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Resumo

Este trabalho descreve a sintese e caracterizagdo de nanocompositos de poliestireno (PS) e hidréxido duplo lamelar
(HDL) formado pelos cations de ZnAl via polimerizacao in situ. O HDL utilizado neste trabalho foi modificado com
uma mistura de dois anions, laurato e palmitato. Para caracteriza¢do da estrutura e morfologia dos nanocompdsitos
sintetizados, foram realizadas analises por difracao de raios X (DRX) e microscopia eletronica de transmissao (MET).
As caracterizagdes térmicas, mecdnicas e de flamabilidade foram realizadas via analise termogravimétrica (TGA),
ensaio de flexdo e ensaio de flamabilidade, respectivamente. Os resultados obtidos neste trabalho sugerem que os
nanocompositos sintetizados possuem, de uma forma geral, uma morfologia intercalada/esfoliada com melhoras em
suas propriedades térmicas e mecanicas, quando comparados com o PS puro. Entretanto, ndo foi observado melhora
na propriedade de flamabilidade.

Palavras-chave: nanocompdsitos, poliestireno, hidréxido duplo lamelar, propriedade térmica, propriedade mecdnica.

Abstract

This work describes the synthesis and characterization of polystyrene (PS) and layered double hydroxide (LDH)
nanocomposites formed by ZnAl cations via in situ polymerization. The LDH used in this study was modified with
a mixture of two anions: laurate and palmitate. The characterization of structure and morphology for the synthesized
nanocomposites was developed by X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM). The thermal,
mechanical and flammability characterizations properties were carried out via thermogravimetric analysis (TGA),
bending test and flammability test, respectively. The results suggest that the nanocomposites have in general intercalated/
exfoliated morphology with improvements in thermal and mechanical properties compared to the neat PS. However no
significant improvement was observed on the flammability property.

Keywords: nanocomposites, polystyrene, layered double hydroxide, thermal property, mechanical property.

1. Introducao

Nanocompositos poliméricos podem ser definidos
como a combinagdo de uma fase polimérica continua
(matriz) e de outro material (reforgo), sendo que, pelo
menos, uma de suas dimensdes apresentam-se em escala
nanométrica. Atualmente a sintese e caracterizagdo de
nanocompositos poliméricos atrai, de forma consideravel, a
atencao da industria e academia. Este interesse esta baseado
principalmente nas melhoras em propriedades mecanicas,
térmicas e fisicas obtidas nestes materiais com uma pequena
quantidade de reforgo, geralmente com um valor maximo
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de 5% em massa, quando comparados a polimeros puros e
compdsitos tradicionais!!>).

Entre os diferentes tipos de nanocompositos de
matriz polimérica, os refor¢ados com hidréxidos duplos
lamelares (HDLs) sdo particularmente interessantes,
principalmente devido a grande versatilidade que os
HDLs apresentam no seu uso em diferentes rotas de
sinteses de novos nanocompésitos, bem como na melhora
em propriedades térmicas, mecanicas e de flamabilidade
destes materiaist®”.
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Os HDLs sdo uma classe de compostos lamelares
naturais ou sintéticos que apresentam como composi¢ao
quimica a formula geral [M", _M" (OH),][A™  nH,O],
onde A™ representa um anion m-valente, n representa o
nimero de moléculas de agua e M" e M representam
cation di e trivalente, respectivamentel®®, Para melhor
entendimento da estrutura dos HDLs, estes podem ser
representados pela estrutura da brucita (Mg(OH),), devido
a semelhangal®, e podem ser sintetizados por meio de rotas
relativamente simples com um custo relativamente baixo.

Para a efetiva sintese de nanocompdsitos poliméricos
com HDLs, geralmente ¢ necessaria a modificagdo quimica
destes materiais, pois a maioria dos mondmeros ou
polimeros possuem natureza hidrofobica, caso do estireno e
PS, enquanto os HDLs sdo hidrofilicos, sendo incompativeis
com a fase organical®. Geralmente, esta modificagdo ocorre
com a intercalagdo dos HDLs com diferentes tipos de
anions, sendo de fundamental importancia salientar que
HDLs com composigdes de cations iguais e diferentes tipos
de anions, quando usados para sintese de nanocompositos
poliméricos, podem originar nanocompositos com
caracteristicas e propriedades distintas!'!"l,

Estudos em literatura relatam a sintese de HDLs com
diferentes tipos de anions e as propriedades dos novos
nanocompositos. A maioria dos trabalhos apresentam
como anion o dodecilsulfato de sodiol"*!'?, porém outros
anions, tais como benzoato!'3 e carboxilatos!'®!'" também
sdo relatados.

Dos trabalhos desenvolvidos sobre nanocompdsitos
reforcados com HDLs, os que apresentam melhores
resultados sdo os com HDLs modificados com
carboxilatos!>!*!"l, Entretanto, estes estudos utilizam um
unico anion no espagamento interlamelar, ndo sendo
encontrados estudos sobre a mistura de anions para a
sintese de nanocompositos, configurando assim, um ponto
relevante a ser explorado.

A produgio de nanocompositos de matriz polimérica
¢ uma area recente, sendo que ndo existe ainda uma
classificagdo inequivoca para os diferentes tipos de
materiais hibridos e respectivos métodos de sintesel*. A
sintese destes materiais, bem como suas morfologias, estio
em constante desenvolvimento e, ndo obstante, surgem
novos métodos e estruturas nunca antes relatadas.

Utilizando as rotas tradicionais e geralmente descritas
para sintese dos nanocompdsitos poliméricos, é possivel
destacar cinco vias: a mistura no fundido, esfoliagao/
adsor¢@o, sintese por solugdo, sintese dos nanoreforgos
in situ e polimerizagdo da matriz in situl3614151 A
polimerizacdo in situ ¢ particularmente interessante, uma
vez que possibilita uma distribui¢do mais homogénea do
refor¢o inorganico na matriz organica, sendo fundamental
para a sintese de materiais de alta qualidade. Em um
polimero fundido, por exemplo, a distribui¢cao do refor¢o
ndo ¢ homogénea devido a viscosidade do meio, sendo que
as agregagoes das particulas nanométricas sdo dificeis de
serem evitadas!'®!7,

Assim, com o objetivo de sintetizar novos
nanocompositos e estudar suas caracteristicas e propriedades,
este trabalho realiza a sintese in sifu via polimerizagdo em
massa de nanocompdsito de PS com HDL formado pelos
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cations ZnAl modificados com uma mistura, 50% - 50%,
dos anions laurato e palmitato (LP). Este nanocomposito
foi sintetizado com trés diferentes concentragdes de HDL,
sendo elas 0,5, 1 € 2% em massa.

2. Experimental
2.1 Materiais

Os materiais utilizados para sintese do HDL foram
acido ldurico (C,,H,,0,) e acido palmitico (C H,,0,)
(Vetec); cloreto de zinco (ZnCl,) e cloreto de aluminio
(AICL,) (Synth); e hidroxido de sédio (NaOH) (Fmaia),
todos em grau analitico. Para sintese dos nanocompdsitos
in situ foram utilizados hidroxido de s6dio (NaOH) (Fmaia),
cloreto de calcio (CaCl,) (Ecibra), monémero (estireno) com
99% de pureza e o iniciador Tert - Butilperoxido-2-Etilhexil
Carbonato (TBEC) ambos da Sigma — Aldrich.

2.2 Métodos
2.2.1 Sintese do HDL

OHDL foi sintetizado pelo método de coprecipitagaol'®1°!.
Para inicio da sintese, foram adicionados ao reator agua
deionizada (~600 mL) e os acido laurico e acido palmitico,
em uma mistura de 0,066/0,066 mol respectivamente, de um
total de 0,132 mol. Apos, foi adicionada uma solucao basica
formada por 4gua deionizada e hidroxido de sodio, com o
principal objetivo de controlar o pH do meio reacional em
torno de 10. Apds o inicio da adigdo da solugdo basica, foi
adicionada, lentamente, ao reator (gota a gota) uma soluc@o
de sais, composta por cloreto de zinco (0,066 mols) e cloreto
de aluminio (0,033 mols) em 200 mL de agua deionizada.
Os reagentes permaneceram em agitacdo constante por
sete horas, aproximadamente, para término da adigdo
dos reagentes. Todo esse processo de sintese também foi
acompanhado por um controle de pH, temperatura (35°C)
e atmosfera de nitrogénio, com o objetivo de manter o
sistema inerte.

Terminada a adigdo dos reagentes, a suspensio
formada foi mantida em repouso no reator por 12 horas,
para estabilizagdo dos cristais. Apos este periodo, o HDL
foi precipitado e lavado com agua deionizada em uma
centrifuga da marca Sigma, modelo 3 — 16P. Esse processo
de lavagem foi repetido por cinco vezes. Apés a lavagem,
o HDL foi seco em uma estufa a vacuo da marca Tecnal,
modelo TE 395, com temperatura em 50°C.

2.2.2 Sintese do PS puro e nanocompasitos

Para sintese dos nanocompositos foi utilizada a
polimerizacdo em massa via radical livre. Neste trabalho
foram sintetizados o PS puro e os nanocompositos.
Estes nanocompositos foram produzidos com diferentes
percentuais de carga inorganica (HDL) (0,5%; 1% e 2% em
massa). A primeira tarefa realizada antes do procedimento
experimental de polimerizacdo foi a purificagdo do
mondmero”, O mondémero foi lavado por trés vezes com
uma solugdo de NaOH e trés vezes com agua deionizada.
Depois de lavado, este monémero foi seco com CaCl,.

Para a polimerizagdo do PS puro foram utilizados
monomero ¢ iniciador, e para os nanocompositos foram
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utilizados 0 mesmo mondmero e iniciador com o acréscimo
do HDL. As reagdes de polimerizagdo em massa para
a produgdo do polimero puro®”’ e dos nanocompositos
foram realizadas em ampolas e ocorreram em um regime
de batelada a uma temperatura de 108°C durante um
periodo de trés horas e meia em banho com circulag@o de
fluido. Nestas reagdes o iniciador TBEC foi utilizado na
concentragao de 0,036 mol/L.

2.3 Caracterizagéo

Para caracterizagdo dos materiais obtidos neste trabalho
foram utilizadas as técnicas de DRX, realizada através de
um equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD 7000.
Este equipamento utilizou um catodo de cobre com
comprimento de onda 1,5406 A, poténcia da fonte de 40 kV
e corrente de 30 mA. A velocidade de varredura utilizada foi
de 2° por minuto e a faixa varrida foi de (20) 1,5° até 50°.

Na analise do MET foi utilizado o equipamento
modelo JEM 3010, da marca Jeol com uma aceleragdo de
voltagem de 300 kV. As amostras utilizadas nesta analise
apresentavam uma espessura de 120 nm e foram cortadas,
com faca de vidro, em um ultramicrétomo e em temperatura
ambiente.

As medidas de TGA foram realizadas no equipamento
da marca TA Instruments, modelo TGA 2050. Neste ensaio
foi utilizada atmosfera oxidante com fluxo de 100mL/min
¢ taxa de aquecimento de 10°C/min. Utilizou-se uma faixa
de aquecimento de 25°C (temperatura ambiente) até 700°C.

Para realizagdo dos testes de flamabilidade e ensaio
mecanico, foram confeccionados corpos de prova com
dimensodes de 64 x 12,7 x 3,15 mm através da injecao
em uma mini-injetora da marca Thermo Fisher Scientific,
modelo HaakeMiniJet I1.

O teste de flamabilidade realizado foi baseado na norma
ASTM D635 (UL 94 HB), com modifica¢do no corpo de
prova devido a escassez de material, obtido por sintese em
ampola. Neste teste foram feitos trés ensaios para cada tipo
de material sintetizado e em posi¢do horizontal. As taxas
de queima dos materiais foram medidas e utilizadas como
comparagdo entre o polimero puro e nanocompositos.

O ensaio mecanico realizado neste trabalho foi o de
flexdo em trés pontos, baseado na norma ASTM D790.
Devido a escassez de material obtido mediante sintese em
ampolas, foram realizados trés ensaios para cada material
sintetizado. Estes ensaios mecanicos foram realizados em
uma maquina universal de ensaios da marca MTS, modelo
MTS 810. A taxa de deformagao utilizada neste ensaio foi
de 0,01 mm/mm/min.

3. Resultados e Discussao

3.1 Estrutura e morfologia dos nanocompasitos de PS/
ZnAl - LP

As primeiras técnicas de caracterizagdes utilizadas nos
nanocompositos sintetizados in situ neste trabalho foram
a DRX e o MET, com o principal objetivo de confirmar a
sintese dos nanocompositos e definir as suas morfologias.

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X para
0 ZnAl - LP, PS puro e nanocompositos de PS/ZnAl — LP.

O difratograma para o ZnAl — LP como pode ser
observado, apresenta séries de picos basais caracteristicos
deste tipo de material®!*?!"3] o que sugere a sintese deste
HDL. Entretanto, diferentemente dos difratogramas
observados para HDLs sintetizados com apenas um anion,
o difratograma do ZnAl — LP apresenta duas séries de
picos basais, sugerindo que existe uma série referente a
parte do material intercalado preferencialmente com o
anion palmitato e outra série intercalada preferencialmente
com o anion laurato. Quando as séries basais encontradas
neste trabalho sdo comparadas com as séries dos anions
intercalados sem mistura nos HDLs, existe similaridade!?!-*1,
Através das séries de picos basais obtidos no difratograma
do ZnAl — LP e da lei de Bragg, ¢ possivel calcular o
espagamento basal, caracteristica de relevante importancia
deste material. Devido as duas séries de picos encontrados,
foram obtidos dois valores de espagamento basais, sendo
elas de 38,42 A e 33,92 A.

Assim, comparando os valores de espagamentos basais
obtidos, os anions utilizados e os resultados dos valores
dos espacamentos basais relatados em literatura, é possivel

PS/ZnAl - LP 2%

PS/ZnAl - LP 1%

Intensidade (u.a.)

A ,__A#A‘\L

PS/ZnAl - LP 0,5%

PS Puro

ZnAl - LP

0 10 20

30 40 50

2°(©)

Figura 1. Difratogramas de raios X obtidos para os materiais sintetizados; ZnAl — LP, PS puro e nanocompositos.
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sugerir que a primeira série de pico com espagamento basal
de 38,42 A ¢ referente a parte do material intercalada com
o anion palmitato e a segunda série é referente a parte do
material intercalada com o anion laurato'®!*2!2]. Na Figura 1
as primeiras séries de picos (003) e (006), sdo identificadas
com I para a parte intercalada com palmitato e I intercalada
com laurato.

Quando sao comparados os resultados obtidos com
o valor de espagcamento basal do ZnAl sem modificagido
(com anion cloreto), 7,74 AB1922 pode-se observar
mais um indicio de que a modificagdo do HDL com os
anions selecionados ocorreu de forma efetiva. Quando o
HDL, neste caso o ZnAL, ¢ modificado com os anions
selecionados, estes anions, devido ao seu maior tamanho,
expandem o seu espagamento basal. Assim, quando
comparado o valor do ZnAl modificado com o do ZnAl sem
modificagdo, ira existir uma diferenca referente ao anion
intercalante!?'>¥, como demonstram os resultados obtidos.

Para a efetiva sintese dos nanocompositos, a expansao
do espacamento basal dos HDLs ¢ de fundamental
importancia, pois através deste aumento as forgas que
mantém as lamelas do HDL unidas diminuem, permitindo
a adsor¢ao de compostos organicos neste dominio. Assim,
torna-se possivel que, na sintese in situ, 0 mondomero
adsorva entre as lamelas do HDL e quando polimerizado
possa ocorrer a delaminac¢do da estrutura do HDL e
consequentemente a produgdo do nanocompdsito!'->?),

Apoés a caracterizagdo do ZnAl — LP através da
DRX, este mesmo ensaio foi realizado no PS puro e
nanocompositos.

O PS puro, como pode ser observado, nao apresenta
nenhum pico caracteristico na DRX. Existem apenas dois
pequenos halos em torno de 10 e 20° (2q), caracteristicos
da sua natureza amorfal'?.

Analisando os difratogramas dos nanocompdsitos,
¢ possivel concluir que estes materiais apresentam de

uma forma geral, seus difratogramas semelhantes aos do
PS puro, com dois pequenos halos em torno de 10 € 20° (2q).
Entretanto, uma diferencia¢@o pode ser observada no inicio
dos difratogramas.

Em todos os nanocompositos sintetizados pode-se
observar, no inicio dos difratogramas (em valores de baixos
angulos), a formacdo de um leve pico. A existéncia deste
pico demostra que existe na estrutura dos nanocompasitos
algum tipo de organizagdo do ZnAl — LP. Com a presenca
desta organizagdo do reforco na matriz polimérica, ¢
possivel indicar que este ZnAl — LP ndo apresenta uma
otima distribui¢@o global na matriz polimérica, sugerindo
a formacdo de pequenos aglomerados (tactdides) deste
refor¢o em todos os nanocompositos sintetizados.

Para complementar as informacgdes obtidas nas
analises de DRX e definir quais estruturas ¢ morfologias
os nanocompositos sintetizados possuem, estes foram
caracterizados pelo MET.

Geralmente, no MET, sdo realizadas imagens em baixa
resolugdo, para uma visualizagdo de como o reforgo esta
distribuido na matriz polimérica, e em alta resolucdo, para
identificar a morfologia dos nanocompdsitost!-*1%,

A Figura 2 apresenta as imagens do MET para o
nanocomposito de PS/ZnAl — LP 2%. Como pode ser
observado, a imagem em baixa resoluco (Figura 2a) deste
nanocompdsito, reforga o resultado obtido na DRX (pico
em baixo angulo), em que pode ser visualizado uma pobre
distribui¢@o global do refor¢o na matriz polimérica. Nesta
imagem sdo identificadas a existéncia de aglomerados,
tactdides (indicados pelas setas brancas), caracterizando
uma concentragdo do refor¢o em alguns pontos da matriz
polimérica.

7

Quando ¢ analisada a imagem do MET em alta
resolugdo (Figura 2b), ¢ possivel identificar que, apesar
da pobre distribuicdo do reforco na matriz polimérica,

Figura 2. Imagens do MET para o nanocompdsito de PS/ZnAl — LP 2% em (a) baixa resolugdo e em (b) alta resolugo.
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sdo identificadas regides em grande maioria com lamelas
intercaladas e regides com lamelas esfoliadas (seta branca).

Assim, através da MET ¢ possivel sugerir que este
nanocomposito apresenta uma pobre distribui¢ao global
do reforgo na matriz polimérica, entretanto mesmo com
essa pobre distribuigdo global, o material apresenta em
sua matriz polimérica lamelas intercaladas, em maior
quantidade, e lamelas esfoliadas em pequena quantidade,
caracterizando uma morfologia intercalada com algumas
lamelas esfoliadas, intercalada/esfoliada.

3.2 Propriedade térmica dos nanocompasitos de PS/
ZnAl - LP

Uma das propriedades de maior importancia para o
desenvolvimento e aplicagdo dos materiais poliméricos
sdo suas propriedades térmicas. Neste trabalho, para a
caracterizagdo térmica do PS puro e nanocompositos,
foi realizada a TGA. Os resultados obtidos da TGA sdo
apresentados na Figura 3.

O PS puro apresentou neste ensaio uma caracteristica
muito marcante e conhecida. Este material comegou a se
degradar, ou seja, perder massa, a uma temperatura em torno
de 300°C ¢ a partir deste ponto, as cadeias poliméricas do
PS sdo degradadas até valores de temperatura em torno de
385°C, temperatura na qual quase a totalidade deste material
foi consumido.

As curvas de TGA de todos os nanocompositos,
como podem ser observadas, seguem o mesmo padrdo do
PS puro, em que estes materiais comegam a degradar a uma
temperatura acima de ~310°C e a partir deste ponto, os
nanocompositos sao degradados até valores de temperatura
em torno de 390°C, temperatura na qual quase a totalidade
destes materiais foram consumidos.

E importante ressaltar que, mesmo seguindo o
padréo do PS puro, todas as curvas dos nanocompdsitos
sintetizados apresentaram uma degradag¢do mais lenta
quando comparados com o PS puro, demonstrando que
estes novos nanocompositos apresentaram uma melhora
em suas estabilidades térmicas.

PS Puro
100
- PS/ZnAl - LP 0,5%
PS/ZnAl - LP 1%
80 A
— —— PS/ZnAl - LP 2%
g 60 -
B
3
= 40
20 +
0 T T T ‘I—‘—.‘-‘S‘! T

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 3. Curvas da TGA do PS puro e nanocompositos de PS/
ZnAl-LP.
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Esta melhora na estabilidade térmica deve-se,
primordialmente, a interagdo que ocorre entre o polimero
¢ o HDL. Nestes nanocompdsitos existem refor¢os em
escala nanométrica, criando uma grande area superficial
de contato entre HDL e PS. Com esta grande area de
contato, a mobilidade das cadeias poliméricas torna-se mais
dificil, bem como existe uma maior resisténcia a difusao
de oxigénio e compostos volateis, acarretando, de forma
geral, em uma degradacdo mais lenta apresentada pelos
nanocompositos!-,

Para um estudo mais completo do comportamento
térmico do PS puro e nanocompdsitos, valores especificos
obtidos nestas curvas foram analisados.

O primeiro ponto de analise foi a temperatura de
inicio da degradagdo (T, ), definida como a temperatura
onde comega a degradagdo do material polimérico ou
nanocomposito e obtida na curva de TGA, quando 10% do
material foi degradado. O segundo ponto foi a temperatura
dametade da degradagdo (T, ), definida como a temperatura
onde ocorre metade da degradac@o do material polimérico
ou nanocompdsito e obtida na curva de TGA, quando
50% do material foi degradado. O terceiro ponto foi a
temperatura final da degrada¢do do material (T, ), sendo
definida como a temperatura onde quase todo o material
foi degradado e obtida na curva de TGA, quando 90% do
material foi degradado.

Os valores obtidos para estas temperaturas sao
apresentados na Tabela 1.

Assim, através dos resultados obtidos, ¢ possivel
constatar a melhora obtida na estabilidade térmica destes
novos nanocompositos, quando comparados com o PS puro,
em todas as composig¢des utilizadas.

E importante salientar que os resultados de melhora
obtidos na TGA no presente trabalho sdo um avango no
estudo de nanocompositos de PS com HDL, pois em estudos
desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa utilizando outro
anion no HDL, dodecil sulfato de sodio!”), foram obtidas
melhoras de 10°C na temperaturade T, com o uso de 1% de
HDL no nanocomposito. Neste trabalho com 1% de HDL
na temperatura de T foi obtida uma melhora de 22°C.
Os resultados obtidos neste trabalho também apresentam
melhoras quando comparados com outros trabalhos
existentes em literatura que sintetizam nanocompositos de
PS e HDL[10:2425]

3.3 Flamabilidade dos nanocompdsitos de PS/ZnAl - LP

O teste de flamabilidade realizado neste trabalho
consiste em submeter os materiais sintetizados a condigdes
extremas, sendo colocados em contato direto com a chama
e, a partir de um tempo de igni¢do, ¢ medido o tempo de

Tabela 1. Temperaturas obtidas na TGA para o PS puro e
nanocompositos sintetizados.

Temperaturas (°C)

Materiais
Tini Tme Tﬁn
PS Puro 299 332 363
PS/ZnAl - LP 0,5% 308 338 368
PS/ZnAl-LP 1% 319 354 379
PS/ZnAl - LP 2% 324 354 377
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combustdo para cada amostra. Este ensaio foi realizado
com o objetivo de comparar a flamabilidade do PS puro e
nanocompdsitos sintetizados.

Os resultados obtidos no teste de flamabilidade sdo
apresentados na Figura 4. No grafico é possivel identificar
que a diferenca encontrada para o PS puro e nanocompdsitos
de PS/ZnAl—LP foram muito pequenas, onde a maioria dos
valores médios estdo dentro ou muito proéximos a variagao
dos resultados.

Assim, ¢ possivel concluir que ndo houve diferenca
significativa na propriedade de flamabilidade quando
comparamos o PS puro e os nanocompositos sintetizados.

Outros fatores relevantes que podem ser identificados
neste ensaio sdo o fendmeno de gotejamento ¢ a emissao
de fuligem (fumagca). Estes fatores sdo muito importantes
em situagdes de risco, pois através do gotejamento o fogo
¢ espalhado para outros materiais, bem como a emissao
da fuligem (fumaca) em grandes quantidades diminui a
visibilidade, além de ser considerada toxica, podendo levar
a parada respiratoria.

Assim, quanto menor o gotejamento e a emissdo de
fuligem mais seguro é o material em situagdes de perigo.
As analises de gotejamento ¢ emissdo de fuligem neste
ensaio foram identificadas por observagdo direta destes
fendmenos!'+!7.

O PS puro tem como caracteristica apresentar um
gotejamento moderado e a emissdo de um grande volume
de fuligem. Quando comparamos os resultados do PS puro
com o0s nanocompositos sintetizados ndo foi identificada
nenhuma diferenca. Estes nanocompdsitos em todas as
composigdes utilizadas apresentaram, assim como o PS
puro, um gotejamento moderado e a emissao de um volume
de fuligem consideravel durante a combustao.

3.4 Propriedade mecanica dos nanocompasitos de PS/
ZnAl - LP

A determinagdo das propriedades mecanicas para
polimeros e nanocompdsitos poliméricos ¢ de fundamental
importancia, pois a grande maioria das aplicagdes destes
materiais, de alguma forma, depende das suas propriedades
mecanicas. Apesar da grande importancia das propriedades
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Figura 4. Resultado da taxa de queima para o ensaio de
flamabilidade do PS puro e nanocompositos
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mecanicas, estudos sobre estas propriedades para
nanocompositos reforgados com HDLs ainda sdo escassos.

A propriedade mecanica dos materiais sintetizados neste
trabalho foi obtida através do ensaio de flexao. O ensaio de
flexao foi escolhido devido a fragilidade do PS puro e seus
nanocompdsitos, o que impossibilita resultados confiaveis
no ensaio de tracdo. A Figura 5 apresenta as curvas dos
ensaios de flexdo para o PS puro e nanocompdsitos.

E importante salientar que, nas curvas dos ensaios
de flexdo para o PS puro e nanocompdsitos, em todos os
casos, ocorreu o rompimento, ou quebra, do material no
valor maximo de tensdo de flexdo. A continuagdo da linha
ap6s o rompimento foi mantida para melhor identificacdo
dos materiais/>.

A Tabela 2 mostra os valores encontrados para a tensao
de flexdo, deformacdo na quebra e moédulo de flexdo do
PS puro e nanocompositos de PS/ZnAl - LP. Os resultados
apresentados sdo a média dos resultados obtidos (trés
ensaios) e os desvios percentuais (+%) de cada material
sintetizado, sendo que o + desvio percentual foi calculado
pela seguinte formula: |(valor medido — média dos valores)/
média dos valores x 100%] 26,

Estudando os resultados obtidos, ¢ possivel observar
que todos os nanocompdsitos sintetizados em todas as
composigdes, apresentaram aumento das propriedades
mecanicas quando comparados ao PS puro.

Para os valores obtidos de tensdo de flexdo e deformagéo
na quebra, é possivel observar um padrdo em todos os
nanocompdsitos: com o aumento da quantidade de HDL,
ocorre um aumento nos valores destas propriedades.

Comparando o resultado obtido da tenso de flexao para
o PS puro com o do nanocompésito com 0,5% de reforgo,
¢ possivel observar que este material apresenta, em média,
um valor 27% maior. Este valor, para o nanocomposito
com 1% aumenta em 46% e para o nanocompdsito com
2% ocorreu um aumento médio de 62%.

Estes resultados demonstram que os novos
nanocompdsitos sintetizados apresentaram ganhos
consideraveis nas propriedades mecanicas medidas, quando
comparadas com o PS puro. Este ganho pode ser explicado
pela grande area superficial de contato entre HDL e PS.
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Figura 5. Curvas dos ensaios de flexdo para o PS puro e
nanocompositos de PS/ZnAl — LP.
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Tabela 2. Valores da tensio de flexdo, da deformagéo na quebra e do modulo de flexdo com seus desvios percentuais para o ensaio de

flexao realizado no PS puro e nanocompositos.

Materiais Tensio de Flexdo (Mpa) (%) Deformacio (%) Mboédulo de Flexdo (Mpa) (%)
PS puro 20,62 + 3,59 0,65+1,51 3.186 + 0,81
PS/ZnAl - LP 0,5% 26,37 +7,33 0,82 +38,14 3.231+£0,56
PS/ZnAl-LP 1% 30,13 + 8,45 0,93 +8,73 3241 1,25
PS/ZnAl - LP 2% 33,49 +£2,84 1,05+ 1,94 3.220+ 0,34

Com maior area de contato, a mobilidade das cadeias
poliméricas torna-se mais dificil, uma vez que o HDL age
como barreira ao movimento das cadeias, melhorando
assim as propriedades mecénicas dos nanocompdsitos!?#27!,

Os resultados do modulo de flexdo dos nanocompdsitos
sintetizados, assim como a tensdo de flexdo e deformagao
na quebra, apresentaram melhora quando comparada com
o PS puro.

Quando sdo comparados os resultados de propriedades
mecanicas obtidas neste trabalho com os poucos resultados
encontrados em literatura pode ser observado um avango,
pois nos trabalhos encontrados em literatura para sintese
e caracterizacdo de nanocompdsitos de PS e HDL nado
ha melhora nas propriedades mecanicas, sendo que ha
piora nestas propriedades em todas as composicdes
sintetizadas!!%%!.

4. Conclusoes

Neste trabalho foram sintetizados, com sucesso, novos
nanocompdsitos de PS/ZnAl — LP. Estes nanocompositos
foram caracterizados pelas técnicas de DRX e MET, as
quais identificaram que o ZnAl — LP apresentou uma pobre
distribui¢ao na matriz polimérica, bem como a morfologia
intercalada/esfoliada dos nanocompdsitos. Todos os
nanocompositos apresentaram melhor estabilidade térmica
quando comparados com o PS puro. O ganho na temperatura
da metade da degradagdo (T, ) para o nanocompdsito com
maior quantidade de HDL, 2%, foi de 22°C. A flamabilidade
dos nanocompositos também foi medida e comparada
com a do PS puro, sendo que os resultados obtidos nio
apresentaram diferengas significativas, assim ndo existe
diferenga entre PS puro e nanocompositos sintetizados em
relagdo a esta propriedade. Entretanto, para as propriedades
mecanicas, ocorreram ganhos consideraveis. A tensao de
flexdo do nanocomposito com 2% de HDL apresentou
um ganho em média de 62% quando comparado com o
do PS puro.
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