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Materiais e Métodos

4. Materiais e métodos
4.1. Introdução

Neste capítulo serão apresentados os reagentes, equipamentos e procedimentos utilizados durante a execução deste trabalho.

A etapa de redução de tamanho, modificação orgânica e caracterização das argilas foram realizadas no Departamento de Engenharia Metalúrgica e de Materiais da EPUSP e encontram-se descritas em detalhes no APÊNDICE A. Portanto, as argilas foram obtidas após o tratamento, sendo este trabalho baseado essencialmente na incorporação dessas argilas na síntese de látices híbridos estireno-acrilato de n-butila/MMT pela técnica de polimerização em miniemulsão. Foi estudada a influência das argilas na cinética de polimerização e o efeito dessa incorporação nas propriedades dos látices e nas propriedades dos filmes obtidos.
Um pré-estudo, envolvendo a aplicação de argilas na síntese de látices híbridos foi realizado para que fosse possível se adquirir maior conhecimento dos materiais e sistemas utilizados nesse trabalho. Esse pré-estudo compreendeu a avaliação de duas argilas distintas, sendo que dentre elas uma foi selecionada para dar prosseguimento ao projeto. Foram avaliados diferentes parâmetros, tais como a granulometria da argila e o tipo de sal de amônio quaternário. Os procedimentos, tais como metodologias de modificação orgânica das argilas e a dispersão da argila na fase orgânica, também foram avaliados. Os materiais e métodos utilizados nesta etapa preliminar, bem como os resultados obtidos, estão apresentados no APÊNDICE B.
A seguir, serão apresentados os dados referentes ao trabalho experimental de sínteses e caracterizações elaboradas para o cumprimento dos estudos referentes ao projeto de mestrado. As metodologias apresentadas são fruto do desenvolvimento realizado no pré-estudo.
4.2. Síntese dos látices híbridos

4.2.1 – Materiais

· Água 

Toda a água utilizada nas sínteses foi deionizada.

· Argila 

Argila montmorilonita natural de origem nacional, fornecida pela BUN – Bentonit União Nordeste sob nome comercial BRASGEL PBS-50, previamente tratada e modificada organicamente no Departamento de Engenharia Metalúrgica e de Materiais da EPUSP, conforme descrito no APÊNDICE A.
· Agente Hidrofóbico
n-Hexadecano ≥ 99,0% (Sigma-Aldrich USA).

· Biocida
Solução aquosa de Isotiazolonas e Bronopol sob nome comercial de Acticide ST (THOR Brasil)

· Controlador de temperatura 
Banho termostático HAAKE, modelo ThermoHaake DC10.

· Dimetil formamida (DMF)
N,N dimetil formamida P.A. ≥99,8% (NUCLEAR QUÍMICA) foi utilizado como padrão interno na etapa de determinação de monômeros residuais por cromatografia gasosa.
· Estufa com circulação de ar
Estufa com renovação e circulação de ar MARCONI, modelo MA037.

· Gases
Nitrogênio grau analítico (5.0) para as reações de polimerização.
· Iniciador
Persulfato de amônio (APS) ((NH4)2S2O8) com grau de pureza 99% gentilmente cedido pela RHODIA-Brasil, de caráter hidrofílico.
· Monômeros
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 físico-químicas dos monômeros em questão.

Tabela 4.1 – Propriedades físico-químicas dos monômeros estireno (Sty) e acrilato de n-butila (BuA) (BRANDRUP; IMMERGUT; GRULKE, 1999)
	Propriedades
	Monômeros

	
	Estireno
	Acrilato de butila

	Fórmulas
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	Massa molar
	104,16
	128,12

	Densidade a 20 °C (g cm-3)
	0,903
	0,889

	Ponto de fusão (°C )
	-30,6
	-64,6

	Ponto de ebulição (°C )
	145,2
	148,0

	Solubilidade em H2O a 25°C (g L-1)
	0,13
	0,95

	Tg do homopolímero (°C)
	100
	-54

	Densidade do homopolímero a 20 °C (g cm-3)
	1,044
	1,106


· Peneira malha 270 mesh
Peneira metálica de malha 270 mesh de tamanho pequeno para recolhimento de coágulos através de filtragem dos látices finais.

· pH-metro
pHmetro digital GEHAKA modelo PG2000, calibrado diariamente com soluções tampão pH 7 e pH 4.

· Reator e acessórios para a síntese
Reator de vidro encamisado com capacidade de 250 mL, equipado com um tubo purgador de nitrogênio, condensador e agitador mecânico.
· Surfatante
Lauril sulfato de sódio (SLS) (C12H25OSO3-Na+) sólido granulado de pureza comercial (98,99%), fornecido pela RHODIA-Brasil.
· Solvente (THF)
Tetrahidrofurano P.A. ≥99% (VETEC QUÍMICA FINA)

· Ultra-som
Processador ultra-sônico Sonics VC com potência máxima de 375W equipado com ponta de prova com ¾”, especificada para volumes de 10 - 250mL.
4.2.2 – Síntese dos látices híbridos Poli(Sty-co-BuA)/MMT em miniemulsão
As reações de síntese foram conduzidas em reatores encamisados de vidro, em processo batelada. Foram estudados os seguintes parâmetros: efeito da modificação orgânica da argila; efeito da metodologia de modificação orgânica da argila e o efeito da granulometria da argila.
Parâmetros como a razão entre os co-monômeros de estireno e acrilato de n-butila (45:55% em massa), teor de sólidos (aproximadamente 18%), teor de argila (3% em relação a massa de monômeros), tempo de sonificação (90% de 375W, 144s), concentração e tipo de surfatante (lauril sulfato de sódio, 2%), concentração e tipo de agente hidrofóbico (hexadecano, 5% em relação a massa de monômeros), concentração e tipo de iniciador (APS, 0,5% da massa de monômeros), temperatura de reação (70°C) e tempo de reação (6h) foram fixados.
A Tabela 4.2 contém dados referente a uma formulação padrão utilizada nas polimerizações. Para a realização das sínteses, a argila modificada orgânicamente foi dispersa em estireno por 20 horas sob agitação magnética, período chamado de tempo de inchamento da argila. Este procedimento foi adotado com o objetivo de expandir a região interlamelar do silicato pela adsorção do monômero, o que deve resultar numa maior possibilidade de difusão de oligo-radicais ou cadeias em crescimento neste local. A utilização de somente uma espécie de monômero nesta etapa se deu devido ao fato de se poder controlar a perda de massa por evaporação durante o período de inchamento. Após este período a massa de estireno foi corrigida devido a perdas ocorridas por evaporação. Em seguida foi adicionada a massa de acrilato de butila e a massa de hexadecano, compondo assim a fase orgânica que foi submetida à agitação magnética durante 30 minutos para dispersão da argila junto aos reagentes e homogeneização dos co-monômeros por difusão.

Após o tempo de dispersão, a fase orgânica foi transferida, sob forte agitação, para outro recipiente contendo uma solução de água e SLS. Em seguida a dispersão foi submetida ao processo de homogeneização via sonificação. Nesta etapa o meio é resfriado em um banho de gelo para evitar polimerização por aquecimento devido a grande liberação de calor provocada pelo ultra-som. Imediatamente após a sonificação, a miniemulsão foi transferida para o reator. Para dar início à polimerização, a temperatura foi elevada a 70°C e uma solução de APS em 10g de água foi adicionada. O reator foi mantido em atmosfera inerte de nitrogênio durante a polimerização que foi realizada durante 6 horas. Amostras de 5-6g foram retiradas periodicamente do reator com o auxílio de uma seringa para análises de conversão, diâmetro de partícula e leituras de pH.
Tabela 4.2 - Formulação padrão para síntese látices híbridos
	Fase
	Componente 
	g

	Orgânica
	Estireno
	18,0

	
	Acrilato de butila
	22,0

	
	Argila MMT
	1,2

	
	Hexadecano
	2,0

	Aquosa
	SLS
	0,8

	
	APS
	0,2

	 
	Água deionizada
	200,0


Foram realizadas também sínteses sem adição de argila, chamados de experimentos “brancos”. Da mesma forma, foram realizadas sínteses com adição de argilas sódicas, ou seja, sem tratamento orgânico, para cada uma das granulometrias estudadas para se verificar a influência do tratamento orgânico da argila na síntese dos látices e nas propriedades finais dos materiais. No caso dos experimentos contento Na-MMT, o procedimento adotado para a dispersão da argila junto aos reagentes foi, da mesma forma como para as argilas modificadas, de 20 horas em estireno. Apesar da Na-MMT não possuir caráter organofílico essa medida foi adotada para que não fosse variado mais de um parâmetro em relação aos experimentos realizados com argilas orgânicas, permitindo assim uma comparação entre os resultados.
Por questões de preservação da estabilidade durante o armazenamento, todos os látices receberam uma adição de 0,3% de biocida ao final das sínteses.
4.3. Caracterização dos produtos
· Cinética de reação e propriedades dos látices híbridos:

O teor de monômeros residuais foi determinado por cromatografia gasosa utilizando-se um cromatógrafo Perkin Elmer AutoSytem XL. Alíquotas de do látex a cada tempo i foram solubilizadas em THF PA contendo uma massa conhecida de padrão interno (DMF P.A.). Relacionando-se as áreas abaixo do picos com a massa de DMF e uma curva padrão levantada previamente, foi possível se determinar as massas dos monômeros individuais e por conseqüência verificar o consumo destes no meio reacional com a evolução da conversão global da ração.
O teor de sólidos dos látices foi determinado por análises gravimétricas em estufa com circulação de ar, a 100°C por 4 h. A conversão foi calculada pela relação do teor de sólidos no tempo i e o teor de sólidos teórico.
Coágulos foram separados através da filtração dos látices finais em malha 270 mesh. O teor de coágulos foi determinado pela relação da massa de coágulos seca, após 2 horas em estuda com circulação de ar a 70°C, e a massa de sólidos totais da formulação.

Foram realizadas medidas de pH e determinações de diâmetro médio de gotas/partículas. O diâmetro médio de gotas/partículas foi obtido de 20 medidas, pela técnica de espalhamento de luz em um aparelho Malvern Zetasizer 1000. Uma solução de água deionizada saturada com os monômeros, contendo a mesma concentração de surfatante utilizada na formulação das miniemulsões foi utilizada como solução diluente para reduzir o efeito da diluição no tamanho de gota (ASUA, 2002; DO AMARAL et al. 2005; CHERN; CHEN, 1998; WANG, S. T. et al., 1996).
· Propriedades dos materiais compósitos: Difração de Raios-X (WAXD)
Argilas sódicas, argilas organicamente modificadas e os materiais obtidos após a síntese dos látices híbridos foram caracterizados pela técnica de difração de Raios-X (Wide-angle X-ray diffraction), utilizando-se um difratômetro Philips X'Pert MPD com radiação k( de Cu e taxa de varredura de 1º(2()/min para verificar as mudanças no espaçamento basal dos silicatos lamelares. As amostras dos materiais híbridos após as sínteses foram obtidas preparando-se filmes a partir da evaporação da água de 6 mL de látex em uma superfície de vidro de 80x35mm, a temperatura ambiente.
· Microestrutura dos materiais:

A microestrutura dos materiais foi caracterizada por microscopia de transmissão eletrônica (TEM) utilizando-se um microscópio Jeol JEM-1010. Para a preparação da amostra foi gotejado látex diluído sob uma grade de cobre recoberta com colódio (formvar) sendo em seguida submetido à secagem a temperatura ambiente. Durante o processo de secagem formou-se um filme fino devido à coalescência das partículas poliméricas em função do baixo valor de temperatura de transição vítrea (Tg) do copolímero que compõe a matriz. Após secagem a amostra foi recoberta com uma fina camada de carbono.
· Propriedades mecânicas dos filmes:

A preparação de filmes se deu pela secagem dos látices híbridos em moldes de silicone (125x80x5mm) a temperatura ambiente. As propriedades termodinâmico-mecânicas (DTMA) foram analisadas em um equipamento da TA-Instruments modelo DMA-2980 no modo de tensão de -50 a 150°C com taxa de aquecimento de 3°C/min a freqüência de 1Hz.
· Propriedades térmicas:

As propriedades de resistência térmica foram analisadas pela técnica de análise termogravimétrica (TG) em um analisador termogravimétrico SHIMADZU TGA-50, sendo as amostras aquecidas desde a temperatura ambiente até 900°C a uma taxa de 20°C/min em atmosfera de nitrogênio.

· Propriedades de aplicação técnica - propriedades de barreira à líquidos:

Para avaliar o desempenho dos novos materiais, os mesmos foram caracterizados quanto às suas propriedades de barreia a líquidos em um equipamento TESTE COBB (Regmed – Indústria Técnica de Precisão Ltda.) de acordo com a metodologia padrão ABCP P.14/83. Filmes de 8-9 g/m2 foram preparados em uma prancha de papel de 270-280 g/m2 em uma mesa de aplicação COATER RK 303 (RK Print-Coat Instruments Ltd.) secando-se os látices em uma estufa com circulação de ar a 120°C por 1 minuto. Os testes foram realizados na IQT.








































































































































































































































































3





CH




















































































































































































































































































































































































































































































































2





CH














2





CH





2





OCH





O





C






























































2





H














C       CH



































2
Nanocompósitos do tipo Polímero/Silicatos Lamelares (PLSN): Síntese de látices híbridos de estireno-acrilato de n-butila reforçados com montmorilonita brasileira pela técnica de polimerização em miniemulsão


