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ABSTRACT:

In this study, homogeneous (PS) and heterogeneous (PS/clay) polymers were prepared by a suspension polymerization technique.
Composites clay concentrations were 1.0, 3.5 and 4.6%. The modified clay was added to the reaction medium in order that the
polymer grow between the clay lamellae and thus favor the exfoliation of the clay material in the polymer matrix. Scanning
electron microscopy analyzes on samples showedthat the suspension polymerization method was effective since beads
havingdimensionsfrom 190at 580 nmwere obtained. Thermogravimetric analyzes showed that there was a slight increase in the
degradation temperature of the nanocomposites (PS/clay) compared to pure polymer (PS).
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RESUMO:

Neste trabalho, polimeros homogéneos (PS) e heterogéneos (PS/Argila) foram preparados pela técnica de polimerizagdo em
suspensdo. As concentragdes de argila modificada nos compésitos foram de 1, 3,5 e 4,6 %. A argila modificada foi adicionada ao
meio reacional afim de que o polimero crescesse entre as suas lamelas e, assim, favorecesse a esfoliagdo do material argiloso na
matriz polimérica. As analises de microscopia eletronica de varredura das amostras mostraram que o método de polimerizagdo em
suspensdo foi eficaz, uma vez que pérolas com dimensdes entre 190 a 580 nm foram obtidas. As analises
termogravimétricasmostraram que houve um leve aumento na temperatura de degradacdo dos nanocompdsitos (PS/Argila) em
rela¢@o ao polimero puro (PS).
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INTRODUCAO classificado como commodity. Apresenta
Otimas propriedades Opticas e elétricas, mas ¢
Nanocompdsitos sdo materiais nos  um material rigido e quebradi¢o, o que limita a

quais a0 menos um de seus constituintes
apresenta dimensoes nanométricas. O interesse
pelos nanocompdsitos vem crescendo cada vez
mais, uma vez queestes materiais tém por
objetivo melhorar as propriedades
dosmateriais compositos convencionais. Os
nanocompositos podem ser classificados de
acordo com a composi¢doda sua matriz, por
exemplo: matriz metalica, matriz ceramica e
matriz polimérica (Moraes, et al. 2014).

O poliestireno ¢ uma poliolefina
termoplastica muito consumida e por isso €

sua aplicacdo quando a resisténcia ao impacto
¢ requerida(Torres, et al. 1998). O poliestireno
também ¢ utilizado em blendas poliméricas
para a obtencdo de materiais com propriedades
superiores para um desempenho especifico,
asquais nao seriam obtidas com o uso de um
unico polimero(Oliveira, et al. 2014).

As argilas tém sidomuito empregadas e
de forma variada em compositos, entre as quais
podemos citar como carga em
polimeros.Quando bem interagida com a
matriz polimérica, as propriedades que confere
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aos materiais sao maiores capacidades de
inchamento, de adsor¢cdo, propriedades
reologicas e coloidais, plasticidade, protecao
antichama, melhores propriedades térmicas
dentre outras. Porém, como as argilas tém
caracteristicas estruturais inorganicas enquanto
que os polimeros tém caracteristicas organicas,
para favorecer a compatibilidade, a nivel
molecular, ¢é necessaria uma modificacao
superficial das argilas; esse processo também ¢
denominado de organofilizacdo. Desta forma, a
modificagdo de argilas vem recebendo cada
vez mais atengdo, pois, permite ampliar a
usabilidade =~ em  materiais  compositos
organico/inorganico (Paiva, et al. 2008). O
refor¢o nas propriedades citadas acima se da
pela possibilidade de as camadas do argilo-
silicato estarem intercaladas e/ou esfoliadas na
matriz polimérica, garantindoexcelente
dispersdo das particulas, atuando como reforgo
da matriz polimérica. Visando propiciar uma
melhor interagdo entre a argila e os polimeros
organicos, os cations presentes na superficie da
montmorilonita sdo substituidos por moléculas
organicas para reduzir a energia superficial da
interacao polimero/argila (Souza, et al. 2006).
Neste trabalho, foi empregada pelos autores
uma argila  montmorilonita  modificada
organicamente para preparar os compositos de
PS/argila. Os materiais foram caracterizados
por TGA e MEV.

EXPERIMENTAL
Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho
foram argila montmorilonita, solucdo de acido
sulfurico 0,5 M, Tolueno,(3-mercaptopropil)
trimetoxi silano(3MPTMS) e agua oxigenada
3% para o tratamento da argila, estireno
purificado por extracdo usando solu¢do aquosa
de NaOH 5% m/v, persulfato de potassio,
metabissulfito de sodio, sulfato ferroso
amoniacal, acido sulfurico (97-98%), cloreto
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de sodio e poli(alcool vinilico), sendo oultimo
utilizado como surfactante na polimerizacao
em suspensao.

METODOS
Tratamento Quimico da Argila

Na Figura 1 ¢ apresentado o
fluxograma da modificacdo da argila. Na etapa
1 ocorre uma troca dos ions Na+ por H+ na
superficie da argila. Na etapa 2 ¢ realizada a
organofilizagdo da argila utilizando
3MPTMS.Na etapa 3 etapa promoveu-se a
oxidacdo da argila com peroxido de
hidrogénio, ao passo que na ectapa 4 foi
realizada uma sulfonacdo complementar
gerando uma argila montmorilonita sulfonada
(MMTSO,H).

Etapa 1 - Tratamento Etapa 2 -
com solugdo H2S04

0,5M por 24h.

Tratamento com Tolueno e
3MPTMS por 24h, a 110 °C.

—>

Etapa 4 - Tratamento com
solugdo H;5040,5M por

Figura 1.Fluxograma do tratamento quimico
da argila montmorilonita

Etapa 3 - Tratamento
com H,0,3% a60 °C
por 24h.

Sintese dos Nanocompositos PS/Argila

Os compositos PS/Argila  foram
sintetizados através de polimerizagdo em
suspensao, segundo o procedimentodescrito a
seguir. PVA e NaClforam dissolvidos em
béquer com agua deionizada, a temperatura de
80 °C, sob agitacdo, e transferidos para o
reator de polimerizagdo. A argila modificada
foi transferida para o sistema e permaneceu em
agitacdo por 30 minutos. Em seguida foram
adicionados os demais reagentes: Estireno

(mondmero); persulfato de  potassio,
metabissulfito de sodio, sulfato ferroso
amoniacal e acido sulfurico (sistema

iniciador). A reacdo foi iniciada, mantendo
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agitacdo em 380 rpm,80 °C e por5 horas. Os
compositos PS/Argila obtidos foram filtrados e
lavados com agua e etanol, respectivamente,
seguindo-se por secagem a60 °C até massa
constante.

CARACTERIZACAO
Analise Térmica

A andlise termogravimétrica (TGA) foi
realizada no equipamento SDT-Q600 da TA
Instruments sob atmosfera de N2 comfluxo de
20 ml/min, taxa de aquecimento de 20 °C por
minuto e faixa de varredura de temperatura de
20 a 700 °C.

Analise Morfologica

As amostras foram caracterizadas
morfologicamente no equipamento JEOL JSM-
6490LV SEM com aceleracdao de 30 kV. Para
metalizacdo foi utilizado o equipamento Bal-
Tec, modelo SCD 050-Sputter Coater, com
atmosfera de argonio e as condi¢des foram: 15
minutos para a preparagdo do vacuo e 2
minutos para a metalizagdo a 40 mA com
temperatura de bancada de 22 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Rendimento

O rendimento foi calculado a partir da
massa do rendimento tedrico do poliestireno
eda massa seca de polimero
obtido,descontando a massa de argila
modificada no material composito gerado, nas
sinteses de acordo com a Equacao I(SILVA,
2008).

R = M pratica x 100

Meesrica ( 1 )
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Na Tabela 1 ¢ possivel observar que os
resultados das polimerizagdes indicaram altos
percentuais de rendimento para todas as
reagoes. Além disso, maiores teores de argila
organofilizada no meio reacional promoveu a
maximizacdo do rendimento (%) nas reacdes
de polimerizacao.

ANALISE TERMICA

Como ¢ esperado, quando materiais
inorganicos estdo presentes ¢ dispersos na
matriz polimérica, a estabilidade térmica do
polimero ¢ melhorada. De acordo com os
resultados obtidos por TGA, Tabela 2, ¢
possivel observar que houve aumento nas
temperaturas de degradacaotérmica (Tonset e
TMax.) quando o teor de argila aumentou no
material composito em relacdo ao polimero
puro. E importante ressaltar que através de
analise dos resultados da Figura 2 foi possivel
observar que ocorreu uma diminui¢cdo do % de
perda de massa em funcao do aumento do teor
de argila organofilizada no nanocompdsito.
Desta forma, foi possivel verificar que ha uma
tendéncia de melhoramento das propriedades
térmicas do nanocompdsito.

Tabela 1. Rendimento das Polimerizagoes.

M obtida na

polimerizacdo

Teor de argila no

Rendimento .
polimero

Amostra

@

(%)

(%)

PS

17,7

0

PS 1% argila

17.8

10

PS 3,5%argila

15.6

3.5

PS 4.6% argila

19.9

46

Tabela 2. Resultados da analise termogravimétrica

Amostra

Argila
(%)

T onse
(§S)

t

T Mix.
O

PS

0

407

427

PS 1% argila

1.0

411

429

PS 3.5 % argila

3.5

409

430

PS 4.6 % argila

4,6

409

429
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Figura 2. Andlise de TGA das amostras PS, PS 1%
argila, PS 3,5 % de argila e PS 4,6 % de argila.

ANALISE MORFOLOGICA

Na Figura 3 sdo apresentadas as
micrografias dos compositos de PS/argila.As
Figuras 3a e 3b ilustram as imagens dos
compositos com 1 % de argila mostram a
presenca de pequenas esferas peroladas
oriundas da polimerizagdo em suspensdo. Com
o aumento da amplificagdo da imagem, as
esferas ficam mais visiveis e comprova-se a
formacdo dessas pérolas em virtude da técnica
de polimeriza¢do empregada. Nos compositos
com 3,5 e 4,6 % de argila, Figuras 3c, 3d, 3e e
3f, a presenca das pérolas também ¢ observada.

Na Figura 3e foi possivel medir as
dimensdes de algumas esferas, as quais
permitiram a estimativa dos didmetros
situarem-se entre 190 nm e 580 nm.Além
disso, a regido analisada da Figura 3f sugere
que as esferas estejamdispersas entre as
lamelas da argila, sugerindo uma boa interagao
com a matriz do polimero,0 que ndo ¢
observado na micrografia do PS puro, Figura
3-g.0s resultados estdo de acordo com a
literatura (Sasikala, et al. 2014).
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(e) (f

(8 (h)

Figura 3. Micrografias dos nanocompositos:(a)PS 1% de
argila com aumento de 1000X, (b)PS  PS 1 % 5000X,
(c)PS 3,5% com aumento de 1000X, (d) PS 3,5% argila
com aumento de 5000X, (e) PS 3,5% argila com
aumento de 20000X, (f) PS/4,6 % argila com aumento
de 1000X, (g) PS/ 4,6 % argila com aumento de 3000X,
(h) PS (1000X).

CONCLUSOES

Os resultados das polimerizagdes
indicaram altos rendimentos com a formacao
das pérolas esperadas quando aplicada a
técnica de polimeriza¢do em suspensdo.Houve
melhora na  estabilidade térmica do
nanocompodsito quando comparada com
aquelado PS puro. Nas micrografias de MEV
verificou-se a presenga das pérolas e a
dispersao da argila no compdsito. Futuras
analises de TGA e difratometria de raios-X da
argila in natura e modificada poderdo
comprovar a eficiéncia do tratamento da
argila.Além disso, andlises de raios-X dos
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compositos também poderdo dar indicios da
dispersdo da argila no material compdsito.
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