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RESUMO

O estudo de compdésitos desperta a cada dia mais interesse devido a possibilidade de se
mesclar propriedades de materiais muito diferentes. A obtencao do material compdsito pseu-
doboemita liofilizada com poliestireno de alto impacto foi realizada. Os corpos de prova do
composito e do polimero puro utilizado na fabricagdo do composito foram caracterizados por:
ensaio de impacto Izod, ensaio de flexdo em 3 pontos em uma maquina de ensaios universal
Zwick Roell, indice de fluidez obtido em um equipamento Tinius Olsen — MP993a, temperatura
de deflexao térmica, dureza Shore D utilizando um Durémetro digital Mitutoyo, e ensaios de
analises térmicas (andlise térmica diferencial e analise termogravimétrica) utilizando um equi-
pamento Netzsch modelo STA 449F3-Jupiter. A tenséo de ruptura a flexdo em 3 pontos mos-
trou uma melhora no compésito em relacao ao polimero puro. A dureza shore D também
apresentou um aumento consideravel quando comparada a dureza shore D do poliestireno

de alto impacto puro.

Palavras-chave: pseudoboemita, compdsito, poliestireno.
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ABSTRACT

The study of composites arouses every day more interest due to the possibility of mixing very
different material properties. Obtaining the lyophilized pseudoboehmite composite material
with high impact Polystyrene was carried out. The specimens of the composite and the pure
polymer used in the manufacture of the composite were characterized by: 1zod impact test, 3
point bending test in a universal Zwick Roell testing machine, fluidity index obtained in an
equipment Tinius Olsen - MP993a, thermal deflection temperature, Shore D hardness using a
Mitutoyo digital durometer, and thermal analysis tests (differential thermal analysis and ther-
mogravimetric analysis) using Netzsch model STA 449F3-Jupiter equipment. The tensile
strength at flexion showed an improvement in the composite in relation to the pure polymer.
Shore D hardness also showed a considerable increase when compared to shore D hardness
of pure high impact polystyrene.

Keywords: pseudoboemite, composite, polystyrene.
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1. INTRODUCAO

A nanotecnologia e a quimica supramolecular vieram para revolucionar as areas da qui-
mica, biologia, fisica, a engenharia, indlstria e centros de pesquisa. A utilizacdo de materiais
nanoestruturados de alto desempenho é uma realidade iminente. Entre as vantagens dos na-
nomateriais, podemos citar: controle das caracteristicas desejaveis; otimizacao do uso de re-
cursos; menor impacto ambiental; desenvolvimento de compdsitos com melhores proprieda-

des térmicas e mecanicas (RING, 1996).

Os nanocompositos sdo materiais hibridos em que pelo menos um de seus componentes
apresentam dimensf6es manométricas (ESTEVES, TIMMONS &TRINDADE, 2004). Estes
compostos tendem a apresentar melhores propriedades quando comparados com os compo6-
sitos convencionais. Entre os polimeros utilizado na producédo de nanocompositos o poliesti-
reno vem sendo muito estudado recentemente (MORAES et alii, 2014; SILVA, 2013; BIANCHI
et alii, 2012).

O inicio oficial dos estudos da nanotecnologia atribui-se a Richard Feyman, em uma pa-
lestra proferida em 1959: “There is plenty of room at the bottom”; a partir de entao, os diversos
campos de pesquisa da area de fisica tedrica, passaram a considerar o vasto assunto da

nanotecnologia, criando uma nova rede de interac¢des, investigacdes, divulgagéo e ensino.

A nanotecnologia oferece avancgos rapidos para muitas areas da ciéncia e engenharia.
Os nanomateriais podem ser aplicados em varias areas promovendo a melhoria de produtos
e da qualidade de vida do ser humano (ROCO, BAINBRIDGE, 2003).

Tal fato deve-se, principalmente, a mudangas e inovag¢des nos campos farmacoldgicos
Estes avangos permitem o desenvolvimento de materiais nanoestruturados associados a far-
macos com 0 propasito de direcionar e controlar sua liberacdo em um organismo (PARISE
FILHO et alii, 2007).

O interesse e avanc¢os no estudo da nanotecnologia cresceram muito nos ultimos 30
anos inclusive em outras areas como, a farmacéutica na liberacdo controlada de farmacos
(COUVREUR et al., 2006; MUNHOZ et al., 2006; MUNHOZ et al., 2010). Segundo relatério
publicado nos EUA (ROCO, BAINBRIDGE, 2003) a Nanotecnologia ajudaria na producéo de
alimentos, melhorando seu armazenamento, ajudaria na qualidade da agua, permitindo utili-
zacao de baixa quantidade de energia na purificacdo ou dessalinizacao, reduzindo também o
desperdicio de agua na manufatura de farmacos. Ou ainda, a nanotecnologia ajudaria a po-
pulacdo na questdo ambiental, remediando a poluicdo produzindo sistemas e materiais que
usariam recursos mais eficientes, reciclariam os poluentes na obtencao de matéria-prima, e
garantiriam seguranca e sustentabilidade de novos materiais. Resumindo, segundo o relatério

resultaria na melhoria de qualidade de vida. Todo e qualquer risco e consequéncia
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inesperadas também deveriam ser monitoradas e incluidas na avaliacao para todas as mu-
dancas na qualidade de vida. (ROCO, BAINBRIDGE, 2003)

1.1. Problema de Pesquisa

A sintese de nanocompdésitos é um grande desafio por se tratar de materiais hibridos
em que um dos componentes possui dimensdes manométricas. Os hanocompadsitos constitu-
idos de matriz polimérica com nanoparticulas inorganicas de pseudoboemitas foram estuda-
das recentemente, porém a secagem em estufa promoveu a aglomeracéo das particulas de

pseudoboemita que dificultou a dispersédo na matriz polimérica.
1.2 Justificativa

A adicdo de nanoparticulas homogeneamente dispersas em uma matriz polimérica re-
sultara em compositos com propriedades mecéanicas, de estabilidade térmica, entre outras
diferenciadas. Para que as nanoparticulas tenham compatibilidade com a matriz é necesséria
a modificagdo no processo de secagem para evitar a aglomeracao das particulas de pseudo-
boemita.

1.3 Objetivo
Sintetizar pseudoboemita pelo processo sol-gel e caracteriza-la.

Liofilizar o gel congelado de pseudoboemita para evitar a aglomeracao das particulas

durante a secagem.

Obtencdo de nanocompdsito de matriz polimérica poliestireno através da adigdo de

nanoparticulas pseudoboemita.

Caracterizagdo por ensaios mecanicos e térmicos nanocompasitos de pseudoboemita

((AIOOH)n . x(H20)) obtida por processo sol-gel, em uma matriz polimérica de poliestireno.
2. REFERENCIAL TEORICO

Os nanocompositos terdo um papel muito importante aliando as propriedades de dife-
rentes materiais como, por exemplo, ceramicos (com elevada dureza, refratariedade, area
especifica) com materiais poliméricos visando a obtencdo de novos materiais com proprieda-

des melhores que as matrizes poliméricas que os originaram.
NANOMATERIAIS

Nanomateriais sdo aqueles cujas dimensdes (ou pelo menos uma delas) apresentam-
se em ordem nanométrica (10° m). A escala nano compreende particulas cujas dimensdes
variam de 1 a 100 nm e tais nanoparticulas tem propriedades e caracteristicas que ndo sao
compartilhadas por particulas fora da nanoescala. A Figura 1 ilustra a comparagdo entre a

nanoescala e escalas maiores.
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Figura 1 Comparativo entre as dimensdes dos diferentes materiais.
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O grau de organizacdo das nanoestruturas e suas propriedades dependem da natu-
reza dos componentes organicos e inorganicos de sua estrutura e das interacdes sinérgicas
gue podem ser geradas (PINNAVAIA, BEALL; 2000), bem como a estratégia de sintese ado-
tada para a producéo do nanocompasito, que pode ser uma mistura simples de componentes
(1), uma preparacao das particulas in situ (II) ou uma polimerizacéo in situ (lll), conforme o

Figura 2.

Figura 2: Estratégias de sintese de nanocompasitos ((ESTEVES, TIMMONS &TRINDADE,

2004))
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MATERIAIS COMPOSITOS

Os materiais compositos consistem na combinacdo adequada de propriedades de dois
ou mais tipos de materiais sendo ao menos dois deles de grupos de materiais distintos. Por
grupos de materiais se entende 0s 3 principais grupos: ceramicos, metais e polimeros. Essa
combinacédo é feita com 0 objetivo de se obter propriedades que ndo sdo observadas em
nenhum dos materiais individualmente (ASKELAND, 2014) mantendo-se parte das proprieda-

des caracteristicas do material principal (matriz).
A composicao de um material compdsito € dividida em duas partes:

Matriz: € a base do material compadsito. Além de conferir a estrutura ao material € a respon-
savel por suas propriedades basicas. A escolha do tipo de reforco e quantidade adicionada é
sempre feita analisando as propriedades do material que compde a matriz. A matriz de um
material compdsito obrigatoriamente € caracterizada em um dos trés grandes grupos de ma-
teriais, ou seja, todo material compadsito tem como matriz um material ceramico, metalico ou

polimérico.

Reforco: € o material da adigdo. Para que um material seja classificado como compdsito, ao
menos um material utilizado como reforco deve ser de um grupo de materiais diferente do
grupo do material base do compdsito (matriz) ou possuir uma forma diferente (como por exem-
plo as fibras de carbono e aramida). A adi¢cdo do refor¢o faz com que suas propriedades e
caracteristicas do material adicionado influam nas propriedades da matriz, obtendo dessa
forma uma melhoria nas propriedades (que podem ser mecanicas, térmicas, elétricas, mag-
néticas, opticas, reoldgicas, quimicas, entre muitas outras) para uma determinada aplicacao.
Os refor¢os ndo precisam necessariamente apresentar-se na forma de fibras, podendo apa-
recer como whiskers, particulas, fibras curtas ou laminas, dependendo apenas da finalidade

de sua adicéo.
PSEUDOBOEMITA

A pseudoboemita (AIOOH.xH20) é um composto de aluminio sendo um dos precurso-
res da alumina. Ela pode ser obtida pelo processo sol-gel, utilizando entre outros reagentes
cloreto ou nitrato de aluminio. A producéo via processo sol-gel permite que sejam obtidos
materiais com maior homogeneidade e com alta area especifica (MUNHOZ Jr, MIRANDA,
UEHARA; 2006). As pseudoboemitas podem apresentar a forma de fibras com uma alta razéo
comprimento/diametro (SANTOS, FARIA e SOUZA SANTOS, 2002)

O Figura 3 apresenta a estrutura da pseudoboemita destacando os grupos OH e o0s

atomos de aluminio e oxigénio.
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A transformagao do éxido de aluminio para a forma hexagonal (a-alumina) ndo ocorre
diretamente. Pela calcinacéo da pseudoboemita obtém-se as fases metaestaveis da alumina
de acordo com a equacao 1 (MUNHOZ JR, MIRANDA e UEHARA; 2006).

(AIOOH . x H20) — y-alumina — ®-alumina — 6-alumina — a-alumina (equacao 1)

Muitos autores (TOTTENHORST, 1980; MISHRA, 2000; KIYOSHI, 2002) estudaram a
sintese de pseudoboemitas e suas aplicagbes (MUNHOZ et alii, 2015, MUNHOZ et alii, 20152,
MUNHOZ et alii, 2010, Munhoz et alii, 20102).

O estudo do efeito da temperatura de envelhecimento nas propriedades (area especi-
fica, cristalinidade, capacidade de adsorcédo), das pseudoboemitas utilizando alcoxidos como
precursores tem sido objeto de pesquisa de muitos autores (TOTTENHORST, 1980; MISHRA,
2000; KIYOSHI, 2002). Eles observaram que o envelhecimento altera a morfologia das parti-
culas do produto obtido pelo processo sol-gel, e consequentemente as propriedades do

mesmo.

Um dos problemas da sintese de nanocomposito de pseudoboemita é na dispersao

das particulas na matriz.
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3. METODOLOGIA

A pseudoboemita foi preparada pelo processo sol-gel de acordo com Munhoz et al.
[MUNHOZ JR; MIRANDA; UEHARA, 2006). Apds a sintese as amostras foram liofilizadas em

um equipamento da marca TERRONI.

Caracterizacdo das amostras:

Caracterizacéo da pseudoboemita

Andlise térmica: as analises térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG) foram
realizadas em um equipamento Netzsch, modelo STA 449F3-Jupiter. As amostras de pseu-
doboemita liofilizadas foram aquecidas Da temperatura ambiente até 1300 ° C com uma taxa
de aquecimento de 10° C min! e fluxo de nitrogénio de 60 mL min-t.

As analises de difracd@o de raios X foram realizadas em um difratdmetro Rigaku Multi-
Flex com monocromador operando a 40 kV e corrente de 20 mA. O angulo de varredura (20)

de 0 a 80 °, radiagcdo Ka do cobre (A = 1,542 A) e velocidade de varredura de 2° min™,

Producéo e caracterizacdo do nanocompadsito.

O poliestireno de alto impacto (HIPS) usado foi 0 U8884 (especificacdo do produto) da
Unigel indastria quimica. A mistura de 800 g de polimero micronizado, 44,1 g de pseudoboe-
mita foi seca a 80 ° C durante 24 h. Apds a secagem, a mistura foi usada para injecdo em um

eguipamento Romi 65R.

Caracterizagdo do compdésito

Andlise termogravimétrica (TG) e andlise térmica diferencial dos nanocompositos fo-
ram realizadas a uma taxa de aquecimento de 20 °C min! da temperatura ambiente até 700
°C com 60 mL min? de fluxo de nitrogénio usando um instrumento STA 449F3-Jupiter

(Netzsch, Alemanha).

Os MEV foram realizados em microscépio JEOL modelo 7800F PRIME operando com
detector de elétrons secundarios. As amostras foram fixadas a um suporte com uma fita ade-

siva de dupla face de carbono. A superficie da fratura foi analisada usando o detector EDS.
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Os ensaios mecéanicos, resisténcia a flexdo de 3 pontos foram realizados em um equi-
pamento Zwick Roell Z100. O impacto Izod foi realizado em um equipamento Tinius Olsen
892 sem entalhe das amostras. Teste de dureza realizado na balanca digital Shore D Mitutoyo

do equipamento.

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) foi determinada em amostras compostas
com e sem adicdo de pseudoboemita utilizando a marca registrada HDin / Vicat Softening

Temperature, marca Tinius Olsen modelo HD94 / 398.
4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise térmica diferencial da pseudoboemita (Figura 4) sintetizada mostra o resul-
tado tipico deste material, conforme artigos publicados na literatura (MUNHOZ Jr, MIRANDA,
UEHARA; 2006). No inicio h& a vaporizacao da agua seguida pela perda de massa caracte-
ristica da transformacéo da pseudoboemita em gamma-alumina. A TG apresenta as perdas
de massa correspondentes a perda da agua em torno de 100° C seguida da transformacéao

da pseudoboemita em gamma-alumina.

Figura 4 DTA eTG da pseudoboemita
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Os dados de difracao de raios-X (Figura 5) mostram o resultado tipico de uma pseu-

doboemita (MOROZ, 2006). Varias bateladas apresentaram difratogramas semelhantes.

Figura 5. Resultado da difracdo de raios-x da pseudoboemita.
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MEV. Os dados de MEV da pseudoboemita sintetizada e liofilizada mostram aglome-
rados de particulas na forma de placas (Figura 6). Estes dados sé@o coerentes com dados
publicados na literatura (MUSIC ET ALII, 1998, MUSIC ET ALII, 1999).

Figura 6. MEV da pseudoboemita
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Os dados de MEV do composito mostram que a distribuicdo da pseudoboemita liofili-
zada no compdésito foi homogénea. Entretanto observa-se que as particulas estdo aglomera-
das (Figura 7 — a). As particulas ndo aglomeradas estdo em menor quantidade (Figura 7 — b)
no composito. Os dados de EDS mostram a presenca de carbono, aluminio e oxigénio (Figura
7c).

Figura 7. MEV do composito. a)distribuicdo das particulas aglomeradas; b) particula de
pseudoboemita individualizada; c) resultado do detector EDS.
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DTA e TG do compésito. As analises térmicas do compésito e do HIPS puro séo se-
melhantes (Figura 8). A adicdo de pseudoboemita no compdsito ndo promoveu alteracéo
nas temperaturas de decomposicdo do HIPS. Observa-se acima de 300° C o inicio da de-
composicao do polimero com a correspondente perda de massa, observada na TG até 440°
C.

Figura 8 DTA e TG do compadsito
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Os ensaios HDT e Vicat do HIPS puro e do compdsito apresentaram resultados seme-
Ihantes (Tabela 1).

Tabela 1. Resultados das analises HDT e Vicat do polimero puro (HIPS) e do compo-

sito (HIPS compdésito)

Amostra HDT vicat
HIPS 91,3 104,4
HIPS composito 90,8 104,6
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Os resultados do ensaio de impacto das amostras de HIPS e do compdsito de HIPS-
pseudoboemita (Tabela 2) mostram uma reducao nos valores de resisténcia ao impacto, indi-
cando que a adicao do material ceramico tornou o compésito fragil. Cabe ainda observar que
o desvio padrdo do compdsito percentualmente é menor que o desvio padrdo para os dados
do HIPS puro.

Tabela 2. Resultados do ensaio do impacto Izod.

Amostra Energia f(espessura) Desvio padréo Desvio padréo (%)
J/m
HIPS 1284,3 344.,6 27%
HIPS + pseudoboe- 272,5 34,5 13%
mita

Os resultados da tensao de ruptura a flexdo em trés pontos (Figura 9) e dureza mos-
tram que o compésito apresenta um aumento da tensdo de ruptura a flexdo e da dureza em
relagdo ao HIPS puro (Figura 10). Também se observa uma maior dispersdo dos dados do
HIPS puro quando comparado com o compoésito. Analisando os dados de resisténcia ao im-
pacto e dureza Shore D, observa-se que eles sdo coerentes. O aumento da dureza tornou o

material mais fragil.
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Figura 9. Resultados de tenséo de ruptura a flexdo e em trés pontos. a) HIPS; b)

HIPS compdsito
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Figura 10. Resultados de tens&o de ruptura a flexdo e dureza
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5. CONCLUSOES
Sintetizou-se pseudoboemita pura sem a presenca de outra fase cristalina.

A sintese de diferentes bateladas repetiu os resultados confirmando que o processo adotado
para sintese de pseudoboemita possui reprodutibilidade.

O composito obtido possui uma boa dispersdo das particulas de pseudoboemita liofilizada no
HIPS. Entretanto observa-se que muitas particulas de pseudoboemita estdo presentes na

forma de aglomerados.

Os dados de tenséao de ruptura a flexdo e dureza do compdsito aumentaram em relacao ao
HIPS puro.

As propriedades térmicas do composito sdo muito semelhantes ao HIPS puro
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