerada a possibilidade de esfoliacdo dos
materiais sintetizados em presenca de argilas organofilicas de granulometria
passavel em malha 400 mesh e coloidal.

Da mesma forma como para as argilas sédicas, as argilas organofilicas
deram origem a materiais que apresentaram o deslocamento da transicao o para
temperaturas superiores, porém os incrementos foram inferiores se comparados
com os materiais produzidos em presenca de argilas sodicas. Os incrementos
observados em termos de temperatura de transicdo vitrea para os materiais
nanocompdésitos produzidos em presenca de argilas organofilicas variam de 0,3 a
1°C em relagdo ao copolimero sem argila, com excecao do material referente ao
experimento CTAC#325M1, cujo incremento apresentado foi de
aproximadamente 5°C. Nao se sabe ao certo o motivo pelo qual este
experimento apresentou esta diferenca em relacdo aos demais materiais hibridos
polimero/argila organofilica, porém podem ter ocorrido problemas de

homogeneidade da amostra e consequentemente, ao se realizar o ensaio de
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DMA, a regiao analisada apresentou concentracdes de silicato ligeiramente
maiores que a tedrica para estes materiais.

As Figuras 6.32-6.41 apresentam os resultados de analises dinamico-
mecanicas (DMA) em termos de moddulo de armazenamento (E’) e Tangente
delta (Tan 8) em funcao da temperatura para os materiais obtidos a partir dos
latices hibridos em presenca de argilas de mesma granulometria. Esses ensaios
foram realizados para que fosse analisado o efeito do tratamento organico das
argilas nas propriedades desses materiais. E possivel verificar que, para cada
granulometria especifica, as argilas sddicas apresentam valores de moédulo de
armazenamento superiores aos materiais produzidos em presenca de argilas
organofilicas, com excecao das argilas de granulometria passavel em malha 400
mesh, cujos mddulos sdo idénticos conforme pode ser visualizado na Figura 6.38.
Observa-se também que, para maiores granulometrias de argila (#200 e #270),
os picos de Tan & dos materiais hibridos produzidos com argilas sodicas
apresentam-se em temperaturas préximas as dos materiais hibridos produzidos
com argilas organofilicas. No entanto, conforme a granulometria das argilas é
reduzida, os materiais produzidos com argilas sodicas apresentam deslocamento
dos picos de Tan o para temperaturas mais altas que os materiais produzidos
com argilas organofilicas. Observando-se os dados das Tabelas 6.5 e 6.6, é
possivel verificar essa diferenca entre das temperaturas dos picos de Tan & em
termos numéricos para os materiais hibridos produzidos em presenca de argilas
sodicas e argilas organofilicas nas diferentes granulometrias. A maior diferenca
observada entre as temperaturas de transicdo vitrea entre os materiais, com
relacdo ao efeito do tratamento organico da argila, foi observada para aqueles
produzidos com argilas de tamanho coloidal, sendo observada uma Tg de 23,3°C
para o material com a argila organofilica e uma Tg de 28,6°C para o material
com argila sddica.

Portanto, com base nestes resultados, as argilas sem tratamento organico
perecem produzir materiais que apresentam maiores moddulos e maiores
deslocamentos da Tg do material para temperaturas mais elevadas. Desta forma,
confirma-se o duplo papel que a argila organicamente modificada exerce no
sistema, da mesma forma como observado por Xie et al. (2003), podendo esta
por um lado, atuar como agente de reforco aumentando o modulo e a Tg, e por

outro, atuando como agente plastificante, reduzindo o médulo e abaixando a Tg.
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O efeito plastificante pode ser ainda explorado pelo ponto de vista de
interacdes entre polimero/argila. Shi, Lan e Pinnavaia (1996) determinaram os
tipos de interacdes matriz/carga responsaveis por mudancas nos modulos,

conforme pode ser visualizado na Figura 6.42.

Matriz Polimérica

Figura 6.42. Ilustracdo esquematica dos tipos de interacGes interfaciais ocorrendo em um
nanocompdésito polimero — argila organofilica incluindo o contato direto (adsorcdo) do polimero aos
oxigénios siloxanos (tipo A), “dissolucdo” das cadeias de cations organicos dentro da matriz
polimérica (tipo B), e o contato direto do polimero com os sitios hidroxilados das bordas do silicato
(tipo C) (adaptado de SHI; LAN; PINNAVAIA, 1996).

Shi, Lan e Pinnavaia (1996) verificaram que a utilizacao de sais
quaternarios de amoénio com cadeias organicas curtas minimizava as interacoes
tipo B, permitindo que maior fracdo do polimero interagisse diretamente na
superficie da argila (interacbes tipo A). Estes autores verificaram ainda que
interagdes diretas da matriz com o plano basal da argila levaram a um

incremento maior no modulo.

6.2.5 — Propriedades térmicas dos filmes

As Figuras 6.43 e 6.44 apresentam as curvas TG para os materiais hibridos
obtidos a partir de latices hibridos sintetizados em presenca de argilas sddicas e

organofilicas respectivamente.
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As Tabelas 6.7 e 6.8 apresentam dados sumarizados dessas analises, em
termos de intervalos de temperatura de perda de massa (AT), porcentagem de
massa perdida (% mp) e a temperatura de maior velocidade de perda de massa
para cada intervalo (dm) em ©°C, para os materiais obtidos em presenca de
argilas sddicas e organofilicas respectivamente e para a argila sédica de
granulometria 200 mesh como referéncia do material de reforco puro. Estes
dados foram obtidos a partir de calculos realizados pelo proprio software do
equipamento onde foram realizadas as analises de TG e as curvas individuais
interpretadas  pelo software, contendo estes dados, encontram-se
disponibilizadas no ANEXO 2.

Tabela 6.7 - Dados de TG dos materiais obtidos a partir de latices hibridos - efeito da

granulometria da argila (Argilas sddicas)

AT (°C) % mp dm (°C)

Tamp — 250 7,4 79

Na#200 - Argila 250-800 5,7 502
>13,1

Branco Tamp - 800 99,3 420

Tamp — 500 93,5 437

Na#200 500-800 4,0 600
>97,5

Tamp — 550 94,4 428

Na#270 550-800 3.1 620
2975

Tamp — 500 93,2 429

Na#325 500 - 800 3,6 645
> 96,8

Tamp — 500 93,0 429

Na#400 500 - 800 3,5 624
> 96,5

Tamp — 550 94,8 438

NaColoid 550 - 800 3,5 645
> 98,3
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Tabela 6.8 - Dados de TG dos materiais obtidos a partir de latices hibridos - efeito da

granulometria da argila (Argilas organofilicas)

Material AT (°C) % mp dm (°C)
Tamp — 250 7.4 79
Na#200 - Argila 250-800 5,7 502
> 13,1
Branco Tamp - 800 99,3 420
Tamp — 550 96,4 434
CTAC#200M1 550 - 800 2,3 -
> 98,7
Tamp — 550 94,7 437
CTAC#270M1 550-800 3,2 -
>979
Tamb — 550 95,0 437
CTAC#325M1 550 - 800 3,2 -
> 98,2
CTAC#400M1 Tamb - 800 97,1 444
CTACcoloidM1 Tams - 800 97,3 447

A partir dos dados apresentados na Tabela 6.7 e 6.8 verifica-se que, em
todos os casos, a presenga da carga inorganica proporciona um aumento da
temperatura de decomposicdo térmica do material, denotando uma maior
estabilidade do material hibrido. Além disso, verifica-se ainda que todos os
compdsitos apresentam o 1° evento de perda de massa no intervalo de
temperatura ambiente até 550°C, o que é decorrente da decomposicdao térmica
do polimero, e do sal quaterndrio de amoénio nos casos em que foram
empregadas argilas organofilicas. Pode-se observar ainda que para os materiais
produzidos em presenca de argilas sddicas de todas as granulometrias e para os
materiais produzidos em presenca de argilas organofilicas de granulometria 200,
270 e 325 mesh existe a presenca de um 2° evento (550-800°C) referente a
desidroxilagdao estrutural da MMT, conforme foi reportado por Xi et al. (2004) e
pode ser observado para a argila soédica pura (Na#200 - Argila) no intervalo de

temperatura de 250-800°C. Observa-se ainda que a argila sodica pura apresenta
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0 seu 1° evento entre a temperatura ambiente e 250°C, o que é referente a
desidratacdo de aguas adsorvidas por cations metalicos presentes nas regides
interlamelares (XI et al., 2004)

Observa-se que os materiais que contém as argilas organofilicas de
granulometria 400 e coloidal ndao apresentam o 2° evento, provavelmente devido
a uma modificacdo mais eficiente na superficie da argila pelo sal quaternario de
amonio, com substituicdo das hidroxilas estruturais das arestas. Estas
substituicoes podem ter ocorrido devido a um aumento da disponibilidade destes
sitios e a um eventual ambiente de pH alcalino no momento do tratamento da
argila, tornando estas regides carregadas negativamente, atraindo portanto os
cations CTA*,mais efetivamente. Esta hipdtese serd confirmada, em trabalhos
futuros, através de analises TG para as argilas quimicamente modificadas nas
varias granulometrias estudadas, confirmando o aumento da disponibilidade dos
sitios ativos com a reducdo da granulometria. No entanto, é interessante
perceber que para estes materiais (400 mesh e coloidal), os residuos
apresentados ao final das anadlises termogravimétricas sdo de aproximadamente
3%, o que estd de acordo com a porcentagem de argila utilizada no sistema, de
forma que praticamente toda a massa de argila adicionada foi preservada.
Observa-se também, que o material polimérico sem adicao de argila apresentou
um residuo de 0,7% ao final da anadlise termogravimétrica. Para todos os
materiais compodsitos, entretanto verifica-se residuos maiores, em torno de 1,3%
para o material sintetizado em presenca de argila organofilica 200 mesh
(CTAC#200M1) e 3,5% para o material sintetizado em presenca de argila sédica
400 mesh (Na#400). Essa elevacao na porcentagem de residuos apresentada
por materiais compdsitos esta relacionada com a carga de material inorganico
adicionada ao sistema, que foi de 3%.

Com base nos resultados apresentados na Figura 6.43 e na Tabela 6.7,
observa-se que os materiais produzidos com argila sédica ndo apresentam uma
regularidade de comportamento térmico conforme reducdo da granulometria da
argila. Verifica-se que as argilas de granulometria 200 mesh e coloidal
proporcionam um aumento na estabilidade térmica do material polimérico da
ordem de 17-18°C, enquanto as argilas sddicas de granulometria 270, 325 e
400 apresentam incrementos menores, da ordem de 8-9°C. Este fato esta

provavelmente relacionado com o grau de intercalacao observado para estes

Nanocompdsitos do tipo Polimero/Silicatos Lamelares (PLSN): Sintese de latices hibridos de estireno-acrilato de
n-butila reforgados com montmorilonita brasileira pela técnica de polimerizagdo em miniemulséo



Influéncia da granulometria e da modificagdo organica da argila 141

materiais, que de acordo com as determinacdes de espacamento basal apds as
polimerizacbes (Tabela 6.3), sao valores similares, nao apresentando uma
variagao significativa com a reducao da granulometria da argila. A nao
verificacdo de influéncia da granulometria da argila na sua forma sddica nas
propriedades térmicas do material pode ainda estar relacionada com a possivel
existéncia de regides que apresentam micro-heterogeneidade ocasionada pela
falta de compatibilidade entre o polimero e a argila ndo modificada, conforme
discutido anteriormente no item 6.2.4.

Por outro lado, os materiais produzidos com as argilas organicamente
modificadas apresentaram maiores temperaturas de decomposicao térmica a
partir da reducao do tamanho das argilas (Tabela 6.8). As temperaturas dm
observadas para os materiais produzidos em presenca de argilas organofilicas
apresentaram acréscimos em relacao ao copolimero puro da ordem de 14-17°C
para as argilas de maiores granulometrias (CTAC#200M1, CTAC#270M1 e
CTAC#325M1) e 24-27°C para as argilas de granulometrias menores
(CTAC#400M1 e CTACcoloidM1). Estes incrementos parecem estar relacionados
com a estrutura do nanocompdsito obtido, sendo observados incrementos
superiores para os materiais que apresentam maior grau de intercalacao, o que
esta de acordo com as medidas de espacamento basal destes materiais apds a
polimerizagcdao (Tabela 6.4). Dessa maneira, os resultados obtidos por TG e
difracdo de raios X, levam a crer que os materiais CTAC#400M1 e CTACcoloidM1
apresentam estrutura esfoliada.

A estabilizacdo térmica provocada pela adicdo de argila é devida a
distribuicdo homogénea dos silicatos lamelares. Estes silicatos impedem a
difusdo dos produtos volateis de decomposicdo, contribuindo para o aumento da
estabilidade térmica do material (NOH; LEE, 1999), efeito este denominado de
propriedade de barreira térmica da argila por Xu et al. 2003. Estas observacoes
véem a confirmar a idéia de que os materiais produzidos em presenca de argilas
organicamente modificadas apresentam maior dispersao na matriz, devido a
modificacdo ocorrida em sua superficie, o0 que aumenta a sua afinidade com o
polimero produzindo materiais mais intercalados e homogéneos.

Os resultados obtidos estdao de acordo com resultados verificados na
literatura. Mohanty e Nayak (2007) verificaram um aumento na estabilidade de

7°C para o material nanocompdsito PS/Na-MMT e de 20°C para o material
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nanocompoésito PS/MMT organicamente modificada com cloreto de estearil
trimetil amoénio. Estes autores verificaram ainda que quando utilizada MMT
disponivel comercialmente (Cloisite 20A) o aumento na estabilidade térmica foi
de 47°C. Eles associaram o aumento na estabilidade térmica do material com o
grau de intercalacdo do polimero nas intergalerias do silicato, atribuindo uma
estrutura intercalada para o material PS/Na-MMT, parcialmente esfoliada para o
material PS/MMT organicamente modificada e esfoliada para o material
PS/Cloisite 20A. Segundo Mohanty e Nayak (2007), o confinamento do PS pelos
silicatos lamelares, em adicdo ao efeito de barreira térmica da argila, tendem a
retardar movimentagdes de segmentos das cadeias poliméricas, resultando em

maior estabilidade térmica.

6.3. Conclusodes

Com base nos resultados apresentados pode-se concluir que latices
hibridos de Poli(estireno-co-acrilato de butila)/MMT brasileira com 3% de carga
mineral foram obtidos via polimerizagao in situ em miniemulsdao. Foram obtidos
latices com boa estabilidade coloidal.

Cinco granulometrias da argila foram testadas para a produgdo de
nanocompositos bem como foram realizados experimentos envolvendo argilas
sddicas e organicamente modificadas para a verificacdo do efeito da modificacao
organica na sintese e nas propriedades finais dos materiais compositos.

Andlises de XRD nao mostraram nenhuma variacdo significativa do
espacamento basal da Na-MMT com a redugao da granulometria. Foi verificado
um aumento do espacamento basal da MMT apds as modificacbes organicas. O
aumento do espacamento basal foi mais pronunciado para as argilas de menor
granulometria.

A presenca das argilas no meio reacional ndo influenciou de maneira
significativa a cinética das reacdes de polimerizacdo nem a estabilidade das
miniemulsdes. Observou-se um valor maior de didmetro médio de particulas para
latices hibridos com argilas organicamente modificadas em relacdo ao latex

obtido sem adicdao de argila ou sintetizados em presenca de argila sédica. Foi
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observado, no entanto uma pequena diferenca na velocidade de polimerizagao
em miniemuls3do para experimentos realizados em presenca de argilas sddicas e
organofilicas, decorrente da pequena diferenca de didametro de particula entre
eles.

Analises de comportamento dinamico-mecanico mostraram que existe uma
tendéncia de melhoria nas propriedades mecanicas dos materiais
nanocompositos em decorréncia da reducdo da granulometria da argila, o que é
devido a um aumento da superficie de contato entre a carga inorganica e a
matriz polimérica. Este efeito foi mais pronunciado para os materiais sintetizados
em presenca de argilas organofilicas, devido provavelmente a um maior grau de
intercalacdo obtido para estes materiais apds as sinteses, conforme foi
determinado por analises de difracao de raios-X.

Maiores incrementos nas propriedades mecénicas do material foram
obtidos quando utilizadas argilas sddicas, o que pode ser atribuido a interagoes
mais fortes entre a matriz a superficie da argila quando esta ndo se apresenta na
forma modifica com cations organicos, aos quais apresentam efeitos
plastificantes quando presentes no material.

Analises termogravimétricas mostraram que o0s incrementos nas
propriedades térmicas do material nanocompdsito parecem estar relacionados
com a estrutura final obtida ou com o grau de intercalacdao apresentado. Os
maiores efeitos de estabilizacdo térmica foram obtidos pelos materiais
sintetizados em presenca de argilas organofilicas de granulometria passavel em
malha 400 mesh e coloidal.

A técnica de polimerizacdo em miniemulsdo se mostrou novamente uma
boa alternativa para sintese de latices hibridos utilizando-se MMT organicamente
modificada, sendo o processo de homogeneizacao uma etapa definitiva para a
definicdo da morfologia das particulas de latex hibrido.

Pode-se afirmar que nanocompodsitos com estruturas intercaladas foram
obtidos, sendo que as argilas organicamente modificadas de granulometria
passavel em malha 400 mesh e coloidal foram as que deram origem a materiais
de maior espagamento basal e podem ter levado a obtencdao de materiais de

estrutura esfoliada.
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7. CONCLUSOES GERAIS

Com base nos estudos realizados nos capitulos 5 (efeito do método de
modificagcdo orgéanica da argila) e 6 (influéncia da granulometria e da modificagéo
organica da argila) pode-se concluir que materiais nanocompadsitos, objeto desse
trabalho, foram obtidos com sucesso.

Foi verificado que argilas modificadas organicamente dao origem a
nanocompaositos com propriedades térmicas e de barreira a liquidos superiores
devido a provavelmente levarem a formacgdo de estruturas polimero-silicatos
lamelares com maior grau de intercalacdo ou esfoliadas. Argilas sbédicas levaram
a formacao de nanocompdsitos com menor grau de intercalacao.

Parametros relacionados a metodologia de modificacdo organica da argila,
tais como temperatura, forma de agitacdo, tempo de dispersdo da argila em
agua, podem influenciar no espacamento basal da argila ap6s a modificacdo e
consequentemente nas propriedades finais dos materiais nanocompadsitos.

Argilas de menor tamanho levaram a um maior espacamento basal apds o
tratamento organico. Foi observado que argilas organofilicas que apresentam
maiores espagamentos basais apresentam maiores chances de produzir materiais
com estrutura esfoliada.

Foi verificado que a argila organicamente modificada exerce um duplo
papel nas propriedades mecanicas dos nanocompdsitos. Por um lado, ela atua
como agente de reforco produzindo incrementos no médulo e na Tg do material
polimérico, e por outro, ela atua como agente plastificante reduzindo o médulo e
a Tg do polimero. Este duplo papel exercido pela argila organicamente
modificada esta relacionado com a diferenca na for¢ca de interacdo entre a matriz
e a superficie da argila, na presenca ou ndo de pequenas cadeias organicas
proveniente da estrutura sal quaternario de amoénio utilizado na modificacdo

organica da argila.
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Latices hibridos de Poli(estireno-co-acrilato de butila)/MMT brasileira com
3% de carga mineral foram obtidos via polimerizacdo em miniemulsdo, sendo
que os latices apresentaram boa estabilidade coloidal.

A técnica de polimerizacdo em miniemulsdo se mostrou uma boa
alternativa para sintese de latices hibridos utilizando-se MMT organicamente
modificada, sendo o processo de homogeneizacdo uma etapa definitiva para a
definicdo da morfologia das particulas de latex hibrido.

Nao foi possivel a visualizacdo da morfologia das particulas hibridas, no
entanto possiveis estruturas foram apresentadas com base nos resultados

obtidos.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, podem ser propostos 0s seguintes

estudos que estariam complementando as investigacdes do material em estudo.

8.1. Avaliacao da utilizacao da argila coloidal
como fator de incremento nas propriedades dos

materiais compositos

As sinteses realizadas para que fosse avaliada a influéncia da argila
coloidal nas propriedades dos materiais compdsitos estdo representadas no
fluxograma da Figura 8.1. O objetivo desse estudo é verificar se toda a
metodologia desenvolvida para a obtencdo da argila coloidal é justificavel em
termos de ganhos nas propriedades finais do material, de forma a viabilizar a
utilizacdo desta classificacdo granulométrica em maiores escalas. Estes
experimentos compreenderam o estudo de trés métodos de modificacdo organica
da argila (métodos 1, 4 e 6) com o mesmo sal quaternario de amonio, CTAC.

Para uma melhor avaliagcdo do efeito da argila coloidal nas propriedades
dos materiais, todos o0s experimentos foram feitos em duplicata e foram
realizados novos experimentos com argilas passaveis em malha 400 mesh para
servirem como referéncia, permitindo assim uma comparagdo com 0s materiais

obtidos a partir de argilas coloidais.
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Figura 8.1. Fluxograma para os experimentos propostos para a avaliacdo da utilizacdo da

argila coloidal como fator de incremento nas propriedades dos materiais compoésitos

Os experimentos para este estudo ja foram realizados e o0 estudo encontra-se em
fase de caracterizacdo, sendo que ndo estaremos discutindo os resultados neste
trabalho. Um artigo serd publicado em breve para que este estudo seja

apresentado.

8.2. Estudo do efeito do tipo de sal quaternario de

amonio como agente de modificacao organica

Com base no estudo do efeito da granulometria e na avaliacdo da
utilizacdo da argila coloidal como fator de incremento nas propriedades dos
materiais compositos, pode-se determinar uma granulometria que seja mais
adequada em termos de relacdo custo/beneficio. Da mesma maneira, com base
nos estudos da influéncia da modificacdo organica da argila, juntamente com o
estudo do efeito do método de modificacdo da argila, pode-se determinar qual o

método de modificacdo mais interessante.
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Com isso, teremos uma granulometria e um método de modificacdo
organica que otimizariam a dispersdo da argila na matriz polimérica. Poder-se-ia
entdo variar o agente modificador, ou seja, o tipo de sal quaternario de amonio.

Poderia ser utilizado a principio o proprio CTAC como referéncia para o
estudo e outros sais seriam propostos para este estudo, como o DODIGEM 226 e
0 PRAEPAGEM. A estrutura quimica desses sais sdo apresentadas nas Figuras
8.2-8.4.

a4

Figura 8.2. Estrutura quimica do sal quaternario de aménio CTAC (ou CTAB) — Cloreto

(ou brometo) de hexadecil (comercialmente “cetil”) trimetil amoénio

Figura 8.3. Estrutura quimica do sal quaternario de amdnio DODIGEN 226 — Cloreto de

alquil dimetil benzil amoénio

O espacamento basal obtido pela utilizacdo de cada um desses sais pode
ser um fator de forte influéncia para a obtencdo de nanocompdsitos
polimero/silicatos lamelares. Quanto maior o espacamento basal obtido apds o
tratamento maior a probabilidade de intercalacdo com a matriz, proporcionando
uma melhor dispersédo da carga. O espacamento basal obtido apds a modificacéo
organica de uma argila é funcdo da CTC do argilomineral e do tamanho das
cadeias organicas do sal quaternario de amonio. Outro fator que pode ser de
grande influéncia na formacéo e nas propriedades finais dos nanocompdésitos é a
afinidade fisico-quimica entre a carga argilomineral e o polimero, proporcionada
pelo agente de modificacdo (AJAYAN; SCHADLER; BRAUN, 2003).
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-

Figura 8.4. Estrutura quimica do sal quaternario de amdnio PRAEPAGEN — Cloreto de

dioctadecil dimetil aménio

Dessa maneira, ao variar o parametro do tamanho e a conformacdo da
estrutura quimica dessas moléculas, pode-se verificar o efeito do sal quaternario
de amoénio na sintese dos latices hibridos e nas propriedades dos materiais

compasitos.

8.3. Estudo do efeito do tipo de iniciador

Iniciadores com diferentes caracteristicas podem ser utilizados para
verificar a sua influéncia na formagcao do nanocompdésito e nas suas propriedades
finais.

Seria interessante tomar, por exemplo, as sinteses que seriam realizadas
para o estudo proposto no item 8.2 e realiza-las novamente, porém, nessa
segunda fase, utilizando-se um iniciador organofilico como o AIBN (azobis-
isobutironitrila).

O iniciador organofilico poderia ser adicionado juntamente com o
mondmero estireno na etapa de inchamento da argila por 20h e dessa forma ser
“arrastado” por difusdo para o interior das galerias do silicato organicamente
modificado. Assim, num outro momento, com o0 aquecimento, o AIBN sofreria
decomposicdo e daria inicio a polimerizacdo nessa regido, forcando uma
polimerizagédo in situ e aumentando as chances de intercalagdo ou esfoliagdo da

argila com o crescimento das cadeias poliméricas.
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8.4. Estudo do efeito da concentracao de argila

A adicao de argilas como agente de reforco em materiais poliméricos tende
a promover incrementos nas propriedades dos mesmos de forma proporcional a
quantidade relativa do agente de reforco em relagdo a matriz (ALEXANDRE;
DUBOIS, 2000; CHOI et al., 2001, 2002; CHOI; XU; CHUNG, 2005; KIM et al.,
2002; SINHA RAY; OKAMOTO, K.; OKAMOYO, M., 2003; SINHA RAY; OKAMOTO,
2003; YEH et al., 2006; XU et al., 2003). Um estudo da influéncia da
porcentagem de argila em relacdo a matriz nas propriedades do material seria

extremamente interessante.

8.5. Estudo do efeito da composicao do

copolimero

As interacdes fisico-quimicas entre a matriz e a carga do argilomineral
organicamente modificado podem ser estudadas em funcdo da variacdo da
composicdo do copolimero estireno-acrilato de n-butila. Com isso, pode-se
avaliar a influéncia da composicdo do copolimero nas propriedades do material

nanocompaosito.
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APENDICE A — ESTUDO DA MODIFICACAO
QUIMICA DE AMOSTRAS DE ARGILAS
NACIONAIS (MMT), ORIGINARIAS DO
ESTADO DA PARAIBA.

A.l. Introducao

A obtencdo de latices hibridos contendo argilominerais concentra-se
essencialmente  na melhora da  afinidade fisico-quimica entre o
monomero/polimero e o argilomineral. Como descrito na revisao da literatura, o
grupo de pesquisa de Bourgeat-Lami sintetizou (BOURGEAT-LAMI et al., 2005;
HERRERA et al., 2004), via polimerizacdo miniemulsdo, latices de estireno e
acrilato de butila utilizando como nanoparticulas a laponita. A laponita € uma
hectorita sintética, cuja espessura das camadas é de cerca de 1 nm e as
dimensdes laterais sdo de aproximadamente de 300 A. Para melhorar a afinidade
polimero/argila, a laponita foi modificada com silanos, os quais grafitizaram na
borda das camadas do argilomineral. Neste caso em particular, latices estaveis
foram obtidos e as amostras de latice exibiram uma estrutura de nanocompdsito,
com camadas de argilas cobrindo a superficie do latex, numa estrutura tipo core-
shell (com o core é formado por particulas de latex e o shell é formado por
lamelas de argila).

Microestruturas similares foram obtidas por Choi, Xu e Chung (2005), a
partir de latices de ABS, obtidos por polimerizagdo em emulsdo, contendo uma
mistura de MMT natural sdédica e laponita. Entretanto, este tipo de morfologia
nao é sempre observado, quando a laponita é tratada com um sal quaternario de
amonio, lamelas esfoliadas de argila podem ser encapsuladas pelas particulas de
latex. Por outro lado, quando somente argila esmectitica natural é empregada

como nanoparticula, modificada com sal quaternario de amoénio, as particulas de
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|latices obtidas por polimerizacdo miniemulsdo encapsulam, apenas parcialmente,
as lamelas de argila e latices estaveis nao sdo obtidos (TONG; DENG, 2006).
Este tipo de microestrutura pode ser explicado pelo fator das camadas de
esmectita natural possuirem dimensdes laterais que podem atingir alguns
microns, ou seja, as lamelas podem atingir dimensdes superiores a das
particulas de latex.

Assim, pode-se concluir que o processo de modificacao utilizada na argila
empregada como nanoparticula é de fundamental importédncia para a obtencao
de um material hibrido, o que justifica a grande procura por surfatantes
eficientes para cada caso de material a ser estudado. Além disto, quando se
utiliza material natural como nanoparticula, as dimensdes das camadas do
argilomineral sdo, também, de fundamental importancia para a obtencdo de
|latices hibridos com estrutura de nanocompdsitos, bem como para obtengao de
|latices estaveis.

Esta etapa de preparacao de argilas foi realizada no departamento de
Engenharia MetallUrgica e de Materiais na EPUSP, como atividade realizada dentro
do projeto “Sinteses de latices hibridos reforcados com montmorilonita para
aplicacdo em revestimentos especiais nas areas de papel, téxtil e de tintas”
(Edital 012/2004 do CNPg/MCT: Pesquisa e Desenvolvimento de Produtos e
Processos Inovadores em Nanotecnologia) e o texto apresentado neste Apéndice
€ uma transcricdo do relatério da jovem pesquisadora Dr. Ticiane Sanches Valera

gue consta no relatoério parcial de atividades do projeto (SANTOS, 2006).

A.2. Objetivos

Esta etapa concentrou-se na obtencdao de argilas organofilicas que serdo
empregadas como nanoparticulas para os nanocompodsitos aqui estudados. Os
objetos especificos desta parte sao:

e Caracterizacdo e beneficiamento de uma argila esmectitica nacional

proveniente do Estado da Paraiba;

e Tratamento das argilas utilizadas, com o objetivo de melhorar a

compatibilidade polimero / argila;
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e Adequacao das argilas organofilicas ao material hibrido obtido, tendo
como principais parametros: método de preparo, tipo de surfatante

utilizado e dimensdes do argilomineral.

A.3. Materiais e Métodos

A.3.1 — Materiais

o Agua
Toda a agua utilizada na modificagdo quimica da MMT foi deionizada.
o Araqila
Argila esmectitica, predominantemente montmorilonita, natural e
policationica, com denominagdao comercial argila CHOCOLATE. A argila é
originaria de Campina Grande, PB, e foi fornecida pela BUN - Bentonit Unido
Nordeste, sem classificacdo granulométrica e com capacidade de troca i6nica
(CTC) de 75 meqg/100g. A caracterizacao quimica dessa argila foi reportada por
Rodrigues, Silva; M. L. P. e Silva; M. G. C. (2004). No trabalho os autores
relatam o efeito da separacao granulométrica e da troca dos ions metalicos calcio
por sédio na composicao quimica da argila chocolate, analisada por fluorescéncia

de raios-X. Os resultados sao apresentados na Tabela A.1.

Tabela A.1 - Resultados da anadlise quimica da argila CHOCOLATE policatiénica e sodica, reportados
por Rodrigues, M. G. F.; Silva, M. L. P. e Silva, M. G. C. (2004)

Amostras
Resultados da Analise Quimica (% massa)
Componentes Mesh 35-48 35-48 65-100 65-100
(0,358 mm) (0,358 mm) (0,219 mm) (0,219 mm)

sem tratament sodica sem tratamento sodica

Sio, 61,17 61,82 60,46 59,44
Al,O; 16,38 16,21 16,53 16,38
Fe,0; 8,00 8,03 8,44 8,39
MgO 2,69 1,86 2,72 1,91
CaO 0,98 0,07 0,98 0,08
Na,O 0,32 3,45 0,31 4,21
TiO, 0,85 0,85 0,85 0,83
K,O 0,27 0,24 0,28 0,24
MnO < 0,01 < 0,01 0,01 0,01
Perda ao IEogo 9,18 7,32 9,26 8,36
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Argila esmectitica, predominantemente montmorilonita, natural e
policatiénica, com denominagdo comercial argila BRASGEL. A argila é originaria
de Campina Grande, PB, e foi fornecida pela BUN - Bentonit Uniao Nordeste,
sendo classificada granulometricamente (material passavel em peneiras com 200
mesh), com capacidade de troca ionica de 75 meqg/100g. O ion metadlico
predominante na estrutura dessa argila é o calcio. Entretanto, antes de ser
comercializada, essa argila é modificada, passando por um processo de troca
cationica, onde os ions cation sdo substituidos por ions sdédio. A Tabela A.2
apresenta a composicdo quimica média, obtida por fluorescéncia de raios-X, da

argila Brasgel (resultado fornecido pela empresa BUN).

Tabela A.2 - Resultado da analise quimica da argila BRASGEL sddica, fornecido pela empresa

Bentonit Unido Nordeste

Brasgel (#200)
Componentes Analise Quimica
(% massa)
S10» 51.5
Al,O4 18
Fe:( ]j 8
MgO 2
CaO <1
Na,O 1.3
T10, <1
K,0 <1
Perda ao Fogo (%) 7%

o0 Sal quartenario de amdnio
Cloreto ou brometo de hexadecil (comercialmente “cetil”) trimetil amoénio

(CTAC-50 ou CTAB) e cloreto de alquil dimetil benzil amo6nio (Dodigen 226),

fornecidos pela empresa Clariant do Brasil.

A.3.2 — Metodologia de modificacdo das argilas

0o Moagem e classificacido granulométrica das argilas:

As argilas foram moida em um moinho de bolas e granulometricamente.
Para a separagao granulométrica, um conjunto de 4 peneiras foi montado, como
ilustra a Figura A.1, o qual também inclui um recipiente de fundo, que armazena

o material que atravessou a Uultima peneira. Este conjunto foi submetido a
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vibracdo mecanica por pelo menos 30 minutos. Ao final de cada ciclo de
separagao, o material retido em cada peneira e no recipiente de fundo foi
separado. A Figura A.1 mostra também a classificacdo de cada peneira, segundo

norma ASTM, e suas respectivas aberturas.

ASTM 200 —» 751um

L
ASTM 270 = | S3um
ASTM 325 —+>» 45um
SRR Ve
ASTM 400 —1> 38um

Figura A.1. Ilustragdo do conjunto de peneiras utilizadas para classificar por tamanho as argilas

esmectiticas

Foi classificada também uma granulometria de argila a partir de dispersdes
coloidais. Essa classificacdo de argila foi obtida através da dispersdo de Na-MMT
em agua (10 g/l) e separacdao da fracdo decantada. A fracdo de argila que
permanece em suspensao de forma estavel por tempo indeterminado é chamada
de coloidal. A argila coloidal possui pelo menos uma de suas dimensdes na faixa
de valores de 0,1ym a 0,001pm para nao sedimentar pela acao da gravidade e
apresenta movimento browniano (SANTOS, 1992) e seu tamanho médio é
considerado como sendo menor que 1um (TOMBACZ; SZEKERES, 2004).

o Modificacdo guimica da argila com sal de am&nio guaternario
Os métodos utilizados para a preparacdo das argilas organofilicas foram

baseados na metodologia desenvolvida por VALENZUELA-DIAZ (2001) e
consistiram-se basicamente das seguintes etapas:
1. Desagregacao da argila em almofariz ou moagem da argila e
peneiracao em malha especifica;
2. Dispersao convencional da argila em agua (por 30min.);
3. Aquecimento da dispersao (97-98°C) e adicao de carbonato de
sodio (processo de troca dos ions metalicos presentes na argila
policationica por ions sédio - aplicavel somente para a argila
CHOCOLATE)
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4. Adicdo do sal quaternario de amoénio em quantidade calculada
considerando a CTC da argila utilizada (30 min. a temperatura
ambiente);

5. Filtracao, lavagem e secagem a temperatura ambiente;

6. Desagregacao da argila em almofariz.

As etapas acima descritas representam processos tradicionalmente
descritos na literatura para modificacdo de argilas sdédicas, com o objetivo de
torna-las organofilicas. Como descrito, a literatura relata que parametros
importantes para a obtengdo de nanocompdsitos, via polimerizagdo in situ, sao
tipo de surfatante utilizado para modificar a argila sodica, o tamanho das lamelas
individuais dos argilominerais e parametros do processo de modificacdo da
argila. Assim, em funcdo dos objetivos deste projeto, obtencdo de Iatices
hibridos, novas métodos de purificacdo e modificagcdo de argilas sddicas também
foram estudados. Mantendo-se fixos os parametros: sal quaternario de amoénio
utilizado durante a troca ionica, tipo de argila e granulometria, pode-se dividir a
metodologia empregada em 6, designadas por métodos 1 a 6. O sal quaternario
de amoénio utilizado inicialmente foi o cloreto de hexadecil trimetil amonio
(CTAC), a argila utilizada foi a Brasgel e a granulometria empregada corresponde
ao material que passou em peneira ASTM 400, ou seja, com tamanho de
particula inferior a 38um. Os 6 métodos utilizados podem ser sucintamente
descritos como:

e Método 1: a dispersao da argila em agua foi favorecida pelo
emprego de uma eficiente homogeneizacao mecanica;

e Método 2: o tempo de inchamento da argila sédica em agua foi
aumentado;

e Método 3: o tempo de troca do ion sddio pelo sal quaternario de
amonio foi aumentado;

e Método 4: a troca do ion metalico pelo sal organico foi realizada a
temperatura de 60°C,

e Método 5: os tempos de inchamento e de troca ionica foram
aumentados;

e Método 6: o tempo de inchamento foi aumentado e a troca foi

realizada a temperatura de 60°C.
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A.3.3 — Caracterizacfes das argilas

As argilas policationica, sédica e modificada foram caracterizadas por
difracdo de Raios-X (DRX) utilizando-se um difratdmetro Philips X'Pert MPD com
radiacdao ka de Cu e taxa de varredura de 1°(28)/min. Pela DRX é possivel medir
0 espagamento entre as lamelas do silicato através da Lei de Bragg (nA=2d.sen6,
onde n é a ordem de difracdo, A é o comprimento de onda da radiagdo incidente,
d é a distancia interplanar e 6 é o angulo de difracdo) e, desta maneira, saber se
o polimero/mondmero penetrou entre as camadas de argila formando uma
estrutura intercalada. A anadlise pode ser feita através da observacao do pico
correspondente ao plano (100) da argila, denominado espacamento basal (dgo1).

A distribuicdo granulométrica do material foi analisada por dispersdo de
laser, em instrumento Malvern Mastersizer E, presente no Laboratério de
Matérias-Primas Particuladas e Sodlidos Nao-Metdlicos do Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da EPUSP. A analise foi realizada com as
particulas de argila em suspensdo aquosa sob agitacdo, e sem a presenca de
aditivos ou defloculantes, de maneira que alguma aglomeracao de particulas é
sempre esperada. A area superficial especifica das particulas de argila foi
analisada pelo método BET (adsorcdo de nitrogénio) em equipamento
Micromeritics ASAP 2010. A caracterizagdo quimica da argila BRASGEL, a
diferentes granulometrias, foi realizada por fluorescéncia de raios-X, em aparelho
Philips modelo PW2400.

A afinidade das argilas organofilicas por compostos organicos foi avaliada
qualitativamente, utilizando-se um teste baseado no Standard Test Method for
Swell Index of Clay Mineral Component of Geosynthetic Clay Linera (ASTM D
5890 - 95). Segundo este teste, quantidades pré-estabelecidas de argila sao
adicionadas a uma proveta de 100 mL, previamente preenchida com 40mL do
liguido a ser testado, no caso, monomero de estireno. Transcorrido o tempo de
24 horas, mede-se a variacao de volume da argila sedimentada resultante. Os
valores obtidos podem ser divididos em trés faixas, de acordo com os critérios
estabelecidos por Valenzuela-Diaz (1994):

e Nao inchamento: valores iguais ou inferiores a 4mL/g.
e Inchamento baixo: valores de 5mL/g a 8mL/g.

e Inchamento médio: valores de 9mL/g a 15mL/g.
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e Alto inchamento: valores superiores a 15mL/g.

A.4. Resultados e Discussoes

Nesta etapa serao apresentados os resultados de caracterizacdao das
argilas empregadas no presente trabalho. Os resultados serao divididos de
acordo com o tipo de argila estudada: argila CHOCOLATE e argila BRASGEL.

A.4.1 — Argila CHOCOLATE

A argila Chocolate foi inicialmente empregada como matéria-prima para a
obtencdo das argilas organofilicas que foram utilizadas como nanoparticulas para
a sintese dos latices hibridos. A argila foi fornecida na forma bruta e
apresentava, visualmente, trés camadas, com coloracdes distintas. Estas trés
coloracbes foram separadas e caracterizadas por difracdo de raios-X, visando a
identificacdo dos principais picos correspondentes a argila esmectitica, bem como
dos minerais acessorios. Numa etapa posterior, as camadas distintas foram
misturadas, em proporcoes iguais, e moidas. Os difratogramas de raios-X das
amostras da argila CHOCOLATE, como recebida, sao apresentados na Figura A.2,
onde as camadas foram denominadas: clara, intermediaria e escura, de acordo
com sua coloragao. A Figura A.2 também apresenta o difratograma da argila
misturada e moida, e uma fotografia das diferentes camadas. As distancias
interplanares, referente ao plano d(o1), S80 mostradas na Tabela A.3.

Nas curvas de difracdao de raios-X das diferentes camadas e da argila
misturada e moida observa-se a presenca dos principais picos que caracterizam
uma argila do grupo da esmectita, mais precisamente da argila montmorilonita.
Estes picos estdao indicados na Figura pela nomenclatura MMT. Outro pico
presente nas curvas de difracdo e bem pronunciado na curva da mistura moida
refere-se ao quartzo (referenciado na Figura A.2 pela nomenclatura Quartzo),
mineral acessério freqlientemente encontrado em argilas naturais. O pico
correspondente ao plano (100) da argila montmorilonita encontra-se a
aproximadamente 3° (20 = 6°). A presenca de picos com menor intensidade e

com a base alargada pode indicar defeitos na estrutura do argilomineral
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decorrentes de uma ma cristalizacao (Santos, 1975). Assim, a fase clara pode
apresentar maior irregularidade estrutural do que as demais, uma vez que 0s
picos caracteristicos da MMT apresentam-se mais alargados e menos intensos,
tanto a 3° quanto para angulos maiores. Como conseqiiéncia do processo de
mistura das camadas, o pico correspondente ao plano (100) da mistura moida
mostra-se intenso, porém ndo muito afilado. O espacamento basal de todas as
amostras é praticamente o mesmo e o valor obtido é caracteristico de argilas do

grupo da esmectita, que possuem como principal cation trocavel o célcio.

Quartzo

MMT — =
MMT
‘ I MMT

MMT|
L_LM' WWWMML%.EU ra moida
‘ [\ Fase escura ’
J \\*_"AM% Fase intermediaria
qd! ]

Intensidade Relativa (unidades arbitrarias)

I
¥ |
k/i\ "h \\w"'-»w"f WAMG clara
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1
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Figura A.2. Curvas de difragdo de raios-x das camadas que compdem a argila CHOCOLATE e da
mistura moida. A fotografia ao lado mostra as diferentes camadas da argila CHOCOLATE, de cima

para baixo: escura, intermediaria e clara.

Tabela A.3 - Espagcamento basal d(001) das camadas da argila CHOCOLATE e da mistura

Amostras doo1(nmM)
Camada escura 1,52
Camada intermediaria 1,54
Camada clara 1,52
Mistura moida 1,52

A composicao da argila Chocolate tal como fornecida vai variar de acordo

com o tipo de mistura a ser realizada, bem como com o local de extragao da
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mesma. Assim, a apresentacao dos resultados acima é importante para salientar
que quando se trabalha com um material natural como as argilas, deve-se ter
grande preocupacao com o controle de sua composicao, principalmente porque
suas caracteristicas estruturais sdo de grande importancia na obtencdo das
argilas organofilicas e para as propriedades do material compésito final.

A argila Chocolate misturada e moida foi modificada com os sais organicos
CTAC-50 e Dodigen 226, seguindo o método de preparo descrito por Valenzuela-
Diaz (2001). A faixa granulométrica da argila utilizada no processo de troca com
os sais foi a seguinte: material com tamanho de particula menor que 75 pm
(peneira ASTM 200). A Figura A.3 apresenta as curvas de difracao de raios-X

destas amostras e a Tabela A.4 apresenta os valores do espagamento interplanar

d(oo1)-

om

~ g

Chocolate + Dodigen 226

N1

J\ \ Chocolate + CTAC-50
MWIJMUW

‘ Chocolate sédica

Angulo 26 (%)

Intensidade Relativa (unidades arbitrarias)

Figura A.3. Curvas de difracdo de raios-x da argila CHOCOLATE sddica e organofilica

Tabela A.4 - Espagamento basal d(go1) da argila CHOCOLATE sddica e organofilica

Amostras doot (Nnm)
Chocolate sodica 1,36
Chocolate+CTAC - 50 2,06
Chocolate+Dodigen 226 1,84

O valor de espacamento basal obtida para a argila Chocolate sdédica é

tipico de argila montmorilonita que apresenta como principal cation trocavel o
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soédio, comprovando que o processo de troca de ions calcio por sodio realizado
neste trabalho foi efetivo (Santos, 1975). Um deslocamento do pico referente ao
plano (100) para angulos menores, em relacdo ao pico da argila sddica, pode
indicar intercalacdo de moléculas organicas nas lamelas da argila (Alexandre,
2000). Pelos valores obtidos, observa-se que ha aumento de 0,70nm e de
0,48nm, respectivamente, nos valores de espacamento basal das argilas
modificadas com CTAC e Dodigen, em relacdao ao espacamento basal da argila
sddica. Logo, os resultados indicam que os sais quaternarios penetraram no
espaco interlamelar e que o sal CTAC causa uma maior separacao das lamelas.
A Tabela A.5 apresenta os resultados de inchamento realizados com a argila
Chocolate sodica e organofilica, usando como substéancia organica o monémero

de estireno, o qual representa um dos objetos de estudo deste trabalho.

Tabela A.5 - Valores do inchamento da argila CHOCOLATE em estireno.

Amostra Inchamento
Chocolate fina+CTACS50: 11 ml
Chocolate fina+Daodigen 226: 10 mi
Chocolate sédica -

Os valores de inchamento obtidos para as amostras de argila Chocolate
modificada com os sais quaternarios Dodigen e CTAC podem ser classificados,
segundo o critério estabelecido por Valenzuela-Diaz como médio inchamento.
Entretanto, estes valores atingiram valores médios maiores (cerca de 12 mL) e
alto inchamento (cerca de 15 mL) para as argilas tratadas com Dodigen e CTAC,
respectivamente, quando a proveta foi agitada e a medida realizada apds 48
horas. Os resultados indicam que o mon6mero de estireno pode entrar no espago
interlamelar, na presenca do sal quaternario, e promover a separacao das
lamelas de argila. Entretanto, o processo pode ser lento e pode também ser
facilitado através de uma melhor dispersao da argila no mondémero.

Os resultados aqui apresentados mostraram que os processos de troca do
ion metalico predominante na argila Chocolate, calcio, pelo ion soédio, assim
como a posterior troca do ion sédio pelo sal quaternario de amoénio foram

efetivos para a obtencdo de uma argila natural organofilica. O uso do sal CTAC
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como surfatante para modificar a argila Chocolate levou a maiores valores de
espacamento basal, o que esta de acordo com muitos resultados descritos na
literatura, que apontam os sais com longas cadeias alquilicas como muito
eficientes no processo de intercalagdo no espago interlamelar (ALEXANDRE;
DUBOIS, 2000).

Entretanto, apesar dos resultados obtidos, o uso de uma argila
policationica bruta como matéria-prima para a obtencdo de argilas organofilicas
implica na adicao de operagdes unitarias adicionais no processo de modificagao
das argilas, e como esta argila tem baixo valor agregado, as empresas que a
comercializam nao possuem interesse em adicionar etapas adicionais ao seu
processo de beneficiamento. Além disso, ndo ha, até o momento, garantias por
parte dos fornecedores de um controle de qualidade deste material. Assim,
apesar de representar uma argila do grupo da esmectita muito abundante no
Estado da Paraiba e de baixo valor agregado, optamos por estudar outra argila,
de maior valor agregado, e cujo controle de qualidade é mais rigoroso.
Analisando as opgdes disponiveis, optamos por utilizar a argila denominada
Brasgel, comercializada pelo mesmo fornecedor da argila CHOCOLATE. Esta
argila é policatibnica mas é modificada na prépria empresa fornecedora,
apresentando ao final do processo de beneficiamento sédio como cation trocavel
predominante e tamanho de particula menor que 75um. A préxima secao deste
relatério trds os resultados obtidos com o emprego da argila Brasgel como

matéria-prima para as argilas organofilicas naturais.

A.4.2 — Argila BRASGEL

A partir dos estudos realizados com a argila CHOCOLATE, obteve-se
argilas organofilicas a partir de uma argila do grupo da esmectita, natural e de
origem nacional, o que ainda é pouco relatado na literatura e, segundo nosso
conhecimento, ainda ndo é realizado industrialmente no Brasil. Assim, a partir
desta primeira etapa, esta parte do projeto concentrou-se na melhora do
processo de modificacdo das argilas e em adequar as argilas organofilicas ao
processo de sintese dos latices hibridos. Os principais pontos abordados foram:
método de preparacdo da argila organofilica, tipo de surfatante empregado e

dimensodes do argilomineral.
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A argila BRASGEL, tal como recebida, foi moida e classificada
granulométrica por peneiramento, com o objetivo de desagregar os aglomerados
do argilomineral, reduzir as dimensdes dos tactdides e até mesmo, das camadas
individuais de argila. A argila que passou em peneira ASTM 200 foi analisada por
difracdao de raios-X e os resultados obtidos foram comparados com a argila
CHOCOLATE soddica (ver Figura A.4). Para avaliar os resultados do processo de
moagem, a distribuicdo e a area superficial especifica das particulas da argila
Brasgel, com diferentes granulometrias, foram analisadas. A Tabela A.6 e a
Figura A.5 apresentam, respectivamente, os resultados de distribuicdo e area
especificas das particulas de argila. A Tabela A.7 apresenta a caracterizacao
quimica da argila BRASGEL, com diferentes granulometrias, realizada por

fluorescéncia de raios-X.

Argila Chocolate sédica (ASTM 200)
Argila Brasgel sodica (ASTM 200)

d001

Intensidade Relativa (unidades arbitrarias)

AN A

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20
.:Xuglllo 26 (%)

Figura A.4. Curvas de difracdo de raios-x das argilas CHOCOLATE so6dica e BRASGEL sédica, que
passaram em peneira ASTM 200.

Tabela A.6 - Area superficial especifica das particulas de argila analisadas pelo método BET

Area superficial
Amostra e 2
especifica (m°/q)
Argila Brasgel (ASTM 200) 66,9
Argila Brasgel (ASTM 270) 72,9
Argila Brasgel (ASTM 325) 76,7
Argila Brasgel (ASTM 400) 86,9
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Figura A.5. Distribuicdo granulométrica das particulas de argila analisadas dor dispersdo de laser,

em instrumento Malvern.

Tabela A.7 - Caracterizagdo quimica da argila BRASGEL, com diferentes granulometrias

Brasgel Brasgel Brasgel Brasgel
Componentes (ASTM 200)* (ASTM 270) (ASTM 325) (ASTM 400)
(% massa) (% massa) (% massa) (% massa)
S10, 51,5 53.8 53.7 534
AlOs 18 17.5 18,1 18.4
Fe;O4 8 9,27 9,37 9,51
MgO 2 2,74 2,88 2,80
CaO < 1,67 1,63 1,67
Na,O 1.3 2.23 1,99 2.34
Ti0; < 1,22 1,20 1,22
K,O <1 1,69 1,65 1,61
Perda ao Fogo 7 9.26 9,61 9.35

* Resultado fornecido pela empresa Bentonite Unido Nordeste
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A Figura A.4 mostra que a argila BRASGEL sddica apresenta picos
caracteristicos de argila montmorilonita mais bem definidos do que a argila
CHOCOLATE. Em especial, o pico referente ao plano (100), identificado na Figura
pela denominagao dgo;, Mostra-se mais afilado e intenso na curva de difragao da
argila BRASGEL, indicando que a mesma pode apresentar estrutura cristalina
mais regular que a argila CHOCOLATE. Em relagdo ao processo de moagem e
separacdo granulométrica, as curvas de distribuicdo granulométrica das
particulas de argila tendem a se descolar para valores menores de didmetro, a
medida que peneiras com menor abertura sao empregadas, reduzindo o
diametro de particula médio. Entretanto, deve-se salientar que estes resultados
nao podem ser tratados como quantitativos, uma vez a presenga de aglomerados
é esperada, em funcdo da auséncia de um dispersante durante a medida. Os
resultados de area superficial especifica corroboram com as curvas de
distribuicdo, uma vez areas cada vez maiores sdo observadas, em funcdo da
reducdo da abertura das peneiras. As analises quimicas da argila BRASGEL moida
e separada confirmam que o processo de moagem estd apenas desagregando /
reduzindo as particulas de argila, sem afetar sua estrutura, e que independente
do tipo de granulometria empregada, estamos utilizando praticamente o mesmo
tipo de material. Estes resultados foram também confirmados pela anadlise de
difragdo de raios-X destas amostras, apresentada na Figura A.6.

Uma vez caracterizada a argila BRASGEL, bruta e moida, que sera utilizada
como matéria-prima para a obtencdo das argilas organofilicas, a etapa de
preparacdo concentrou-se nos seguintes parametros: tipos diferentes de sal
quaternario de amodnio, mudanca na metodologia de preparo das argilas
organofilicas e granulometria das particulas de argila.

Como as argilas sdao compostas por argilominerais, que conferem a argila
suas principais caracteristicas, e minerais acessoérios, optou-se também por
utilizar um método de purificacdo das argilas. O método utilizado foi a
sedimentacao da argila em &gua, com posterior separacdao do material
sobrenadante. Este método, além de fornecer como matéria-prima predominante
os argilominerais (que sdao materiais naturalmente finos), também proporciona
uma separacao granulométrica mais efetiva. O emprego de uma argila com
granulometria mais fina e com menor teor de impurezas (minerais acessorios)

pode levar a obtencdo de latices hibridos estaveis, pois como anteriormente
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descrito, latices hibridos estaveis foram obtidos quando a argila utilizada
apresenta tamanho de lamelas menores e nao possui impurezas, caso da argila

sintética laponita.

Brasgel ASTM 200
Brasgel ASTM 325
— Brasgel ASTM 400
Brasgel ASTM 270

- I
- |
jk\-/uvw ‘WWWWM

) w/\\.}wfﬁwﬂmmlmw .

Intensidade Relativa (unidades arbitrarias)

Augulo 20 ()
Figura A.6. Curvas de difracdo de raios-x da argila BRASGEL sddica, separada
granulometricamente. A designagcdo ASTM, seguida por um numero, indica o tipo de peneira

utilizada no processo de separacao

Assim, a fim de se estabelecer a argila otima para aplicagdo em
nanocompodsitos de estireno e acrilato de butila, as seguintes etapas foram
realizadas:

1) Fixando-se os parametros: argila sodica (BRASGEL) e método de
preparo (Método tradicional desenvolvida por Valenzuela-Diaz (2001)). Avaliacao
do efeito da separacdao granulométrica (com as diferentes peneiras empregadas,
ASTM 200, 270, 325 e 400) e do tipo de sal quaternario utilizado (CTAC e
Dodigen).

2) Comparar o método tradicional com o método 1 proposto neste projeto,
onde se acrescenta ao método de preparo apenas uma homogeneizacdo mais
efetiva da argila sddica em agua. Esta avaliacao sera realizada, fixando-se o tipo

de argila e variando-se o tipo de sal quaternario e a granulometria.
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3) Mantendo-se fixo o tipo de sal quaternario (inicialmente se utilizou o sal
CTAC e agora esta se empregando o Dodigen), a argila e a granulometria
(inicialmente se utilizou o material que passou em peneira ASTM 400 e agora
esta se estudando o material sobrenadante) estdo sendo avaliados os diferentes
métodos de preparo de argila organofilica (1 a 6) aqui descritos.

Os resultados obtidos até o momento sdo bastante promissores e
baseiam-se essencialmente na andlise de difracdo de raios-X das argilas
estudadas. Para ilustrar os resultados obtidos até o momento, a Tabela A.8
apresenta valores de espacamento basal, obtidos a partir das curvas de difracao
de raios-X das amostras de argila BRASGEL, ASTM400, modificada com o sal
quaternario CTAC, segundo os 6 métodos de preparo propostos, assim como
resultados da amostra de argila BRASGEL sodica e argila BRASGEL ASTM 400,

modificada com o mesmo sal, segundo o método tradicional.

Tabela A.8 - Valores de espacamento basal da argila BRASGEL sddica e organofilica

Material doo1 (NM)

Brasgel sodica 1,42
Brasgel + CTAC (Método

2 3,90
tradicional) '
Brasgel + CTAC (Met. 1) 425
Brasgel + CTAC (Met. 2) 4 32
Brasgel + CTAC (Met. 3) 2,48
Brasgel + CTAC (Met. 4) 2,76
Brasgel + CTAC (Met. 5) 4,18
Brasgel + CTAC (Met. 6) 3,85

Os resultados apresentados na Tabela A.8 mostram que para todos os
métodos utilizados, hd um aumento no espaco interlamelar da argila e que
maiores aumentos sdo obtidos para as amostras tratadas segundo os métodos 1,
2 e 5. A argila modificada segundo estes métodos apresenta valores de
espacamento basal superior a argila modificada pelo método tradicional, e até

mesmo a argila Cloisite 15A, muito empregada na obtencdo de nanocompésitos
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de matriz polimérica, fabricada pela empresa Southern Clay Products
(espagamento basal = 3,09 nm).

Os resultados completos da obtencao e caracterizagao da argila BRASGEL
organofilica serdo apresentados posteriormente. Muitas caracterizagdes ainda
estdo em andamento, principalmente as referentes a anadlise de difracdo de
raios-X, uma vez que o equipamento utilizado neste projeto, que possui
configuracdo ideal para a deteccdo de baixos angulos de difracdo (essenciais
para a determinagao do valor do espagamento basal das argilas), ficou quebrado

por aproximadamente 10 meses.

A.5. Conclusodes

Nesta etapa do projeto foram obtidas e caracterizadas argilas
organofilicas, a partir de argilas esmectiticas naturais e brasileiras. A argila
inicialmente empregada foi substituida por uma argila comercial, de maior valor
agregado e com propriedades fisico-quimicas superiores. Os resultados obtidos
até o momento sdo promissores, uma vez que ja se conseguiu obter argila
organofilica com espacamento basal equivalente ou superior a argila

comercializada pela empresa americana Southern Clay Products.
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APENDICE B — PRE-ESTUDO

B.1. Introducao

Conforme mencionado no item de materiais e métodos desta dissertacao,
um pré-estudo foi realizado para que fosse possivel se adquirir maior
conhecimento dos materiais e sistemas utilizados nesse trabalho. Esse pré-
estudo compreendeu o desenvolvimento da utilizacao de duas argilas distintas,
sendo que dentre elas uma foi selecionada para dar prosseguimento ao projeto,
conforme descrito no APENDICE A. Foram desenvolvidos e avaliados pardmetros
a serem estudados, tais como diferentes granulometrias para a carga
argilomineral e diferentes tipos de sal de amoénio quaternario, além de
procedimentos, tais como metodologias de modificacdo organica das argilas e a
dispersao da argila na fase organica.

A seguir sao apresentados os dados referentes a esta etapa preliminar do
projeto que deu sustentacao para o plano de estudos que foi criado a partir de
entdo. Por questdes de tempo, alguns dos estudos desenvolvidos nao foram

realizados sendo apresentados portanto como sugestdes para trabalhos futuros.

B.2. Procedimentos para a sintese dos latices
hibridos

B.2.1 — Materiais

o Arqila
Argila montmorilonita natural de origem nacional previamente tratada e
modificada organicamente no Departamento de Engenharia Metallrgica e
de Materiais da EPUSP, conforme descrito no APENDICE A.
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o Monémeros
Estireno (fabricado pela Dow, fornecido pela IQT) com 99,8% de pureza e
acrilato de n-butila (fabricado pela BASF, fornecido pela TEKNO) com
99,7% de pureza, ambos utilizados conforme recebidos.

o Iniciador
Persulfato de amonio (APS) ((NH4),;S,0g) com grau de pureza 99%
gentilmente cedido pela RHODIA-Brasil, de carater hidrofilico.

o Surfatante
Lauril sulfato de sddio (SLS) (C12H»50S03'Na*) sdlido granulado de pureza
comercial (98,99%), fornecido pela Rhodia.

o Agente Hidrofébico
n-Hexadecano = 99,0% de pureza (VETEC QUIMICA FINA).

o Agqua
Toda a agua utilizada nas sinteses foi deionizada.

o Gases
Nitrogénio grau analitico (5.0) para as reagoes de polimerizagdo.

0 Reator e acessorios para a sintese
Reator de vidro encamisado com capacidade de 250 mL, equipado com um
tubo purgador de nitrogénio, condensador, banho termostatico com
controlador de temperatura e agitador.

o Ultra-som

o Processador ultra-sénico Sonics VC com poténcia maxima de 375W
equipado com ponta de prova com 34" especificado para volumes de 10 -
250mL.

o _Estufa com circulacdo de ar

Estufa com renovacado e circulagao de ar MARCONI, modelo MA037.

0 Peneira malha 270 mesh

Peneira metdlica de malha 270 mesh de tamanho pequeno para
recolhimento de coagulos através de filtragem dos latices finais.

0 pH-metro
pHmetro digital GEHAKA modelo PG2000. Calibrado diariamente com
solugdes tampao pH 7 e pH 4.
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B.2.2 — Sintese dos latices hibridos Poli(Sty-co-BuA)/MMT em miniemulsao

As reacOes de sintese foram conduzidas em reatores encamisados de
vidro, em processo batelada. Foram estudados os seguintes parametros de
processo: tipo de argila (CHOCOLATE ou BRASGEL), granulometria da argila
(passavel em malha 200, 275, 325 ou 400 mesh), sal quaternario de amonio
utilizado na modificacao (CTAC/CTAB e DODIGEM 226), metodologia de
modificacdo da argila BRASGEL (métodos 1 e 2) e tempo de inchamento da
argila em mondmeros (30min ou 20h). Parametros como a razao entre os
comonémeros de estireno e acrilato de n-butila (45:55 em massa), teor de
solidos (aproximadamente 18%), teor de argila modificada (3% em relacdo a
massa de monémeros), poténcia e tempo de sonificacdo (90% de 375W, 144s),
concentracdo e tipo de agente hidrofobico (hexadecano, 5% em relacdo a massa
de monOmeros), concentracdo e tipo de iniciador (APS, 0,5% da massa de
mondmeros), temperatura de reacdo (70°C) e tempo de reacao (6h) foram

fixados.

Tabela B.1 - Formulacdo padrdo para sintese latices hibridos

Fase Componente g

Organica Estireno 18,0

Acrilato de butila 22,0

MMT modificada 1,2
Hexadecano 2,0
Aquosa SLS 0,8
APS 0,2

Agua deionizada  200,0

A Tabela B.1 contém dados referente a uma formulacdo padrdo utilizada
nas polimerizacdes. Os mondémeros, estireno e acrilato de n-butila, foram
colocados em um recipiente juntamente com o hexadecano e a argila
organicamente modificada, compondo a fase organica, que foi submetida a
agitacdo magnética por 30 minutos para dispersdo da argila junto aos reagentes.

Para alguns experimentos, como pode ser visualizado nos fluxogramas
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representativos das sinteses realizadas (Figuras B.1 e B.2), foi utilizado um
periodo de inchamento da argila em estireno por 20 horas sob agitagao
magnética. Este procedimento foi adotado em funcdo de se expandir a regido
interlamelar do silicato devido a adsorcao do monémero, o que representa maior
possibilidade de difusao de oligo-radicais ou cadeias em crescimento neste local
(in situ). A utilizacdo de somente uma espécie de monémero se deu devido ao
fato de se poder controlar a perda de massa por evaporagdao durante o periodo
de inchamento. Apds este periodo a massa de estireno foi corrigida devido a
perdas ocorridas por evaporacao. Em seguida foi adicionada a massa de acrilato
de butila e a massa de hexadecano, compondo assim a fase organica que foi
submetida a agitacdo magnética durante 30 minutos para dispersdo da argila
junto aos reagentes.

Apds o tempo de dispersdo, a fase organica foi transferida para outro
recipiente contendo a fase aquosa, composta de SLS solubilizado em &gua, sob
forte agitacdo. Em seguida a dispersao foi submetida ao processo de
homogeneizacao via sonificacdao, sendo resfriada em um banho de gelo, devido a
grande liberagcao de calor provocada pelo ultra-som, para evitar polimerizacao
por aquecimento. Imediatamente apds a sonificagdo, a miniemulsdo foi
transferida para um reator equipado com um tubo purgador de nitrogénio,
condensador, controlador de temperatura e agitador. Para dar inicio a
polimerizacdo, a temperatura foi elevada a 70°C e uma solugao de APS em 10g
de agua foi adicionada. O reator foi mantido em atmosfera inerte através de
fluxo de nitrogénio continuo durante a polimerizacao que foi realizada durante 6
horas. Amostras de 5-6g foram retiradas periodicamente do reator com o auxilio
de uma seringa para que pudessem ser realizadas anadlises de conversdo e
diametro de particula.

Foram realizadas também sinteses sem adicdo de argila, chamados de
“experimentos brancos”, utilizando-se a mesma formulacao para que fossem

gerados dados da matriz polimérica como referéncia para os estudos.

o0 Sintese de latices hibridos com arqgila CHOCOLATE
As sinteses realizadas com argilas CHOCOLATE estdao representadas no

fluxograma da Figura B.1. Estes experimentos compreenderam o estudo

de duas granulometrias de argila, particulas menores que 75um e menores
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que 53um. Para cada granulometria foram testados dois sais quaternarios
de amoénio, CTAC/CTAB e DODIGEM 226. Foi variada ainda para a argila
com tamanhos de particulas menores que 53um a metodologia de

dispersdo da argila, sendo estudada a influéncia do tempo de inchamento

da argila modificada em mondémeros, 30 min. ou 20 h, antes da
polimerizacao.
ARGILA
CHOCOLATE
Peneira #200 Peneira #270
(<75um) (<53um)
Sais orgéanicos
1 2 3
ctaB | [crac| | podigem |
Metodologia de
dispersdo da argila
4 5 6 7
Agitacdo da dispersao Agitacdo da disperséao Agitacdo da Agitacdo da disperséao Agitacédo da

argila + estireno + BUA +
hexadecano
30 minutos

argila + estireno + BuA +
hexadecano
30 minutos

dispersao argila +
estireno
20h

argila + estireno + BuA +
hexadecano
30 minutos

disperséo argila +
estireno
20h

y

Emulsificacao
(ultra-som) e inicio
da reagdo

A 4

y

Emulsificacao
(ultra-som) e inicio
dareagdo

Agitacdo da disperséo
argila + estireno + BuA +

hexadecano
30 minutos

y

v

Emulsificacao
(ultra-som) e inicio

dareagéo

Agitacdo da dispersao
argila + estireno + BUA +
hexadecano
30 minutos

v

Emulsificagcao
(ultra-som) e inicio
dareacao

v

Emulsificacéo
(ultra-som) e inicio
dareacéo

Figura B.1. Fluxograma para os experimentos realizados utilizando argila CHOCOLATE

Sintese de latices hibridos com argila BRASGEL

As sinteses realizadas com argilas BRASGEL estdo representadas no
fluxograma da Figura B.2. Estes experimentos compreenderam o estudo
de quatro granulometrias de argila, particulas menores que 75um e
menores que 53um, menores que 45um e menores que 38um. Para as
duas primeiras granulometrias foram testados dois sais quaternarios de
amoénio, CTAC/CTAB e DODIGEM 226, para as duas Uultimas foi testado
apenas o CTAC como agente de tratamento organico das argilas. Foi
variada a metodologia de dispersao da argila junto aos reagentes para os
experimentos 11 e 12, sendo estudada a influéncia do tempo de
inchamento da argila modificada em mondmeros, 30 min. ou 20 h, antes
da polimerizagdao. Para os demais experimentos a metodologia de

dispersao da argila foi fixada em 30 min. para as argilas de tamanhos de
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particulas menores que 75um e menores que 53um e fixados em 20h para

as argilas de tamanhos de particulas menores que 45um e menores que

38um. Para a granulometria de argila menor que 38um foi estudado um

segundo método de modificacao orgénica da argila, o que compreendeu os

experimentos 14 e 15.

ARGILA
BRASGEL

- e —

Granulome
CTAC Dodigem
Sais organicos
8 9 10

Agitacédo da disperséo
argila + estireno + BUA +
hexadecano
20 minutns

A 4

Emulsificagdo
(ultra-som) e inicio da

tria
Dodigem CTAC

Agitacdo da dispersédo
argila + estireno + BUA +
hexadecano
30 minutos

Metodologia de
disperséo da argila

Emulsificagao
(ultra-som) e inicio da

12 13

Agitacdo da
dispersao argila +
estireno
20h

v

IEAEI Método de

obtencédo da

argila

organofilica

Agitacdo da dispersao
argila + estireno + BUA +

Peneira #200 Peneira #270 Peneira #325 Peneira #400
(<75um) (<53um) (<45pm) (<38um)
14 15
L

Agitacao da
dispersao argila +
estireno
20h

v

Agitacdo da dispersédo
argila + estireno + BuA +

~ ~ hexadecano
reagao reacao . hexadecano
20 minntns
¢ 20 minintns

Emulsificacao
(ultra-som) e inicio da

Emulsificagao
(ultra-som) e inicio da

reagao

reagado

Figura B.2. Fluxograma para os experimentos realizados utilizando a argila BRASGEL PBS-50

B.3. Apresentacao dos resultados de Ilatices

hibridos com argila CHOCOLATE

Nesta etapa do projeto foram estudados os efeitos da granulometria, do
tipo de sal e do tempo de inchamento das argilas pelos monémeros, na cinética
das reacOes de polimerizagao e nas propriedades finais dos latices.

As Figuras B.3 e B.4 apresentam a evolugdao da conversao em fungao do
tempo de reacdo e do diametro médio de particulas em funcdo da conversdo

para os experimentos realizados em presenca de argila CHOCOLATE, conforme
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numeracgao apresentada na Figura B.1, e também para o experimento realizado

sem argila.
1,0 o —0
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o
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Figura B.3. Evolugdo da conversdo em fungdo do tempo de reagdo para latices hibridos com argila
CHOCOLATE

Observando-se o comportamento das curvas nas Figuras B.3 e B.4,
verifica-se que nao existe nenhuma influéncia significativa da granulometria, do
tipo de sal utilizado no tratamento organico ou do tempo de inchamento da argila
em mondmeros, seja na cinética das reacdes de polimerizacdo, seja na
preservacdo da identidade das particulas da miniemulsdo. A diferenca de
comportamento apresentada pela curva cinética do experimento 4 no grafico da
Figura B.3 pode ser atribuido ao fato de ter ocorrido o entupimento da agulha de
retirada de amostras durante este experimento, sendo necessario a abertura da
tampa do reator para a retirada de amostra. Com a abertura, a atmosfera inerte
dentro do reator mantida pelo fluxo de nitrogénio pode ter sito comprometida e o
oxigénio atmosférico pode ter causado terminacdo de cadeias em crescimento
atrasando dessa forma a conversao da reacgao.

A queda significativa do diametro médio de particulas visualizado no
grafico da Figura B.4 pode estar relacionado com o fator diluicdo na preparacgdo
das amostras para a realizacdo da andlise, o que pode ter gerado a

desestabilizacdo das gotas de emulsdao e conseqliente coalescéncia das gotas
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formando gotas maiores que apresentando um valor que provavelmente ndo é
fiel a real identidade das gotas no sistema real. O tamanho real das particulas
fica nitido com o inicio da reacdo, quando a estabilidade das particulas ganha
mais forca devido a formacdo de cadeias poliméricas, aumentando o carater
hidrofébico da particula e com isso aumentando a pressdo osmética no interior
da mesma, reduzindo dessa forma a difusdo de mondmeros para o meio continuo
ou para gotas maiores e consequentemente o efeito da degradacao difusional

causado pela desestabilizacao gerada pela diluicao.
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Figura B.4. Evolugdo do diametro médio de particulas em fungdo da conversdo para latices hibridos
com argila CHOCOLATE

A tendéncia de crescimento de tamanho de particula apresentado para
todas as sinteses apds 50% de conversdo pode ser devido ao fato de ndo ter
ocorrido nucleacao em 100% das gotas de emulsao, devido eventualmente a um
baixo fluxo de radicais, gerando uma desestabilizacdo das gotas nao nucleadas,
tendendo a desaparecerem por difusdo para as gotas nucleadas devido a
diferenca de pressao osmotica, fazendo com que essas cresgam.

A Tabela B.2 apresenta resultados das caracterizagbes das argilas
CHOCOLATE utilizadas nas sinteses representadas no fluxograma da Figura B.1 e
resultados das caracterizagdes dos latices hibridos sintetizados em presenca

dessas argilas. Os resultados sdo apresentados em termos de diametro médio de
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particula (DP), polidispersidade (Poli.), pH, teor de coagulos (Codag.), conversao
para os latices e a granulometria da argila utilizada, e em termos de
espacamento basal, obtidos por difracao de Raios-X das argilas tal qual (d...
argila policatibnica e d-Na... argila sddica) e modificadas (d-Org.). A
determinacdo do espacamento basal dos materiais apds a polimerizacao (d-Final)
nao foi realizada, bem como a determinacdo do espagcamento basal das argilas

tal qual e modificadas utilizadas nas sinteses 4-7.

Tabela B.2 - Propriedades dos latices hibridos e caracterizacGes de argilas CHOCOLATE

Caracterizacao do latex* Espacamento basal
Exp. DP Poli. pH Coag. Conv. Gran. d d-Na d-Orgn. d-Final
nm % im A A A A

1 129 0,074 55 nd 98,4 <75 | 150 13,6 19,6
2 122 0,097 4,8 nd 99,8 <75 | 150 13,6 20,8
3 134 0,153 4,9 nd 93,7 <75 | 150 13,6 18,6
4 147 0,042 4,9 ndo 957 <53
5 123 0,010 52 nd 96,5 <53
6 137 0,082 4,9 nd 97,8 <53
7 135 0,101 4,1 ndo 989 <53

Branco 119 0,014 2,6 nao 96,3 - - - - -

*Dados obtidos apods 6 horas de reagao

Pode-se observar na Tabela B.2 um aumento no didmetro de particulas
finais dos latices hibridos em relacdo ao experimento realizado sem adicdo de
argila. Este aumento pode estar relacionado com a encapsulagao dos silicatos
lamelares, ou ao menos uma fracao de material de tamanho bem reduzido. Uma
outra possibilidade que deve ser mencionada é a de que as lamelas de argila
podem estar atuando na superficie das particulas, na interface com a fase
aquosa. Porém, para que se possa confirmar essas hipdteses, devem ser
utilizadas outras técnicas de caracterizacao do latex, como por exemplo Cryo-
TEM ou wet-STEM para que seja possivel visualizar a morfologia das particulas e
identificar a localizagdao das lamelas de argila.

Assim como o diametro de particulas, é possivel observar na Tabela B.2,

que a polidispersidade também sofre um acréscimo quando o latex é sintetizado

Nanocompdsitos do tipo Polimero/Silicatos Lamelares (PLSN): Sintese de latices hibridos de estireno-acrilato de
n-butila reforgados com montmorilonita brasileira pela técnica de polimerizagcdo em miniemulséo



APENDICE B 203

em presenca de argilas modificadas. Isso talvez possa ser explicado pela
diferenca de tamanho das proéprias particulas de argila adicionadas ao sistema,
estando possivelmente modificando a morfologia e com isso gerando uma maior
faixa de tamanhos de particulas. Todavia estes valores de polidispersidade ainda
podem ser considerados baixos, o que pode ser uma indicacao de que a
nucleacao ocorreu preferencialmente por um Unico mecanismo de nucleacdo, de
acordo com a teoria de miniemulsao, nucleacao de gotas. Nucleagao preferencial
de gotas com uma estreita faixa de tamanho de particula, definida previamente
apos o processo de homogeneizacdo em alto cisalhamento (ultra-som) e
mantidas estdveis nao somente pelo surfatante, mas também pelo hexadacano,
no papel de agente hidrofdbico, que reduz a energia de superficies das gotas,
prevenindo contra a degredacao difisional de “Ostwald rippening”, convertendo
dessa forma gotas de monomeros em particulas (ASUA, 2002).

Pode-se observar na Tabela B.2 que o pH dos latices hibridos obtidos
foram maiores quando em presenca de silicatos lamelares. Esta é uma indicacdo
de que estes materiais exercem influéncia na forga idnica do meio.

N3ao houve ocorréncia de coagulos em nenhum dos experimentos,
indicando que o sistema nao teve sua estabilidade coloidal afetada pela adicao da
carga inorganica, da mesma forma a conversoes finais dos latices ndo sofreram
grandes alteracdbes em decorréncia da adicdo de qualquer das argilas
modificadas.

Quanto a influéncia da granulometria, do tipo de sal utilizado no
tratamento orgédnico e do tempo de inchamento em mondmeros antes da
polimerizagcdao, ndao chegaram a ser realizadas as difragcdes de Raios-X para que
se pudesse avaliar o efeito dessas variaveis na formagao do material compdsito e

suas propriedades finais.

B.4. Apresentacao de resultados para latices
hibridos com argila BRASGEL

Nesta etapa foram variados os mesmo parametros do item B.3, tais como

a granulometria, o tipo de sal e o tempo de inchamento das argilas e estudado
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seus efeitos na cinética das reacdes de polimerizacdo e nas propriedades finais
dos latices hibridos. Este estudo permitiu, além disso, uma comparacao de
resultados entre as argilas CHOCOLATE e BRASGEL.

As Figuras B.5 e B.6 apresentam a evolugdao da conversao em fungao do
tempo de reacdao e a evolugao do diametro médio de particulas em funcdao da
conversao para os experimentos realizados em presenca de argila BRASGEL,
conforme numeragao apresentada na Figura B.2, e também para o experimento

realizado sem argila.
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Tempo de reacdo (min.)
Figura B.5. Evolugdo da conversdo em fungdo do tempo de reagdo para latices hibridos com argila
BRASGEL

Assim como para a argila CHOCOLATE, nao foi verificada nenhuma
influéncia significativa da granulometria, do tipo de sal utilizado no tratamento
organico ou do tempo de inchamento da argila em monbémeros, seja na cinética
das reacOes de polimerizacdao, seja na preservacao da identidade das particulas
da miniemulsdo. Pode-se destacar a ocorréncia de menores conversdes como
conseqliéncia de didmetros de particulas maiores, como no caso da reacao 8.
Como pode ser visualizado nas Figuras B.5 e B.6, o comportamento cinético
dessas sinteses e a evolucdo do tamanho de particula em funcdo da conversao
da reacdo apresentam-se de forma idéntica as apresentadas pelas sinteses dos
|atices hibridos com argila CHOCOLATE.
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Figura B.6. Evolucdo do didmetro médio de particulas em funcao da conversdo para latices hibridos
com argila BRASGEL

A Tabela B.3 apresenta resultados das caracterizagbes das argilas
BRASGEL utilizadas nas sinteses representadas no fluxograma da Figura B.2 e
resultados das caracterizacbes dos latices hibridos sintetizados em presenca
dessas argilas. A determinacdao do espacamento basal dos materiais apds a
polimerizagao (d-Final) ainda encontra-se em andamento bem como a
determinacao do espacamento basal das argilas sddicas utilizadas como ponto de
partida para as argilas das sinteses 10-13.

Pode-se observar na Tabela B.3 que ocorreu um aumento no didmetro de
particulas finais dos latices hibridos em relagdo ao experimento realizado sem
adicao de argila. Assim como mencionado no item B.3, este aumento pode estar
relacionado com a encapsulacdao dos silicatos lamelares, ou pode ser devido ao
fato das lamelas de argila estarem atuando na superficie das particulas, na
interface com a fase aquosa. Porém esta andlise ndo é conclusiva uma vez que
ndo podemos ter certeza da posicdo das lamelas de silicato em relacdo as
particulas nem mesmo a morfologia dessas particulas hibridas.

Assim como ocorrido para as sinteses com a argila CHOCOLATE, pode ser
observado na Tabela B.3 que a polidispersidade também sofreu um acréscimo
quando o latex é sintetizado em presenca de argilas BRASGEL modificadas e o

pH desses latices foram superiores em relagdo ao latex sem argila. Este aumento

Nanocompdsitos do tipo Polimero/Silicatos Lamelares (PLSN): Sintese de latices hibridos de estireno-acrilato de
n-butila reforgados com montmorilonita brasileira pela técnica de polimerizagcdo em miniemulséo



APENDICE B 206

no valor de polidispersidade e também o fato de o pH dos latices hibridos obtidos
em presenca de argila modificada ja foram comentados na discussao do item
B.3.

Tabela B.3 - Propriedades dos latices hibridos e caracterizacdes de argilas BRASGEL

Caracterizacdo do latex> Espacamento basal
Exp. Dp Poli. pH Coag. Conv. Gran. - d-Na d-Orgn. d-Final
nm % 1m A A A

8 140 0,076 6,0 nao 92,8 <75 12,9 24,9

9 119 0,038 4,2 nao 96,4 <75 12,9 23,4

10 126 0,028 54 nd 96,5 <53 28,5
11 120 0,060 58 n3 940 <53 25,1
12 128 0,038 3,5 nd 956 <53 25,1
13 125 0,049 4,0 n3 948 <45 21,0

14 129 0,084 3,9 nao 96,8 <38 14,2 42,5
15 121 0,093 3,2 nao 95,0 <38 14,2 43,2

Branco 119 0,014 2,6 nao 96,3 - - - -

*Dados obtidos apds 6 horas de reagdo

Da Tabela B.3 pode-se observar que nenhuma ocorréncia relevante de
coagulacdo foi observada, indicando boa estabilidade dos latices sintetizados e
gue todas as conversdes obtidas encontram-se acima de 90%, ndo sendo
verificada nenhuma grande variagdao decorrente da adigdao de argila no meio
reacional em relacdo a sintese do copolimero puro.

Quanto a influéncia da granulometria, do tipo de sal utilizado no
tratamento orgadnico e do tempo de inchamento em mondmeros antes da
polimerizagao, sem os resultados de Raios-X das diferentes argilas modificadas
bem como dos materiais obtidos apds a polimerizacdo ndo pode-se tirar
conclusdes a respeito do efeito dessas varidveis na formacdo do material
compdésito e suas propriedades finais. No entanto, analisando-se os resultados de
caracterizacao das argilas da Tabela B.3, verifica-se que o espagamento basal da
argila BRASGEL sdédica (d-Na) parece variar conforme a granulometria em que se
encontra. Para a argila BRASGEL sddica passavel em malha 200 mesh (<75um),

seu valor é de 12,98 enquanto a passdvel em malha 400 mesh (<38um)
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apresenta um valor de 14,2A. Esta tendéncia do resultado de espacamento basal
aumentar com a diminuicdo da granulometria da argila também se confirma ao
analisarmos os resultados da argila BRASGEL apds tratamento orgéanico (d-
Orgn). Os tratamentos organicos das argilas utilizadas nos experimentos 9 e 10
foram realizados utilizando-se o0 mesmo sal quaternario de amonio (DODIGEM
226) e mesmo procedimento de troca ioGnica, sendo a Unica variavel em estudo a
granulometria da argila e os resultados de espagamento basal apds a
modificacdo foram de 23,4A para a argila passavel em malha 200 mesh (<75um)
e 28,54 para a argila passavel em malha 270 mesh (<53um).

Fazendo uma comparacgao dos resultados obtidos com a argila CHOCOLATE
e a argila BRASGEL, pode-se visualizar que a argila BRASGEL foi superior em
termos de espacamento basal apds o tratamento organico (d-Orgn). As argilas
utilizadas nos experimentos 2 e 8 sao argilas tratadas com o mesmo sal
quaternario de amoénio (CTAC) na mesma granulometria, sendo a Unica variavel
em estudo o tipo de argila. Os resultados mostram um valor de espacamento
basal de 20,84 para a CHOCOLATE e 25,7 para a BRASGEL. O mesmo acontece
quando comparamos as argilas utilizadas nos experimentos 3 e 9, as mesmas
foram modificadas utilizando-se o mesmo sal quaternario de amonio (Dodigem
226) e as argilas utilizadas estavam na mesma granulometria, no entanto a
argila CHOCOLATE apresenta valor de espacamento basal apds o tratamento
organico (d-Orgn) de 18,64 enquanto a BRASGEL apresenta resultado de 23,4A.
Por este motivo, além de outros como a disponibilidade da argila comercialmente
soédica em granulometria passavel em 200 mesh o que reduziria duas etapas de
processamento (moagem, uma vez que a CHOCOLATE é fornecida na forma
bruta, e tratamento com carbonato de sddio para torna-la sédica) e também pelo
fato de a argila BRASGEL ser fornecida com caracteristicas fisico-quimicas e
composicdo garantidas, é que foi decidido a partir deste ponto trabalhar-se

somente com a argila BRASGEL para dar continuidade ao trabalho.

O.7. Conclusoes

A argila BRASGEL apresentou melhores resultados de espagamento basal

apos as modificagdes organicas quando comparados com a argila CHOCOLATE.
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O valor de espacamento basal parece estar relacionado com a
granulometria em que a argila se encontra, sendo maior a medida que é

reduzido o tamanho da argila.
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ANEXO 1

DIFRATOGRAMAS DE RAI0S-X DE
ARGILAS E DE MATERIAIS HIBRIDOS
OBTIDOS APOS A POLIMERIZACAO —
ESTUDO DO EFEITO DO METODO DE
MODIFICACAO ORGANICA DA ARGILA
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ANEXO 2

ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS —
ESTUDO DO EFEITO DA GRANULOMETRIA
DA ARGILA
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