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RESUMO

A empresa UNIGEL (https://www.unigel.com.br/) produz poliestireno de alto impacto e assim
possuindo interesse no desenvolvimento de nanocompdsitos que apresentem melhores
propriedades que os polimeros puros. Neste trabalho foram produzidos nanocompdésitos de
pseudoboemita liofilizada com poliestireno de alto impacto. Para auxiliar a dispersdo das
nanoparticulas de pseudoboemita foi testado a octadecilamina. Trata-se de um trabalho
inédito que podera resultar em um novo produto com melhores propriedades mecanicas que
o0 poliestireno puro. Trabalhos anteriormente realizados com pseudoboemita e poliestireno da
UNIGEL (https://www.unigel.com.br/) ja apresentaram melhores propriedades térmicas que
poliestireno puro. Os nanocompdésitos sdo materiais em que pelo menos um de seus
componentes apresentam dimens@es nanométricas, e geralmente apresentam melhores
propriedades quando comparados com 0s compdésitos convencionais. Poliestireno € um
homopolimero de adigdo muito versatil podendo ser usado como poliestireno comum, de alto
impacto ou expandido, podendo ser encontrado em véarias composi¢cdes com diferentes
resisténcias ao impacto sendo utilizado na &rea automobilistica, ferramentas, mobilias,
embalagens entre outras. Com o objetivo de melhorar as propriedades do poliestireno muitas
pesquisas sdo relatadas na literatura sobre nanocompgésitos de poliestireno. Tem-se como
objetivo a obtencdo de nanocompdsito de matriz polimérica (poliestireno) através da adi¢édo
de nanoparticulas de pseudoboemita tratada com poliacrilato de sédio e octadecilamina, e
assim avaliar as propriedades dos diferentes compdsitos obtidos por vérias técnicas de

caracterizacao.
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ABSTRACT

The company UNIGEL (https://www.unigel.com.br/) produces high impact polystyrene and is
thus interested in the development of nanocomposites that present better properties than pure
polymers. To aid the dispersion of pseudoboehmite nanoparticles in the polymer, sodium
polyacrylate and octadecylamine were tested. This outstanding work may result in a new
product with better mechanical properties than pure polystyrene. Research previously carried

out with pseudoboehmite and polystyrene from UNIGEL (https://www.unigel.com.br/) have
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already presented better properties than virgin polystyrene. Nanocomposites are materials in
which at least one of their components have nanometric dimensions and generally have better
properties when compared to conventional composites. Polystyrene is a very versatile addition
homopolymer that can be used as an ordinary, high impact or expanded polystyrene and can
be found in various compositions with different impact resistance being used in the automotive
area, tools, furniture, packaging, among others. To improve polystyrene properties, many
researchers reported in the literature on polystyrene nanocomposites. We aim to obtain a
polymer matrix nanocomposite (polystyrene) through the addition of pseudoboemite
nanoparticles treated with sodium polyacrylate and octadecylamine and thus evaluate the

properties of the different composites obtained by various characterization techniques.

Keywords: nanocomposites; pseudoboehmite; polystyrene.
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1. Introducéo

Os compoésitos poliméricos sdo materiais formados pela unido de dois ou mais
materiais com o objetivo de se obter um produto de melhor qualidade que a matriz polimérica
gue o originou. Os nanocompdsitos sao materiais em que pelo menos um de seus
componentes apresentam dimensdes nanométricas, e geralmente apresentam melhores
propriedades quando comparados com 0s compdésitos convencionais. Poliestireno € um
homopolimero de adigdo muito versatil podendo ser usado como poliestireno comum, de alto
impacto ou expandido, podendo ser encontrado em véarias composicbes com diferentes
resisténcias ao impacto sendo utilizados na area automobilistica, ferramentas, mobilias,
embalagens entre outras. Com o objetivo de melhorar as propriedades do poliestireno muitas
pesquisas sdo relatadas na literatura sobre nanocompdésitos de poliestireno (SILVA, 2013;
BIANCHI et alii, 2012).

O inicio oficial dos estudos da nanotecnologia atribui-se a Richard Feyman, em uma
palestra proferida em 1959: “There is plenty of room at the bottom” a partir de entédo, os
diversos campos de pesquisa da &rea de fisica tedrica, passaram a considerar o vasto assunto
da nanotecnologia, criando uma nova rede de interacdes, investigacoes, divulgacéo e ensino.
Entre as pesquisas na area de nanomateriais estao 0s hanocompositos.

1.1 Objetivos Geral e Especificos

Obtencao de nanocompdésito de matriz polimérica (poliestireno) através da adi¢do de
nanoparticulas de pseudoboemita tratada com poliacrilato de sddio e octadecilamina.

Avaliar as propriedades dos diferentes compdsitos obtidos por varias técnicas de
caracterizacao.

A caracterizagdo do nanocompdsito foi realizada pelo ensaio de dureza e ensaios

mecéanicos tracao.
2. Descricdo dainovacao tecnolégica

A empresa UNIGEL (https://www.unigel.com.br/) produz poliestireno de alto impacto
(HIPS) e tem interesse no desenvolvimento de nanocompésitos que apresentem melhores
propriedades que os polimeros puros. A referida empresa vem apoiando as pesquisas para
obtencéo de nanocompdsitos de pseudoboemita fornecendo reagentes para a realizacdo das
pesquisas realizadas na UPM. Trata-se de uma proposta para agregar valor ao HIPS para

utilizar o material em aplicacdes mais nobres.
3. Propostade solucéo

Seréo produzidos nanocompdsitos de pseudoboemita liofilizada com poliestireno de
alto impacto (high impact polystyrene - HIPS). Para auxiliar a dispersdo das nanoparticulas

de pseudoboemita foi testada a octadecilamina. Na proposta inicial também iriam ser
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produzidos compoésitos de HIPS com octadecilamina e poliacrilato de sddio, mas devido a
pandemia néo foi possivel produzir estes corpos de prova. Trata-se de um trabalho inédito
que podera resultar em um novo produto com melhores propriedades mecanicas que o
poliestireno puro. Trabalhos realizados anteriormente com pseudoboemita e poliestireno da
Unigel jA apresentaram melhores propriedades térmicas que poliestireno puro (MUNHOZ
JUNIOR et al, 2019).

4. REFERENCIAL TEORICO

Poliestireno de Alto Impacto (HIPS high impact polystyrene) € um copolimero
graftizado. E um polimero termopléstico resultante da polimerizacdo de mondémeros de
estireno por iniciacdo quimica utilizando peroxidos ou pela temperatura (térmica). Devido ao
fato de o poliestireno ser muito fragil a temperatura ambiente, adiciona-se polibutadieno, para
melhorar a resisténcia ao impacto do HIPS. Este é um dos polimeros mais importantes entre
0s materiais poliméricos produzidos industrialmente, sendo produzido em processo batelada
a mais de 50 anos. Muitos trabalhos na literatura tratam da producdo de compdsitos de
poliestireno com o objetivo de obter compdésitos anti-chama (FELIX, 2010; BOTELHO, 2006;
COELHO, 2008). Compdésitos de poliestireno com fosfato de calcio também apresentaram

melhores propriedades térmicas que poliestireno puro (THOMAS, 2019).

Os compésitos de poliestireno sdo estudados ndo sé para obtengdo de compoésitos
com melhores propriedades térmicas, mas também para as aplicacbes mais inusitadas
possiveis. Trabalho publicado recentemente trata da producdo de um nanocompésito de
poliestireno com silica para obtencédo de um material super hidrofébico utilizado na separacéo
de derivados do petréleo (LATTHE, 2019).

Nanomateriais sdo materiais cujas dimensdes (ou pelo menos uma delas) apresentam-
se em ordem nanométrica (10°° m). A escala nano geralmente é considerada para materiais
com dimensdes que variam de 1 a 100 nm. Essas nanoparticulas possuem propriedades e
caracteristicas que ndo sdo compartilhadas por particulas fora da nanoescala. Para uma
particula de dimensdes nanométricas, a porcentagem de atomos na superficie comparada a
guantidade de atomos no interior da particula € muito maior. A reducdo do tamanho de
particula para dimensdes nanométricas também aumenta a interacdo da particula com a sua
vizinhanca. Tal fato colabora para o aumento da energia superficial das particulas e para que
as forcas de Van der Waals sejam relevantes, entre outros (CAO e WANG, 2011; GOGOSTI,
2006; GODDARD ET AL 2002).

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 4 principais grupos: ceramicos, metais, polimeros e vidros.
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Essa combinacédo é feita com o objetivo de se obter propriedades que ndo séo observadas
em nenhum dos materiais individualmente mantendo-se parte das propriedades

caracteristicas do material principal, denominado matriz (ASKELAND, PHULE, 2008).

Nos nanocompdsitos a interagdo das nanoparticulas com a matriz também é mais
efetiva devido & grande area de superficie especifica que ira disponibilizar uma area maior
para adesdo das nanoparticulas a matriz polimérica. O grau de organizacdo das
nanoestruturas e suas propriedades dependem da natureza dos componentes organicos e
inorganicos, de sua estrutura e das intera¢des sinérgicas que podem ser geradas, bem como
a estratégia de sintese adotada para a produ¢éo do nanocompésito, que pode ser uma mistura
simples de componentes (I), uma preparagdo das particulas in situ (Il) ou uma polimerizacao

in situ (1), conforme a Figura 1 (PINNAVAIA, BEALL; 2000).

Figura 1: Estratégias de sintese de nanocompésitos: mistura simples de componentes
(), preparacao das particulas in situ () polimerizacao in situ (111). Fonte: (PINNAVAIA, BEALL,;
2000).
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A composicdo de um material composito é dividida em duas partes:

Matriz: é a base do material compdsito. Além de conferir a estrutura ao material é a
responsavel por suas propriedades béasicas. A escolha do tipo de reforco e quantidade
adicionada € sempre feita analisando as propriedades do material que compfe a matriz. A
matriz de um material compdsito obrigatoriamente é caracterizada em um dos trés grandes
grupos de materiais, ou seja, todo material compésito tem como matriz um material ceramico,

metalico ou polimérico.
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Reforco: é o material da adicdo. Para que um material seja classificado como
composito, ao menos um material utilizado como reforgo deve ser de um grupo de materiais
diferente do grupo do material base do compdésito (matriz) ou possuir uma forma diferente
(como por exemplo as fibras de carbono e aramida). A adicdo do reforco faz com que as
propriedades e caracteristicas do material adicionado tenham influéncia nas propriedades da
matriz, obtendo dessa forma uma melhoria nas propriedades (que podem ser mecanicas,
térmicas, elétricas, magnéticas, Opticas, reoldgicas, quimicas, entre outras) para uma
determinada aplicac&o. Os reforcos ndo precisam necessariamente apresentar-se na forma
de fibras, podendo aparecer como whiskers, particulas, fibras curtas ou laminas, dependendo

apenas da finalidade de sua adigao.

Vaérios trabalhos publicados na literatura tratam da utilizacdo de pseudoboemita como
na producdo de nanocompositos. Pseudoboemita pode ser obtida pelo processo sol-gel
(MUNHOZ Jr, MIRANDA, UEHARA; 2006). Vidros e ceramicas podem ser obtidos a partir de
precursores moleculares e da formacao de uma rede de 6xidos via reacdes de polimerizacao
inorganica. Esta metodologia de preparacdo, que desde a década de 70 tem atraido muito

interesse por parte da industria, é conhecida como processo sol-gel.

A quimica do processo sol-gel é baseada na hidrélise e posterior condensacéo de
precursores moleculares, isto é, solu¢des de um composto metalico que se transforma numa
massa solida. As reacfes de hidrélise seguidas de condensacado das espécies hidratadas
formam uma rede de particulas coloidais ou cadeias poliméricas lineares. A polimerizacéo
restringe a difusdo quimica e a segregacao. O gel é secado, calcinado, e finalmente moido
para a obtencdo de um p6. E um processo realizado a baixas temperaturas. O processo sol-
gel, como o nome indica, envolve a formagdo de uma suspenséao de particulas muito finas de

tamanho coloidal dispersas num liquido (sol), e sua transformag¢do numa rede continua (gel).

A pseudoboemita (AIOOH.xH,O) é um composto de aluminio sendo um dos
precursores das diferentes fases da alumina. A transformacéo do 6xido de aluminio para a
forma hexagonal (a-alumina) ndo ocorre diretamente. Pela calcinagdo da pseudoboemita
obtém-se as fases metaestaveis da alumina de acordo com a equacéo 1 (SANTOS, FARIA e
SANTOS, 2002).

(AIOOH . x H20) — y-alumina — &-alumina — 6-alumina — a-alumina (equacéo 1)

Muitos autores (TOTTENHORST, 1980; TSUKADA, 1999; MISHRA, 2000; KIYOSHI,
2002) estudaram o efeito da temperatura de envelhecimento nas propriedades (area
especifica, cristalinidade, capacidade de adsor¢éo), das pseudoboemitas utilizando alcéxidos
como precursores. Observaram que o envelhecimento altera a morfologia das particulas do

produto obtido pelo processo sol-gel, e consequentemente as propriedades dele.
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Recentemente, muitos trabalhos foram publicados na literatura sobre a sintese de
pseudoboemitas e suas aplica¢des na liberagdo controlada de farmacos e nanocompdsitos
mostrando a importancia deste material (MUNHOZ et alii, 2015, MUNHOZ et alii, 2015%).
Trabalho publicado recentemente na literatura mostrou que um compadsito de pseudoboemita
apresentou uma grande quantidade de aglomerados nha matriz polimérica (MUNHOZ JUNIOR
et al, 2019). Um dos materiais utilizados para evitar a aglomeracao de particulas de alpha-
alumina é o poliacrilato de sédio (ABREU, 2011). Sendo assim a utilizag&do de poliacrilato de

sédio para dispersar particulas de pseudoboemita seria testada nesta pesquisa, Figura 2.

Figura 2 poliacrilato de sédio
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Um dos materiais utilizados para melhorar a acoplagem de argilas e aluminas em
materiais poliméricos € a octadecilamina. Assim sendo também serd testada a adicdo de
octadecilamina ao nanocompadsito. A octadecilamina (ODA), Figura 3, é um sal produzido por
hidrogenacéo catalitica da octadecanonitrila (C1sHssN) que é um produto obtido a partir do
acido estearico. Este € um acido graxo saturado de 18 carbonos que pode ser encontrado no
sebo bovino, no coco e na soja. Octadecilamina pode ser utilizada na organofilizacdo de
argilas e alumina, sendo um agente de acoplagem promissor para a producdo de
nanocompaositos de pseudoboemita com poliestireno. Este processo consiste em fixar
moléculas organicas com grupos polares aos cations interlamelares das argilas por exemplo.
Neste caso a intercalacdo da octadecilamina na estrutura da argila € avaliada através da
variagcdo do espacamento interplanar basal (PAIVA, MORALES, DIAZ, 2008).
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Figura 3 — Estrutura da Octadecilamina
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5. Avaliacdo de desempenho
5.1 Metodologia experimental

Foram sintetizadas pseudoboemitas pelo processo sol gel. As pseudoboemitas obtidas
foram tratadas com octadecilamina de acordo com procedimento desenvolvido por Zapata e
colaboradores (2008).

A caracterizacdo do nanocompasito foi por ensaio de tracdo e dureza shore D.

Os compdsitos obtidos foram caracterizados pelos ensaios de tragdo utilizando a
maquina universal de ensaios Zwick Roell, utilizando-se uma célula de carga de 10 kN

previamente calibrada.

O ensaio de dureza de Dureza Shore D foi realizado utilizando um durdbmetro Mitutoyo

Hardmatic.
5.2 PROCEDIMENTO

Para obtencéo da pseudoboemita foi utilizado o procedimento descrito na literatura por
Munhoz e colaboradores (MUNHOZ et al, 2019). Foram produzidos 3 lotes de pseudoboemita.
O primeiro foi utilizado para fazer o compdésito com um 1% em massa de pseudoboemita
(calculada em relacdo ao HIPS) e os demais foram utilizados para fazer o compaésito com 3%

de pseudoboemita.

Foram produzidos 2 lotes de compdésitos e para cada lote um tratamento diferente foi
realizado. O primeiro foi produzido com 1% em massa de pseudoboemita tratada com
octadecilamina em relagdo a massa de HIPS e o segundo com 3% em massa de
pseudoboemita. N&o foi possivel produzir os lotes com pseudoboemita e poliacrilato de sodio
devido ao fato de o laboratério ter sido fechado durante a pandemia. Todos dados obtidos

foram analisados e comparados entre os compdsitos e com o HIPS puro.

Devido a paralisagdo das atividades de pesquisa experimental no laboratério devido a
pandemia, as amostras de pseudoboemita ficaram algum tempo (varios meses) armazenadas

em um refrigerador no préprio laboratorio da instituicdo. Com a volta das atividades foi
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necessario medir o0 potencial zeta do material para verificar se as particulas ainda estavam

dispersas.

Foi medido o potencial zeta para as 3 primeiras amostras, ja que chagaram ficar mais
de 6 meses armazenadas. Para cada medida a amostra foi preparada adicionando 0,19
material em 100 ml de 4gua destilada. A suspenséo formada foi mantida em um agitador
ultrassdnico (ElImasonic P) durante 30 minutos para em seguida, a caracteriza¢do do material
ser realizada a temperatura ambiente. A medida do potencial zeta foi realizada no

equipamento Anton Paar Litesizer 500.

Apo6s o ensaio de potencial zeta, as amostras foram congeladas e liofilizadas no
liofilizador LS3000 da marca Terroni equipado com bomba de vacuo da marca Agilent, modelo
IDP-15.

6. Resultado experimental e andlise
6.1 Teste de potencial ZETA

No geral o potencial deve ser maior que 20 em mdédulo e quanto maior for melhor,
como o esperado era o potencial ir amentando para a amostra com menos tempo de
armazenamento. Os resultados sdo apresentados na Tabela 1 e Figura 4. Verificou-se que as

particulas continuavam dispersas em uma suspensao estavel.

Tabela 1. Resultados do potencial zeta das amostras de pseudoboemita.

Amostras Potencial zeta (mV)
PSB 1 26,7
PSB 2 32,6
PSB 3 42,8
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Figura 4. Resultados dos ensaios das amostras de potencial zeta das amostras de
pseudoboemita. a) amostra PSB1, b) amostra PSB2, ¢) amostra PSB3

a) Potencial ZETAPSB 1

) ﬂ
®21
-
o
c
v
3
o
g
T
o<
14
0 ——r— ——— e ———— —————r—r—
-200,0 -150,0 -100,0 -50,0 00 50,0 100,0 150,0 200,0
Zeta potential distribution [mV]
b) Potencial ZETA PSB 2
24
g
>
o
c
(7]
3
o
o
2
14
04— —— — T — T T - — — } - T 1
100,0 150,0 2000

-200,0 -150,0 -100,0 -50,0 00 50,0
Zeta potential distribution [mV]



Universidade Presbiteriana Mackenzie

c¢) Potencial ZETA PSB 3
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6.2 Ensaio de dureza
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Para uma melhor analise do real efeito causado pela carga nanométrica no compadsito

também foram realizados ensaios para a amostra do polimero virgem para comparacao. As

amostras de compdsito contendo pseudoboemita sdo a amostra AL(HIPS com 1% de PSB
tratada com ODA) e a amostra A2 (HIPS com 3% de PSB tratada com ODA).

O ensaio de dureza realizado foi o shore D com os resultados apresentados na tabela

2 e na Figura 5.

Tabela 2. Dureza Shore D dos compdésitos e do HIPS puro

CcpP HIPS Al A2
1,00 88,50 88,00 97,00
2,00 88,00 | 89,00 | 94,50
3,00 88,00 88,50 94,50
4,00 89,00 89,00 95,50
5,00 88,50 88,50 96,00
6,00 88,00 88,00 94,50
7,00 89,00 88,00 96,50
8,00 88,50 89,00 95,50
9,00 88,00 88,00 97,00
10,00 88,00 89,00 94,50
11,00 88,50 88,00 97,00
12,00 89,00 88,00 94,00
13,00 88,00 88,00 95,50

Média 88,38 88,38 95,54
DesvPad 0,40 0,45 1,05
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Figura 5. Dureza Shore D
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6.3 Ensaio de tracéo

Para uma melhor analise do real efeito causado pela carga nanométrica na matriz
polimérica foram realizados ensaios da amostra do polimero virgem como base. Os dados da
amostra A1(HIPS com 1% de PSB tratada com ODA) e a amostra A2 (HIPS com 3% de PSB

tratada com ODA) foram comparados com o HIPS puro.

Os resultados dos ensaios do médulo de elasticidade s&o apresentados na Figura 6
e os gréficos de tensdoxdeformacao sdo apresentados na Figura 7.
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Figura 6. Comparacéo dos resultados do mdédulo de elasticidade
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Figura 7. Resultados dos ensaios de tensdoxdeformagéo
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7. Concluséo e expectativas futuras

Sabendo que o teste de potencial Zeta ({) verifica 0 a estabilidade das suspensdes, e
se {>20 e { <- 20 o material ter&d uma boa dispersdo. Podemos dizer através dos resultados
do teste que a pseudoboemita obtida, mesmo armazenada por 6 meses na geladeira se
manteve uma dispersao estaves, mostrando que essa iniciagdo tecnoldgica caminha abrindo

novas portas para a ciéncia.

Através dos resultados do ensaio de dureza podemos dizer que a adicdo da PSB
tratada com ODA fez um aumento de dureza de 8,10% e que sé ocorreu uma mudanca

significativa com a mostra de teor de 3% de PSB tratada com ODA.

Analisando o ensaio de tragdo podemos dizer que a adicdo de PSB tratada com ODA
gerou um aumento de 8,6% no modulo de elasticidade (E), foi possivel ver um esse aumento

a partir do teor de adicdo del% de pseudoboemita ao compasito.
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A PSB tratada com ODA promove mudanca na tenacidade do material, a area sob a
curva resultante do ensaio de tragdo aumenta com o aumento do teor de PSB tratado com
ODA.

Pode-se afirmar também que enquanto PSB tratada com ODA promove mudanga
significativa na dureza apenas para o teor de 3%, para o modulo de elasticidade j4 ocorre com

o teor de 1%.
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