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RESUMO

MOREIRA DOS SANTOS, Leonardo. Preparacdo de Nanocompositos de
Poliéster Aromaticos/TiO, por polimerizacdo in situ. Porto Alegre.2013.
Dissertacdo. Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de
Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Devido a busca de propriedades diferenciadas em materiais poliméricos, tém-
se um aumento crescente nos estudos de compdésitos e hanocompdésitos utilizando
cargas inorganicas. Dentro deste contexto insere-se este trabalho, que tem como
objetivo principal estudar, experimentalmente, a sintese e a caracterizacdo de
nanocompaositos de poliésteres aromaticos/diéxido de titanio (PEA/TIO,), utilizando-
se matérias-primas comerciais. Para isso, utilizou-se a técnica de polimerizacdo in
situ para preparar nanocompositos de PEA/TiO, com diferentes concentragfes da
carga (0%, 0,5%, 1,0%, 2,0%, 3,0% e 5,0% m/m sobre a massa do polimero).
Utilizou-se como reagentes iniciais: o Dimetil Tereftalato (DMT), o Politereftalato de
Etileno (PET) e uma mistura de 1,4- butanodiol e 1,6- hexanodiol. Os
nanocompoésitos preparados foram caracterizados por Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC), Andlise
Termogravimétrica (TGA), Cromatografia em Permeacdo em Gel (GPC), Dureza
Shore D, Angulo de contato e Difracéo de Raios- X (DRX). Pelos resultados obtidos
neste trabalho, pode-se ressaltar que houve interagdo carga/polimero comprovada
pelas analises de DRX e FTIR onde as mesmas interferiram nas intensidades das
bandas proporcionais a quantidade de carga adicionada. As propriedades térmicas
do material analisadas por DSC e TGA n&o sofreram modificacdo significativa.
Também foi possivel observar uma mudanga na superficie do material sintetizado
mostrando uma boa compatibilidade da carga com a matriz polimérica e uma
diminuicdo da hidrofilicidade da superficie (avaliada através do angulo de contato),

além de um aumento na dureza do material quando comparado ao polimero puro.

Palavras-Chaves: Poliéster aromatico, Nanocompaositos, TiO».



ABSTRACT

MOREIRA DOS SANTOS, Leonardo. Preparation of aromatic polyester/TiO,
nanocomposites by in situ polymerization. Porto Alegre.2013. Master Thesis.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Due to search for different properties in polymeric materials, have increasing
studies in the composites and the nanocomposites field, using inorganic fillers. Within
this context one this work, which has as main objective to study experimentally the
synthesis and characterization of nanocomposites of aromatic polyesters / titanium
dioxide (PEA/TIO,), using raw materials trade. To do so, it was used the in situ
polymerization technique to prepare the nanocomposites with PEA/TIO, with different
concentrations of the load (0%, 0.5%, 1.0%, 2.0%, 3.0% and 5.0% m/m of the
polymer mass). It was used as starting materials: dimethyl terephthalate (DMT),
polyethylene terephthalate (PET) and a mixture of 1,4-butanediol and 1,6-hexanediol.
The nanocomposites were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), Differential Scanning Calorimetry
(DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA) and Gel Permeation Chromatography
(GPC). Shore D hardness, contact angle and X-ray Diffraction (DRX). The results
show that there was an interaction filler/polymer evidenced by XRD and FTIR
analysis. The thermal properties of nanocomposites suffered no significant changes.
It was also possible to observe a change in the surface of the synthesized material
indicating good compatibility btween filler and polymeric matrix and a decrease of
surface hydrophilicity (measured by the contact angle) as well as an increase in

hardness of the material compared to pure polymer.

Key-words: Aromatic polyester, Nanocomposite, TiO,.
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1. INTRODUCAO

Os poliésteres (PE) sdo uma classe dos polimeros com maior aplicacdo em
diferentes setores do mercado, como fibras téxteis, plasticos de engenharia, resinas
especiais e elastomeros (Wiebeck e Harada, 2005). Na década de 50, iniciou-se um
maior interesse na producdo de poliéster, quando a empresa DuPont, produziu o
primeiro produto para o mercado, o qual foi divulgado como algo inovador (Wiebeck
e Harada, 2005). Hoje em dia, a producdo mundial de poliésteres € uma das maiores
entre os polimeros mais usuais, com previsdo de chegar a cerca de 40 milhdes de
toneladas para 2015 (PRWEB, 2013).

Por outro lado, a busca de melhorias nas propriedades fisico-quimicas,
térmicas e mecanicas na maioria dos polimeros tém levado ao crescente aumento
no desenvolvimento de compdsitos e nanocompdsitos. Estes materiais possuem
cargas ou reforco em escala micro ou nanométrica dispersos na matriz polimérica,
tendo como funcdo principal melhorar as propriedades de barreira a gases e
liquidos, propriedades térmicas e mecanicas, entre outras. A melhoria das
propriedades nestes materiais deve-se ao aumento da superficie de contato entre as
particulas de cargas e a matriz polimérica quando comparadas com 0s compositos
tradicionais (Khali et al., 2008). Por outro lado, a adicdo de cargas na matriz

polimérica pode aumentar a biodegradagédo do material (Ray et al, 2002).

Na preparacdo de um nanocomposito, a interacao entre as cargas utilizadas e
a matriz polimérica depende do tipo de carga utilizada, podendo assim ter um
nanocompoésito de  natureza, organica/organica, organica/inorganica e
inorganical/inorganica. Dentre os materiais mais estudados estdo os O6xidos
metélicos, argilas, silicas e nanotubos (Esteves et al., 2004; Chrissafis e Bikiaris,
2011). Como ja sabido os poliésteres sdo amplamente utilizado devido a sua
excelente processabilidade e quando ocorre a adicdo de cargas tem uma grande

melhora nestas propriedades (Ollier et al., 2013).
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Este é o contexto deste trabalho visa a obtencdo de nanocompositos de
poliéster aromatico utilizando a técnica de polimerizacéo in situ e usando diferentes

concentracdes de dioxido de titanio.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal a sintese de nanocompadsitos de
poliésteres aromaticos com TiO, preparados via polimerizacdo in situ, visando a

melhoria nas propriedades térmicas e mecéanicas do polimero.

2.1. Objetivos Especificos

- Sintetizar nanocompdsitos via polimerizacdo in situ de poliésteres
aromaticos a partir de dimetil tereftalato, politereftalato de etileno, uma mistura de

1,4-butanodiol e 1,6-hexanoldiol e carga inorganica TiO; (fase predominante rutilo);

- Avaliar a influéncia das diferentes concentra¢gdes de TiO, (0,5; 1,0; 2,0; 3,0
e 5,0% m/m) em caracteristicas como: propriedades térmicas, dureza, morfologia
superficial e hidrofilicidade dos nanocompdsitos sintetizados comparando com o

poliéster aromatico puro.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os poliésteres sédo polimeros com uma ampla aplicabilidade, dentre elas na
preparacdo de fibras téxteis, plasticos de engenharia, resinas especiais e
elastbmeros (Wilebeck e Harada, 2005) e podem ser formulados para uso a
temperatura ambiente ou a altas temperaturas (Callister, 2002). Também podem ser
aplicados com grande sucesso na area eletrénica para a utilizacdo em fios, cabos,
entre outros (Marcos, 2012).

Esta classe de polimeros pode ser dividida em dois grupos: poliésteres
saturados e poliésteres insaturados. Ambos s&o obtidos pela reacdo de
policondensacédo entre um poliacido e um poliol, reacdo denominada esterificacdo. A
figura 3.1, apresenta um exemplo da reacdo, entre etileno glicol (EG) e &cido

tereftalico (AT), para obtencado do poli(tereftalato de etileno).

? i
HO—CH>-CH3-0OH  + HD—COO—OH
Etileno Glicol Acido Tereftélico
0 O
[ Il
— O—C—QC—CHE—CHE—D + Hz0
n Agua

Figura 3.1. Reacgédo de obtencao de poliéster poli(tereftalato de etileno).

Os poliésteres saturados formados pela policondensacdo produzem uma
resina soluvel, e ha uma adicdo de um agente de interligacdo (aditivo) para a

formacdo de uma resina termoestavel. Esse processo cria os filmes de poliéster ou
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fibras téxteis (Klein, 2009). Os filmes de poliéster sdo muito similares aos filmes de
polietileno e polipropileno utilizados na fabricagdo de fibras destes termoplasticos
(B6 et al., 2001).

Os poliésteres insaturados sé@o polimeros termorrigidos que, juntos com as
resinas fenolicas e a epoxidicas sdo de grande importancia comercial devido a sua
resisténcia quimica e alta reatividade (Romao et al.,, 2003). Essas resinas sao
compostas de cadeias de poliésteres de baixo peso molecular, com massas entre
700 a 2000 g/mol. Possuem ligacdes duplas reativas, como estda demonstrado na
figura 3.2 (B6 et al.,, 2001).

O O

| u

O n

Figura 3.2. Estrutura da cadeia de um poliéster insaturado.

Os poliésteres aromaticos (Figura 3.3) também chamados de poliésteres
termoplasticos apresentam caracteristicas como alta resisténcia térmica, resisténcia
mecanica, facil processamento e excelente moldabilidade, tornando-se de grande
importancia econémica no mercado de plasticos (Peng et al, 2012).

J(OC@COCHZCHZCHZCHZ

|
O
n

Figura 3.3. Estrutura do poliéster termoplastico PBT( poli(butileno tereftalato)

Os polidis mais utilizados para producdo de poliéster sdo: 1,4 butanodiol, 1,6
hexanodiol, neopentiglicol, etilenoglicol, entre outros. A tabela 3.1 apresenta os
principais polialcoois utilizados para a formulacdo de poliésteres termoplasticos
(Klein, 2009).
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Tabela 3.1. Polidis mais utilizados para a sintese de poliésteres.

. ) Massa Molar Ponto de Ebulicéo
Polidis Estrutura Quimica
(g/mol) (°C)
AN 90 230
1,4-Butanodiol HO
. AN H
1,6-Hexanodiol HO 118 253

- HOV@OH 104 208
Neopentilglicol

Etilenoglicol HO/\/ 62 197

Fonte: (Marcos, 2012; David et al., 1999; L6pez- Gonzalez et al., 1997; Park et al., 2012).

Os principais poliacidos utilizados na sintese de poliéster podem estar na
forma de derivado éster, ou também, na propria forma de &cido carboxilico, como

estd ilustrado na tabela 3.2.

O &4cido ftalico, por exemplo, é muito utilizado em resinas ortoftalicas,
principalmente pela sua abundancia. Contudo, os produtos formados possuem
propriedades mecéanicas e quimicas inferiores as demais resinas existentes no
mercado. Provavelmente isto ocorra pela dificuldade de se sintetizar resinas com

elevada massa molar (Neves, 2006).

J& no caso do &cido tereftalico, ele é adicionado a resinas poliésteres para
aumentar o peso molecular e melhorar a resisténcia térmica e quimica. As
desvantagens incluem baixa resisténcia a UV (Mancini et al., 1998) e uma tendéncia

a amarelamento.



Tabela 3.2. Poliacidos e anidridos mais utilizados para a sintese de poliésteres.

Massa Molar Ponto de Fuséo

Poliacidos Estrutura Quimica
(g/mol)

0

0 )
] ]
Acido Tereftalico HOOOOOH 166 402

HooC
Acido Adipico N coom 146 152

0 0
I I
Dimetil Tereftalato H3C°C<®>C°CH3 194 141

Fontes: (Ristic et al., 2012; Patel et al, 1992; Soulis et al., 2012;Tang et al., 2006; Marcus, 2012; Brito
etal., 2012)
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3.1. Antioxidantes

Sao substancias que quando presentes em um sistema inibem ou retardam o
processo oxidativo e os mesmos podem se dividir em dois grupos usuais (Rabello,
2007):

Antioxidante primario ou bloqueadores de cadeia: sdo o0s que
interrompem/retardam a oxidacdo, pois reagem mais lentamente com os radicais,

comecando novas reacfes de propagacao e prolongando a vida Gtil do material;

Antioxidante secundario: sdo os que destroem os hidroperdxidos, um dos

principais iniciantes da oxidag&o.

Os antioxidantes primarios mais utilizados sdo as aminas e os derivados
fendlicos, por terem atomos de hidrogénio mais reativos com os radicais peroxidos
ou alcoxi do que os atomos de hidrogénio presentes na cadeia polimérica(Rabello,
2007).

3.2. Cargas

Podem ser definidas como materiais soélidos, ndo soluveis, que em
guantidades suficientes melhoram propriedades térmicas ou mecéanicas do polimero.
Podem, ainda, aumentar a viscosidade do material, provocando uma dificuldade no
seu processamento. As cargas tém uma tendéncia em diminuir a resisténcia ao
impacto quando aglomeradas, propiciando a formacgéo de trincas. Por outro lado, a
utilizacdo das mesmas melhora a estabilidade dimensional e diminui a retracdo no

resfriamento ou na cura do material (Rabello, 2007).

Neste trabalho foi utilizado como carga o Dioxido de Titanio (TiOg

predominante rutilo) e a seguir é descrito mais detalhadamente este composto.

O Titanio (Ti) foi descoberto em 1791, pelo Reverendo inglés William Gregor e
sua denominacéo original faz referéncia aos titas, que foram os primeiros filhos da

Terra, segundo a mitologia grega. Mas, somente em 1821, foi descoberto em forma
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de pigmento branco. Ja em 1916, foi fabricado em grande escala na Noruega. Em
1921, nos Estados Unidos, comecou a ser empregado na fabricacao de tintas a base
de Oleo (Dos Santos, 2010).

O Ti metélico ndo é encontrado livremente na natureza, mas combinado (ex.
TiO,) e € o nono elemento quimico em abundancia na crosta terrestre e na sua
grande maioria estdo em rochas igneas e sedimentares provenientes das mesmas.
O emprego das ligas deste material é aplicado em materiais como: bijuterias, relégio,
raquetes de ténis, laptops, bicicletas, 6culos, entre outros materiais que estdo cada
vez mais presentes na nossa vida. Os minerais que contem O6xido de titanio de
interesse econbmico sdo: anatasio, ilmenita, leucoxénio, perovskita, rutilo, todos de
origem ignea (Dos Santos, 2010). E somente almenita, leucoxénio e rutilo que sao

utilizados comercialmente para obtecao de titanio metalico.

Anatasio: conhecido também como octaedrita, € um mineral produto de uma
alteracdo do rutilo e da brookita, cristaliza-se no sistema tetragonal, sua coloragéo é

castanho no estado natural, contém de 98,4 a 99,8% de TiO..

llImenita: € um mineral do titdnio que tem uma grande abundancia, Apresenta uma
coloracdo preta pela presenca de ferro (Fe), possui cristalizagdo hexagonal,
romboédrica. E teoricamente apresenta 53% de TiO, e 47% de Fe.

Leucoxénio: & conhecido geralmente como uma mistura de rutilo ou anatdsio em
granulometria muito fina ou a mistura dos dois com um material amorfo. E este

produto de mistura tem em média 60% de TiO».

Perovskita: € um mineral isométrico, encontrado usualmente nas rochas
metamorficas de alto grau em rochas igneas abissais. Suas diferentes coloracdes

estao entre preta, vermelha e amarela e contendo de 38 a 58 %de TiO,.

Rutilo: € um material escasso, apresenta uma cor vermelha e castanha avermelhada
a preta, cristaliza—se no sistema tetragonal. Esse material e quase composto

essencialmente de TiO,, mas podendo obter até 10% de impurezas.

O Oxido de Titanio tem aproximadamente 95% de seu emprego na inddstria
no setor de tintas usadas na construgdo civil ou no uso artistico. O TiO, também é
empregado na producdo de outros materiais, tais como: papel, pasta de dente,
plasticos, dentre outros. O Brasil tem uma das maiores jazidas do mundo e dentre

elas esta a maior reserva de titanio na forma de anatésio (Dos Santos, 2010).
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A producéao de TiO, no Brasil, em 2007, foi por volta de 90.000 toneladas ano
(figura 3.4), sendo que 55% é para consumo nacional e o restante é exportado pela
Dupont (México e Estados Unidos ) (Dos Santos, 2010).

Produgao de TiO2 no Brasil (Ton)

108.000
90.347

89.876

Figura 3.4. Producdo de TiO, no Brasil (valores em toneladas), (Dos Santos, 2010)

Atualmente, tem sido usado nanoparticulas de diéxido de Titanio (TiOy), cujas

suas propriedades séo influenciadas pela estrutura cristalina do mineral (figura 3.5).

Quando sdo aplicadas em polimeros, tem comportamento diferenciado, tais
como a alta fotoatividade, boa estabilidade térmica e também baixo custo, quando
comparados com os demais materiais (Melo et al., 2009).

O TiO, pode gerar radicais livres que podem degradar alguns polimeros. A
forma anatasio € a mais propicia para que isso ocorra, por exercer um grande poder
de oxidacdo (Mourdo et al., 2009). Materiais nanoestruturados de TiO, vém sendo
muito estudados para uma melhora nas propriedades (Yin et al,, 2009); dentre eles
destacam-se: nanoparticulas esféricas (Salinas-Estevané e Cervantes, 2012),
nanotubos (Moro, et al., 2012), nanofolhas (Lin, 2012), nanofibras (Li e Xia, 2003) e
nanodiscos (Lacey, 2008). Ja € descrito na literatura que, quando esses materiais
sdo aplicados, melhora o desempenho mecanico, melhora o comportamento
dielétrico e melhora as propriedades térmicas e Opticas. (Rekiket al., 2012;
Senthilarasu et al., 2012).
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Anatase Rutilo Broquita

Figura 3.5. As trés principais estruturas do éxido de titanio (Batista, 2010; Costa, 2011).

O TiO, é um oOxido que a pressdo e temperatura ambiente tem trés
polimorficas diferentes: anatasio, rutilo e broquita. Na tabela 3.3, apresenta as 3

principais fases cristalinas, respectivos parametros de rede.

Tabela 3.3. Polimorfos de Oxido de Titanio

Parametros de rede (nm)

Fase Crissti':lslfgnr];‘ico
a b c
Rutilo Tetragonal 0,4584 0,4584 0,2953
Anatasio Tetragonal 0,3782 0,3782 0,9502
Broquita Romboédrica 0,5436 0,9166 0,5135

Dentre as trés principiais fases, o rutilo e a anatasio s&o os de maior interesse
no ponto de vista tecnoldgico. A fase anatasio tem em sua caracteristica uma
atividade fotocatalitica, enquanto o rutiio é termodinamicamente estavel a
temperaturas inferiores a 600 °C. Quando comparadas as estruturas cristalinas, elas
constituem de um atomo de titanio ligado a seis atomos de oxigénio (TiOg). A
diferenca entre estas fases é que, a fase rutilo, cada octaedro esta em contato com
10 vizinhos, partilhando arestas com 2 e vértices com 0s outros 8, enquanto a fase
anatasio cada octaédrico esta em contato com 8 vizinhos e partilhando arestas com

4 e vértices com os outros 4 (Bem, 2011).
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3.3. Nanocompaositos

Nanocompdésitos podem ser descritos como um material que tem duas fases,
onde a fase de menor volume (reforco ou carga) esta dispersa na fase de maior
volume, no caso matriz polimérica, como demonstrado na figura 3.6. Os
nanocompoésitos podem ter os seguintes tipos de natureza: inorganico/inorganico,
inorganico/organico ou organico/organico (Guo, 2003). Dentre as nanocargas
inorganicas mais utilizadas, podem ser citados os carbonatos, sulfatos, alumino-
silicatos, talcos e argilas, que sdo as mais estudadas atualmente (Esteves et al.,
2004; Viana et al., 2012).

Os nanocompasitos podem ser obtidos por trés diferentes processos, sendo
eles mistura no estado fundido ou Melt blending, em solu¢cdo e em polimerizagao in
situ. Na mistura no estado fundido ou melt blending, os materiais sdo misturados
mecanicamente por extrusdo em temperaturas elevadas, sendo este método mais
utilizado (Rodrigues, 2012; Vianal, 2012). No processo em solucdo, a matriz
(polimero) € dissolvida em solventes e apOs € adicionado carga/reforco. E no
processo de polimerizacéo in situ, a formacdo do nanocompdsito do tipo poliéster
aromatico é feita pela adicdo dos reagentes (pélios e poliacidos) em uma reacéo de

policondensacdo, onde a carga/reforco é adicionada desde o inicio (Fang et al.,
2013).

[+]
o0 + JEn
0% lc{ru + sy

I Manoparticula Polimero Extrusdo

Q
e 9%
Il '(:{ru + Solvente + 0% U.‘

Polimero Manoparticula

Manocomposito

I % .+ M

Nanoparticula Monemeros

Figura 3.6. I) mistura simples dos componentes(por melt blending ou extrus&o), Il) preparacéo de
nanoparticulas in situ (em solvente) e Ill) Polimerizagdo da matriz in situ (modificado de ESTEVES et
al, 2004).
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Os nanomateriais sdo classificados em trés categorias (figura 3.7), tendo
como requisito as suas dimensodes que sao de grande interesse para a obtencao de
nanocompositos (Chrissafis e Bikiaris, 2011).

Nanoparticulas: Quando trés dimensdes das particulas estdo na escala de
nandmetros que incluem as nanoparticulas sendo elas esféricas, nanocristais ou
nanogranulados.

Nanotubos: Quando duas dimensdes estdo na escala nanométrica e a
terceira € a maior, tem uma estrutura alongada, sdo geralmente chamados de
nanotubos ou nanofibras, nanobastdes e os mesmos incluem os nanotubos de
carbono (CNTSs), os nanotubos de silicas e titanio, celulose, entre outros.

Nanocamadas: As particulas que sdo caracterizadas por apenas uma das
dimensdes na escala nanométrica. Neste caso, o0 material de enchimento esta
presente em nanocamadas ou nanofolhas na escala de pequenas centenas de
nandmetros e com comprimento de pequenos milhares de comprimento, podendo

ser argilas (silicatos em camadas).

Fibra Tubo
Cubico Esférica Agulha
Nanolaminas

Figura 3.7. Alguns tipos de materiais em escala nanométrica (Chrissafis e Bikiaris, 2011).

A pesquisa com nanomateriais tem sido direcionada principalmente para o
uso dos mesmos como reforco em matrizes poliméricas como, poliuretanos (Silva et
al., 2012), poliamidas (Santos et al., 2011), poliolefinas (Passador et al., 2012),
poliésteres (Viana et al., 2012) e poliéteres (Minggang et al., 2012), devido as
melhorias em suas propriedades térmicas, fisicas, mecanicas, de barreira a gases e

liquidos e retardancia a chamas (Paiva, 2006; Lin, 2006). Ja existem cargas na
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escala micro, que sdo aplicados em matrizes poliméricas, porém quando se trabalha
em escala nano hd uma maior superficie de contato e assim tendo uma maior
polimerizacdo e melhorias nas propriedades do material formado (Fonseca e Airoldi,
2003). No caso de TiO,, quando combinado ha matrizes poliméricas ha um ganho
nas propriedades mecéanicas do nanocomposito, contudo com grandes quantidades
de TiO, ocorre uma diminuicdo em sua elasticidade (Lin, 2006). No trabalho de
Sudirman et al, 2012, observou-se através das imagens captadas por MEV, que
independente do processo utilizado para a formacdo do nanocompdsito polimérico

h& uma tendéncia de aglomeracao da carga na matriz (figura 3.8).

Agregacdo de silica
S

Agr_egagé'o de silica
El T2

-

Figura 3.8. Micrografias das superficies da fraturadas de RPU e diferentes concentragdes silica (a)
RPU; (b) 0,5 m/m%; (c) 1,0 m/m%; (d) 1,5 m/m% (agregados de silica) (Sudirman et al, 2012).

Sudirman et al, 2012, descreveu o0 comportamento do nanocompoésito
formado com a sua matriz RPU (Resina de poliéster saturado), onde foram
observadas mudancas nas bandas caracteristicas do polimero puro quando
adicionado carga. Nas regides de 2931 cm™ (caracteristico hidrocarbonetos
alifaticos, C-H), 1596 (caracteristico de anel aromético), 1070 cm™ (caracteristico de
ligacdo insaturada de C=C), como também, a deformacdo maxima do grupo carbonil
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em 1735 cm™ (C=0). No entanto, ao analisar o0 nanocompésito foi observado na
regido de 1262 — 1132 cm™ vibracdes atribuidas a Si — O — Si. Na regido de 966 cm™
(atribuidas a de Si — OH),bem como em 3457 cm™ banda alargada de O — H de

hidroxido de silanol e também em 1630 cm™ é atribuido a flexdo OH.

Adicéo de 1,0% de carga

Paliéstersinsaturado

A
C=C
—A
C=0
I L] L] L
2400 1800 1200 600

MNimero de Onda (cm-1)

Figura 3.9. Espectro de IV do RPU puro e do nanocompdsito RPU/silica (Sudirman,2012).

Em um estudo feito por TGA comparando-se a degradacdo do PVDF
(poli(fluoreto de vinilideno))/argila em suas diferentes porcentagens, observou-se um
pequeno deslocamento da temperatura inicial de degradacdo a medida que
aumentou-se a quantidade de carga. O mesmo efeito também foi observado em
relacdo a porcentagens de residuos. Os termogramas sdo apresentados na figura
3.10 (Sudirman et al., 2012).
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Figura 3.10. Curvas de TGA dos nanocompoésitos e do PVDF puro (Ersoy e Onder, 2013).

Foi avaliado as temperaturas de cristalizacdo (Tc), entalpia de cristalizacédo
(AHc), a taxa de cristalinidade (X.), foram calculadas a partir das curvas de DSC
(figura 3.11) (Ersoy e Onder, 2013).
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Figura 3.11. Exotermas de cristalizacao feitas por DSC dos PP puro e PP/MWCNT (Ersoy e
Onder,2013).
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As entalpias de cristalizacdo do PP1 e PP2 tem valores superiores ao PP
(polipropileno) controle quanto comparados, ja o PP3 a sua entalpia tem uma
diminuicdo comparada ao PP controle. A percentagem de cristalinidade (Xc) de todas
as amostras de PP/MWCTN foram maiores quando comparandas com o controle
(padréo), onde a PP2 teve um aumento de 5% na sua cristalinidade comparada com
o puro (PP) (Ersoy e Onder, 2013).

A figura 3.12 apresenta as analises de DRX (Difracdo de Raios X), no grafico
a foi demostrada a exfoliacdo e a intercalacdo das argilas, na figura b os
difratogramas do PVDF puro comparado com os nanocompdsitos sintetizados de 1-
4% de argila, no angulo de 2-10 (20) € ilustrado na figura 3.12 a, que sao referentes
a argila, enquanto na regiao acima de 15 (20) sao os referentes aos nanocompaésitos
com diferentes quantidades de argila. E visto na figura b que o PVDF tem certa
cristalinidade e quando é adicionada nanoargila o pico diminui, a medida que
aumenta a porcentagem de argila. Isto indica que a nanoargila atua como centro de
nucleacdo para o cristal transformando de uma fase apolar para uma polar para os
cristais b. também é concluido que a polaridade do material aumenta com o teor de

carga (Prasanth et al., 2013).

(a) (b)

Porcentagem de
Argila (m/m%)

Porcentagem de
Argila (m/m%) 0

1
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—
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2 4 6 8 10 12 10 15 20 25 30 35 40
Angulo (26) Angulo (20)

Figura 3.12. Curvas de DRX dos nanocompositos e do PVDF puro (Prasanth et al, 2013).

Observa-se a necessidade de um bom método de dispersao das cargas na
matriz polimérica, evitando-se, assim, a aglomeracao das mesmas e a consequente,
formacdo de microdominios cristalinos, o que torna o material mais quebradico,

diminuindo, dessa forma, suas propriedades mecanicas (Rozman et al., 2003).
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Neste trabalho de pesquisa, optou-se pelo método de polimerizacéo in situ
para a obtencdo de poliésteres aromaticos e nanocompésitos de poliéster
aromaticos/TiO,. Acredita-se que, através da polimerizacao in situ, haja uma melhor

dispersédo da carga na matriz, além do material ser produzido em uma Unica etapa.
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4. MATERIAIS E METODOS

As reacdes de sintese dos nanocompasitos (PEA/TIO,) e do PEA puro foram
realizadas no Laboratério de Organometalicos e Resinas na Faculdade de Quimica —
PUCRS.

Tabela 4.1 Reagentes utilizados na sintese dos poliésteres aromaticos e dos nanocompésitos de
PEA/TIO,.

Produto Origem Pureza (%)
Dimetil tereftalato Quimpetrol 99,6

PET M&G -

1,4- Butanodiol Rudnik 99,4

1,6- Hexanodiol Rudnik 99,8

Oxido de dibutilestanho Miracema Nuodex 47,7 ativo
2,6-di-terc—butil-p-cresol Merck 99
Cloroférmio Vetec 99,8

Oxido de Titanio Merck 99,5

A figura 4.1, apresenta a micrografia das particulas do TiO, (carga utilizada)
comercial com a fase rutilo predominante, onde o mesmo encontra-se com um
didmetro médio de 164+33nm (obtidos pelo programa “Image Tool”). A carga TiO, foi

utilizada sem prévio tratamento, isto €, assim como recebida.
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Figura 4.1. Micrografia do TiO, comercial utilizado na sintese.

4.1. Preparacdo do Nanocompdésito

Os nanocompositos de poliéster/TiO, foram sintetizados utilizando condicfes
reacionais otimizadas e que estdo descritas na literatura (Klein, 2009). As reacdes
de sintese dos nanocompositos de poliéster/TiO,, via polimerizacdo in situ, foram
realizadas em um reator de 500mL, equipado com agitacdo pneumadtica, termopar,
coluna recheada com anéis de vidro, condensador de refluxo, com controle de
temperatura no topo e recolhimento de destilados e entrada de gas inerte (N2). A
figura (4.1) apresenta o sistema reacional utilizado na sintese dos nanocompdsitos

de poliéster aroméatico/TiO, e do poliéster puro.
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DMT/PET + HD/BD

9:1 1:1

Bu:SnO {0,1% m/m)
T=210-230°C Antioxidante (0,05% m/m)

T=2h Carga (0,5 & 5,0% TiO.)

Pré-polimero/TiO:

T=230°C
T=2h Pressdoreduzida

[ Manocompdsito PEA/TIO, ]

Figura 4.2. Esquema reacional da sintese de nanocompdsitos de PEA/TiO,. (1) coletor do

subproduto, (2) condensador, (3) agitador pneumético, (4) termopar, (5) coluna de argolas de vidro,

(6) gés nitrogénio e (7) adicao de produtos e fluxograma ilustrado ao lado.

Dentro do reator foi adicionada uma mistura de Dimetil Tereftalato, DMT, e
Politereftalato de Etileno, PET, na proporcdo molar de 9:1, respectivamente. Em
seguida, adicionou-se uma mistura de 1,4-butanodiol (BD) e 1,6-hexanodiol (HD) na
proporcdo molar de 1:1 espectivamente e elevou-se a temperatura do sistema para
uma faixa entre 210 — 230°C. O oxido de dibutil estanho foi usado como catalisador
(0,1% m/m sobre a total de sélidos) e 2,6-di-terc—butil-p-cresol (0,05%m/m sobre a
massa total de sélidos) como antioxidante. A carga inorganica TiO foi adicionada no
inicio das reagfes nas proporc¢oes de 0,5% a 5,0% em relagdo a massa total de
sélidos (massa dos polidis e poliacidos). A carga foi utilizada sem nenhum
tratamento, foi dispersa no proprio hexanodiol/butanodiol com o auxilio de um
dispersor Ultra-turrax (12000 rpm por 60min). A sintese é dividida em duas etapas:
12) a obtenc¢éo do pré-polimero com os reagentes de partida; 22) a polimerizagdo em
massa sob pressao reduzida, para aumento da massa molar do polimero. Para a
obtencdo do poliéster puro utilizou-se as mesmas condicbes reacionais sem a
adicdo da carga de TiO,. Para um maior entendimento do efeito da carga na matriz
polimérica foram realizadas reacdes de sintese do poliéster aromaticos sem adicao
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de catalisador e carga, bem como com adi¢cdo de 5,0% de TiO, sem a adicao de
catalisador. E sintese do poliéster aromético somente de hexanodiol com 5,0% TiO,

sem adicao de catalisador nas mesmas condicfes das reacdes anteriores.

4.2. Técnicas de Caracterizacao

4.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR/UATR)

Para caracterizar a estrutura quimica dos nanocompositos sintetizados, bem
como o poliéster puro foi utilizado a técnica de espectroscopia no infravermelho
usando um equipamento PerkinElmer Spectrum 100 no intervalo de nimero de onda
de 4000 & 650 cm™ utilizando o acessério de amostras UATR (acessoério de
refletdncia atenuada total universal). Todas as amostras foram analisadas sob a
forma de p6. As amostras foram analisadas no Laboratério Analitico de Insumos
Farmacéuticos — PUCRS/TECNOPUC.

4.2.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As temperaturas de transi¢cdo vitrea (Tgy),fusdo (Tm), cristalizacdo (T¢) e a
entalpia de fusdo (AH;) dos nanocompdésitos e do PEA puro foram determinados em
um equipamento TA Instruments, modelo Q20, em um intervalo de temperatura de
-90°C a 220°C. As analises de DSC foram realizadas em ciclos de aquecimento com
razdao de 10°C/mim e de resfriamento com razdo de 5°C/min. Pesou-se
aproximadamente 10 mg de amostra em panela hermética de aluminio. As Tg,Tm, T¢
e AH; foram obtidas no 2° ciclo de aquecimento e T. em relacdo a etapa de
resfriamento. As andlises feitas em triplicata foram realizadas no Laborat6rio de
Caracterizacdo de Materiais da FAQUI/PUCRS.
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4.2.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

Para avaliar a decomposicao térmica dos nanocompdésitos PEA/TIO, e do
PEA puro foi utilizado um aparelho de SDT TA Instruments, modelo Q600. Os
ensaios foram realizados em uma rampa de aquecimento de 25°C a 1000°C, com
taxa de aguecimento de 20 °C/mim, atmosfera de nitrogénio e utilizando porta-
amostra de platina. Para as analises termogravimétricas foi utilizado uma massa de
aproximadamente 10 mg de amostra. As analises foram realizadas no Laboratorio de
Caracterizacdo de Materiais FAQUI/PUCRS.

4.2.4. Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

As massas molares médias (M,, e My) e o indice de polidisperséo (IP) do PEA
puro e nos nanocompasitos foram determinados através da técnica de cromatografia
de permeacdo em gel (GPC). As amostras foram solubilizadas em cloroférmio P.A.,
numa concentracao de 5,0 mg/mL (agitacao por 15 min e apos filtradas com um filtro
de membrana PTFE de 0,45um. As andlises foram realizadas através de um
cromatografico liquido equipado com uma bomba isocratica-1515 (eluente:
cloroférmio, fluxo: 1mL/min) e detector de indice de refragdo-2414 da Waters
Instruments com set de colunas Styragel e padroes de calibragcdo de poliestireno. As

analises foram realizadas no Laboratério Cromatografia da FAQUI/PUCRS.

4.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para avaliacdo da morfologia da superficie dos nanocompdésitos PEA/TIO; e
do PEA puro, bem como, para andlise das dimensdes das cargas e dispersdo das
mesmas na matriz polimérica, foi utilizada a técnica de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) no modo de Elétrons secundarios (SE) com um equipamento
Philips modelo XL 30 com auxilio de um Espectrobmetro de Raios-X por Energia
Dispersa (EDS),e os dados de tamanho de particula ou de aglomerizacdo foram
obtidos pelo programa “Image Tool”. Sendo que todas as amostras foram fraturadas
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e apos metalizadas com ouro. As andlises foram realizadas no Centro de
Microscopia e Microandlises (CEMM) da PUCRS.

4.2.6. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para avaliagdo da morfologia da superficie dos nanocompdsitos dos PEAs
sem adicdo de catalisador, bem como, para analise das dimensbdes das cargas e
dispersdo das mesmas na matriz polimérica, as amostras foram fraturadas e
metalizadas com uma fina camada de ouro, e assim se utilizou a técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) no modo de Elétrons secundarios (SE)
com um equipamento JEOL modelo JSM 6060 disponivel no Centro de Microscopia
Eletronica (CME) da UFRGS. Sendo que todas as amostras foram fraturadas e apos

metalizados com ouro

4.2.7. Dureza

O ensaio de dureza foi feito em corpos de prova com dimensdes 35x48x4
mm. Para a realizacdo deste teste foi utilizado um equipamento Woltest Sd 300, na
escala Shore A — Mainard “A” G112605. As analises foram feitas em quintuplicatas
e realizadas no Laboratério de Materiais Poliméricos LAPOL/UFRGS (segundo
norma ASTM D2240).

4.2.8. Difrac&o de Raios-X

Os nanocompésitos de PEA/TIO, foram caracterizados pela técnica de
difracdo de raios-X (DRX), para avaliar a interacdo da carga com a matriz polimérica,
e assim verificar a formacdo do nanocompdsito. As analises de DRX foram
realizadas em um aparelho Bruker Siemens D5000, utilizando-se radiagdo Ko do
cobre (A= 1,542 A), tenséo de 40KV, corrente de 30 mA, varredura entre 26 de 2 a

30° e velocidade de varredura de 0,02°/min, no Laboratorio de Difratometria de
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Raios-X do Instituto de Geociéncias da UFGRS. Os nanocompdsitos e a carga (TiO»
sem nenhum tratamento) foram encaminhadas em po6 para caracterizacdo dos

mesmaos.

4.2.9. Angulo de Contato

A técnica de angulo de contato é definida como a tendéncia de adicionar
certo fluido e ver se ele espalha ou ndo em uma superficie solida (Junior, 2009), no
ponto de vista macroscopico, é a medida pelo angulo de contato entre o liquido e a
superficie, da linha tangente da gota de um liquido e a linha horizontal que se refere

a superficie (Figura 4.2).

Hidrofilica

—

Solide

-

Hidroféhbica

Figura 4.2. Angulo de contato formado entre um liquido e a superficie do material

As medidas de angulo de contato foram feitas em corpos de prova
(dimensdes: 35x48x4 mm) dos nanocompdsitos PEA/TIO, e comparadas com o PEA
puro em quadriplicata. As medidas do angulo de contato foram feitas como forma de
avaliar a interacdo da carga/polimero na superficie do corpo de prova. Em todas as
analises foram usadas agua milli-Q. O equipamento usado foi OCA 15+ e o software
SCA202, versdo 3.12.11 e as analises (em quintuplicatas) foram realizadas no

Laboratério Analitico de Insumos Farmacéuticos — LAIF/TECNOPUC.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item serdo apresentados os resultados dos nanocompdsitos de
poliéster aromatico/TiO, (0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 50 % de TiO,) preparados por
polimerizacdo in situ, bem como, a avaliacdo das propriedades mecanicas e

térmicas destes nanocompdsitos quando comparados ao PEA puro.

5.1. Caracterizacao

5.1.1. Infravermelho

Para fins de comparacdo sédo apresentados na Figura 5.1 os espectros do
PEA puro e do nanocompésito PEA/TIO, 5,0% (ambos 4000 — 650 cm™), onde
observa-se as bandas caracteristicas em torno de 1710 cm™, 1408 cm™ e 1247 cm™
que sao atribuidas, respectivamente, a vibracdo de estiramento do grupo C=0,
vibracdo de deformacao dos grupos CH, e estiramento da ligacdo C-O da cadeia do
poliéster. Também foram observadas bandas na regido 875-724 cm™
correspondentes as deformacfes de C-H aromético no plano e fora do plano. Nos
espectros dos demais nanocompdsitos PEA/TIO, também foram observadas estas
mesmas bandas caracteristicas (figura 5.2). Cabe salientar, que a adi¢cao de TiO, na
matriz polimérica produz uma diminuigdo nas intensidades das bandas

caracteristicas do poliéster.
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Figura 5.1. Espetro de PEA Puro e PEA 5,0% TiO,.
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Figura 5.2. Espetro na regido de 875- 724 cm™ PEA Puro (1) e do PEA de 0,5 (2); 1,0 (3); 2,0 (4); 3,0
(5) e 5,0% de TiO, (6).

Nos espectros dos nanocompositos PEA/TIO, (Fig. 5.3) foi observado um
alargamento da banda em torno de 3400 cm™ atribuido a vibracéo da ligacdo O-H
dos grupos hidroxilas existentes na superficie da particula de TiO,. Também foi
observado um alargamento da banda em 730 cm™ com o aparecimento de um

ombro correspondente a ligacdo Ti-O-O da carga (fig. 5.4). Estes sinais estdo de
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acordo com o descrito por Peng et al,(2012) que estudaram um nanocompaosito

formado por PET e TiO..

100+

981
967
941
921
901

%T

88 )._ PEA Pura

g —— PEADS% TiO2
B6]  p—— PEATD%TIO2
" e —— PEA20% TiO2

#—— PE& 3% TioZ
g2 PE& 5,0% TiO2
80 r r . T :
3640 3600 3400 3200 3000 2802

cm-1

Figura 5.3. Espetros na regido de 3400 do PEA Puro (1) e do PEA de 0,5 (2); 1,0 (3); 2,0 (4); 3,0 (5)
e 5,0% de TiO, (6).
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Figura 5.4. Espetros na regido de 730 cm™ dos nanocompdésitos e do PEA puro.

Na figura 5.5 sdo apresentados os espectros na regido 1710 cm™

caracteristico da carbonila (C=0) (Sudirman et al, 2012) existente nas amostras de
PEA puro e nos nanocompdsitos de PEA/TiIO,. Observou-se que quando adicionou

carga a matriz polimérica houve uma diminui¢do na intensidade nesta banda quando
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comparado ao PEA puro. Foi observado, também, o mesmo efeito na regido de 730

cm™*(C-H de aromatico), como esta demonstrado na figura 5.5.
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e
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0,51 3 —— PEA2,0% TiO2
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Figura 5.5. Espetros na regido 1710 cm™ dos nanocompésitos e do PEA Puro.

Na figura 5.5 mostra que a adi¢do da carga TiO, a matriz polimérica produz
uma diminuicdo na intensidade da banda da C=0O de éster, como um possivel efeito
da interacdo da carga TiO, através dos seus grupos OH livres. Este comportamento
foi observado por Sudirman et al (2012) para nanocompésitos formados entre
resinas de poliésteres alifaticos com silica. Foi observado, também, o mesmo efeito

na regido de 730 cm™(C-H de aromatico), como esta demonstrado na figura 5.6.
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Figura 5.6. Espectros na regiao de TiO, em 730 cm™ dos nanocompoésitos e do PEA PURO.

Analisando a relacdo entre as areas das bandas em 1710 e 730 cm™
(A730/A1710) Observa-se uma diminuigdo real na relacdo dos sinais. Este fato indica a
presenca de uma interacao carga/polimero diretamente proporcional ao aumento de
carga adicionada, figura 5.7. Provavelmente, os grupamentos OH, presentes no
diéxido de titanio, estdo interagindo através de ligacdes de hidrogénio com o grupo
carbonila do éster e interagcbes de van der Waals com o0s anéis aromaticos do

poliéster.

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
% TiO2

Figura 5.7. Relacao das areas A7z /A173p.
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5.1.2. Difragéo de Raios X

s

Nos difratogramas de Difracdo de raios X, € ilustrados na figura 5.8, onde
estao ilustrados PEA puro e os nanocompaositos sintetizados. O difratograma do TiO,
apresenta picos atribuidos a fase rutilo com pequenos tracos da fase anatésio, como
descrito na literatura (Filho e Zarbin,2006; Silva et al., 2010) e mostrado na figura
5.9. Ja o difratograma do PEA puro teve picos amorfos, que ja era esperado por ser

uma matriz polimérica.

Ao comparar o0 PEA puro com 0s nanocomp@sitos sintetizados foram
observados na regido 27,5 - 26 onde obteve um sinal forte do TiO; fase rutilo (puro
sem nenhum tratamento) e ainda € possivel observar a interacdo da carga/polimero,
porque ha medida que se tem um aumento da quantidade de carga o pico fica mais
intenso quando comparado na mesma regido do PEA puro. Na regido de 17 a 19 -
20, ha picos caracteristicos do PEA puro onde had um pequeno deslocamento nos

demais, o que pode ter acontecido pelo fato da presenca de 6xido de titanio.

lin {Courts)

AR OE R R OB R RS e

Figura 5.8. Difratogramas dos nanocompdsitos sintetizados 0,5 a 5,0%; PEA puro, PEA sem

catalisador e TiO, (que foi utilizado para a formagédo dos nanocompa@sitos)
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Figura 5.9. Padrdo de DRX de anatasio e rutilo de TiO, (Tayade et al., 2007).

Foi feita analise de DRX do PEA S/C 5,0% de TiO, (sem adicdo de
catalisador) com as mesmas condicbes das reacdes anteriores para verificar a
possivel atuacdo do TiO, como catalisador da reacédo. Observou-se (figura 5.8) que
o PEA 5,0% de TiO, S/C apresenta 0s mesmos picos caracteristicos do PEA puro e,
também, alguns picos do TiO, puro (fase rutilo) ( figura 5.9),. Desta forma constatou-
se que o TiO, além de carga, também, se comporta como catalisador/facilitador.

5.1.3. Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

A técnica de GPC foi utilizada para se obter as massas molares e os indices
de polidispersédo de PEA de 0,5 a 5,0% de TiO2, PEA puro (tabela 5.1). Quando
analisado o PEA puro com os nanocompdsitos de 0,5; 1,0 e 2,0% de TiO,, observou-
se que tanto a massa molar numérica média (Mn), quanto a massa molar ponderal
média (Mw) diminuiram comparando-se com o polimero puro. Acredita-se que as
interacdes entre as particulas de dioxido de titanio e a cadeia polimérica que esta
sendo formada limitem o crescimento da mesma. No entanto, quando € adicionada
uma quantidade maior de carga (3,0 e 5,0% de TiO,) observou-se que esses
nanocompositos obtiveram massas maiores que PEA puro. Neste caso, 0 excesso

de carga pode estar atuando como catalisador da reacdo de esterificacdo, ja que
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compostos a base de titAnio sdo excelentes catalisadores de reagbes de
esterificacdo e transesterificacdo (Pang et al, 2006). Em funcédo disto foi realizado
reagOes de polimerizagédo in situ sem adicdo de catalisador adicionando somente
carga (5,0% TiO,). Os resultados destas reacdes serdo mostrados e discutidos a
secdo 5.2. O indice de polidispersdo (IP) dos materiais ficou entre 1,5 — 1,8,

indicando uma distribuicdo molecular estreita, tabela 5.1.

Tabela 5.1. Analises por GPC dos PEA formados com 0,0; 0,5; 1,0; 2,0, 3,0 e 5,0% de TiO.,.

% de TiO, Mn (g/mol) Mw(g/mol) IP
0,0 7495 12492 1,67
0,5 3197 5019 1,57
1,0 5883 10655 1,81
2,0 5514 9477 1,72
3,0 8802 17783 2,02
5,0 9965 17836 1,79

5.1.4. Calorimetria Exploratéria de Varredura

A figura 5.10 apresenta as curvas de DSC (etapa do 2° aquecimento) do PEA
puro e dos nanocompdésitos PEA/TIO,, onde sdo observados dois picos de fusao,

denominados de pico 1 e pico 2.

Alguns polimeros semicristalinos flexiveis, como polietileno (PE), polipropileno
(PP) ou semirrigidos como poli(éter-eter-cetona) (PEEK), poli(etileno tereftalato)
(PET), etc. apresentam um comportamento particular de picos duplos de fusédo
durante a analise de DSC. Num primeiro momento, poderia ser interpretado como
um artefato produzido na analise, muito mais do que uma caracteristica do polimero.
Contudo, alguns trabalhos mostram que ha real presenca de duplas regibes de
cristalitos produzindo morfologias diferentes (Yoo e Im,1999). Este comportamento
tem sido explicado basicamente pela formag&o de morfologias diferentes associados

ao processo de cristalizacdo destes polimeros, podendo apresentar dois ou mais
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cristais com diferentes estruturas ou pelo menos dois grupos com estruturas
lamelares diferentes ou, ainda diferentes morfologias cristalinas (Papageorgiou e
Bikiaris,2005). Estas diferentes estruturas podem ser formadas no processo de
cristalizacdo isotérmico em temperaturas bem acima da ambiente (entre 70° -
100°C), como foi observado para o poli(alquilenos succinatos) (80°C — 100°C) (Yoo
e Im, 1999) e (Papageorgiou e Bikiaris, 2005). Neste estudo, ao término da 22 etapa
de sintese (polimerizacdo em massa), o PEA inicia sua solidificacdo em
temperaturas bem acima da ambiente. Por outro lado, o PEA sintetizado é formado
por dois segmentos alifaticos lineares que podem contribuir para a formacdo de

diferentes regides cristalinas.

0.0

Fluxo de Calor (\W/g)

] ——— PEAPuro
454 ---- PEA0,5% TiO2
——-  PEA1,0% TiO2
— -~ PEA2,0%TiO2

-2.0

80 20 100 10 120 130 140 150
Exo para cima Temperatura (°C)

Figura 5.10. Curvas de DSC (etapa de aquecimento) do PEA puro e dos nanocompoésitos PEA/TIO,.

A tabela 5.2 mostra os valores de Tm;, Tm, (temperaturas de fusdo referentes
ao pico 1 e pico 2) e AHm;, AHm, (entalpias de fusdo referentes ao pico 1 e pico 2)

dos materiais sintetizados com adi¢ao de TiO, em relacdo ao polimero puro.
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Tabela 5.2. Valores de Tm, AHm das amostras de PEA 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 5,0% de TiO, e do PEA

Puro.
% de TiO, Tm, (°C) Tm, (°C) AHm; (J/g) AHm,; (J/g9)
0,0 113 122 5,76 29
0,5 101 111 4,50 19
1,0 90 118 4,15 22
2,0 112 120 5,59 13
3,0 115 124 9,86 9,0
5,0 109 118 5,98 14

A partir dos dados mostrados na tabela 5.2 é possivel observar que adi¢éo de
qguantidades diferentes de carga nao alterou significativamente as temperaturas de
fusdo do polimero. Entretanto, houve uma diminuicdo na entalpia de fuséo do pico 2,
indicando uma diminuicdo da populacdo de cristalitos associados a este pico. Este

resultado também foi observado no trabalho de Yoo e Im (1999).

A Figura 5.11 apresenta as curvas de DSC dos materiais sintetizados, onde

observa-se o pico de cristalizacdo destes materiais.
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Figura 5.11. Curvas de DSC (etapa de resfriamento) do PEA puro e dos nanocompésitos PEA/TIO..
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A tabela 5.3 mostra os valores de Tg (temperatura de transicao vitrea), Tc
(temperatura de cristalizagcado) e AHc (entalpia de cristalizacdo), obtidos a partir das
curvas de DSC apresentadas na figura 5.11, dos materiais sintetizados com adicdo
de TiO, em relacdo ao polimero puro. Para os nanocompésitos de PEA/TIO, com
0,5, 1,0 e 3,0% de carga ndo foi possivel determinar o valor da Tg pelo método

utilizado.

Tabela 5.3. Valores de Tg, Tc e AHc das amostras de PEA com com 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 5,0% de
TiO,.

% de TiO, Tg (°C) Tc (°C) AHc (J/g)
0,0 8,5 96 51
0,5 nd 091 45
1,0 nd 92 43
2,0 8,6 95 36
3,0 nd 93 34
5,0 10,2 91 39

nd= valor ndo determinado.

Os valores de Tg e Tc para os nanocompdésitos formados ndo apresentaram
uma variacao significativa quando comparados aos do polimero puro (tabela 5.3).
Por outro lado, observou-se uma diminuicdo na area do pico de cristalizagédo (figura
5.11) resultando numa diminuicdo dos valores de AHc o que corrobora com os

resultados da diminuicdo da cristalinidade da matriz polimérica nos nanocompagsitos.

5.1.5. Analise Termogravimétrica

A curva de degradacédo térmica analisada por TGA mostrou uma unica etapa
de degradacédo, tanto para o polimero puro como para 0s nanocompaositos, como
mostra a Figura 5.12. Nao foi observado um aumento significativo nas temperaturas
inicial (Tonset) € final (Tendaset) de degradacdo os nanocompositos de PEA/TIO, quando
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comparados ao PEA puro (Tabela 5.4). Contudo discretas variagdes nas regioes
inicial e final de degradacao foram observadas, mostrando que houve uma interagao
da carga TiO, com a matriz polimérica, em acordo com relatos na literatura que
indicam que as nanocargas interferem nestas regifes destacadas na figura 5.12
(Ergoy e Onder, 2013).
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Figura 5.12. Analise Termogravimétrica do PEA Puro e dos PEA 0,5 a 5,0% de TiO,(A), Temperatura
inicial de degradacédo dos PEAs (B) e Temperatura final de degradacao dos PEAs (C).

Analisando o residuo dos materiais sintetizados, ap0s um aquecimento até
1000°C, constatou-se que a diferenca percentual dos nanocompositos em relacao
ao polimero puro, corresponde aproximadamente a quantidade de carga adicionada
para 0s nanocompdsitos ao PEA de 1,0; 2,0; e 3,0% de TiO,. O mesmo
comportamento ndo foi observado para os compdsitos de 0,5 e 5,0% de TiOy,

provavelmente pela ndo homogeneidade da amostra ou por erro experimental.



54

Tabela 5.4. Analises por TGA dos PEA formados com 0,0; 0,5; 1,0, 2,0, 3,0 e 5,0% de TiO..

% de TiO, T onset (°C) Tendset (°C) Residuo (%)
0,0 393 434 3,69
0,5 394 435 3,70
1,0 392 434 3,93
2,0 394 434 4,54
3,0 393 433 5,44
50 393 432 5,42

5.1.6. Ensaio de Dureza

Nos resultados de dureza ilustrado na figura 5.13, observa-se uma tendéncia
de aumento desta propriedade nos nanocompositos quando comparados ao PEA
puro, exceto 2,0% TiO,, possivelmente pode ter ocorrido uma heterogeneidade da

amostra ou por erro experimental.

o5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
% de TiO2

Figura 5.13. Resultados dos ensaios de dureza feitos nos nanocompdsitos e no PEA puro.

Este comportamento também foi observado por Yinghong et al (2002), em
nanocompaositos obtidos com poliéster insaturados com TiO,, onde se observou um
maximo de resisténcia ao impacto quando adicionado 4,0% de carga e para valores

maiores houve um decréscimo desta propriedade. Este comportamento € explicado,
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pela aglomeragéo de cargas a qual provoca pontos de tensdo no material formado e
€ bem conhecido da literatura (Zang, 2009; Silva et al., 2013).

5.1.7. Microscopia Eletrénica de Varredura

Utilizou-se a técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura para verificar a

dispersdo da carga e o comportamento carga/polimero na superficie da fratura do

PEA puro e dos nanocompdsitos. A figura 5.14, apresenta as micrografias do PEA
puro e PEA/TIO, de 0,5 a 5,0% em peso.
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Figura 5.14. Micrografias do polimero puro (A); PEA 0,5% TiO, (B); PEA 1,0% TiO, (C), PEA 2,0%
TiO, (D), PEA 3,0% TiO, (E) e PEA 5,0% TiO, (F).

Ao analisar as figuras 5.14 B e C, notou-se uma boa distribuicdo da carga,
indicando uma boa interacdo da carga na matriz polar, com diametro médio em torno
de 176£54nm (0,5% TiO;) e 199+58 nm (1,0% TiO,) o que promoveu uma melhora
na dureza dos materiais sintetizados. Por outro lado observou-se pequenas
aglomeracdes de cargas (em escala nanométrica) em nanocompositos acima de
1,0% (figura 5.14 D, E e F), este fato € evidenciado pelo tamanho médio maior nos
nanocompositos 263+ 96 jA que as particulas de TiO, utilizadas sem tratamento
apresentam didmetro médio de 164+33nm (Figura 5.15). O mesmo efeito foi
verificado por Sudirman et al, 2012, quando adicionou silica em uma resina de

poliéster insaturada (figura 3.8, revisdo bibliogréfica).

5.1.8. Angulo de Contato

Pela medida do angulo de contato, onde foi utilizado agua milliQ, pode-se
comprovar a interacao do poliéster aromatico com TiO; nas superficies dos materiais
(Figura 5.16). Foram submetidas a analise, os hanocompadsitos sintetizados com 0,5
a 5,0 % de TiO, sendo comparados com o polimero puro.
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A
C
E

Figura 5.15. Imagens do angulo de contato de agua milli-Q na superficie do PEA Puro (A) e dos
nanocompoésitos de PEA 0,5 (B), 1,0 (C), 2,0 (D), 3,0 (E) e 5,0% (F) de TiO..

Ao observar os resultados obtidos, notou-se que o hanocompésito com 0,5%
de TiO,, quando comparado ao PEA puro, tem um aumento em sua hidrofilicidade
de 25°. Ja nas demais porcentagens de carga adicionada acima de 1,0%, houve
uma aumento nos angulos, variando aproximadamente de 64° a 69°, e assim a

medida que se aumenta a quantidade de carga ha um aumento no angulo de
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contato da gota (tabela 5.5). Mostrando que 0s nanocompdsitos tiveram uma
diminuicdo da hidrofilicidade com maiores quantidades de carga quando comparado

com o PEA puro.

Tabela 5.5. Angulo de contato do PEA puro e dos nanocompasitos.

% de TiO, Angulo de contato (°)
0,0 58+ 6
0,5 33+5
1,0 64+4
2,0 66 £ 2
3,0 65+ 2
5,0 69+ 2

5.2. Efeito do TiO, como catalisador na sintese do PEA

Para verificar o efeito do TiO, como catalisador foram feitas reacdes de
sintese de PEA com 5,0% de TiO, sem a utilizacdo de catalisador (PEA S/C) e PEA
com 5,0% TiO, sem catalisador e usando hexanodiol como fonte de poliol (PEA-HD
S/C). Para fins de comparacdo, também foi feito uma reacdo, nas mesmas
condigbes, com o0s reagentes de partida sem catalisador e sem carga, onde se
verificou a formacdo de oligdbmeros com massas molares baixas (Mn= 315 g/mol,
Mw= 720 g/mol e IP=2,3).

A tabela 5.6 apresenta as massas molares médias dos polimeros sintetizados
PEA puro, PEA com 5,0% de TiO,, PEA S/C e PEA-HD S/C e os respectivos indices
de polidispersdo. O aumento das massas molares obtido no PEA 5,0% TiO;
comparado ao PEA puro mostrou que a carga TiO, auxilia na formacao do polimero.
Isto fica evidenciado quando se observa os valores de massa molar dos polimeros
obtidos nas reacdes sem catalisador e utilizando-se somente 5,0% de TiO, (PEA
S/C e PEA-HD S/C, tabela 5.6). Os valores similares de IP obtidos para estes

polimeros também corroboram com o efeito catalitico da carga na sintese do PEA.
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Tabela 5.6. Massas molares e indice de Polidispersdo (IP) do PEA puro, PEA 5,0% de TiO, , PEA
5,0% de TiO, sem catalisador e PEA 5,0% de TiO, sem catalisador e hexanodiol como fonte de poliol.

% de TiO, Mn (g/mol) Mw (g/mol) IP
0,0 7495 12492 1,7

5,0 9965 17836 1,8
50S/C 1734 2756 1,6
5,0 HD S/C 2064 3372 1,6

Pela técnica de DSC verificou-se uma tendéncia de decréscimo nas
temperaturas de fusdo e entalpias de fusédo (Figura 5.17 e tabela 5.7) dos polimeros
PEA 5,0% TiO, e PEA S/C quando comparados ao PEA puro. Por outro lado, o PEA-
HD S/C apresentou um aumento das temperaturas de fusdo em relacdo ao PEA
puro. Em todos os casos observou-se a presenca de duplos picos de fusdo como ja
discutido anteriormente. O polimero obtido somente com hexanodiol (PEA-HD S/C)
apresentou um pico de fusdo alargado com o aparecimento de um ombro indicando

diferentes regides de cristalitos.

0.0
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——— PEA5,0% TiO2 $_C HEX
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Figura 5.16. Picos de Tm PEA puro 5,0% de TiO,; 5,0% TiO, sem catalisador e 5,0 de TiO, sem

catalisador e usando um hexanodiol como poliol.
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Tabela 5.7. Analises por DSC PEA Puro, PEA 5,0% TiO,; PEA S/C e PEA S/C HD.

% de TiO, Tm, (°C) Tm, (°C) AHm; (J/g) AHm, (J/g)
0,0 113 122 5,8 29
5,0 109 118 6,0 14
50S/C 93 104 29 15
5,0 HD S/C 116 132 3,2 26

Como ja visto pelas massas molares dos compadsitos sintetizados, o TiO, tem
um comportamento de catalisador/auxiliador na formacao da matriz polimérica, além
de uma preferencia por um dos seguimentos alifaticos (PEA HD 5,0% TiO,). Pelos
dados da tabela 5.7, o PEA HD 5,0% TiO, sem catalisador tem suas
temperaturas(Tm; e Tm;) bem proximas as do PEA puro, o que corrobora com as

massas molares que demostram uma seletividade.
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6. CONCLUSOES

Em relacdo aos nanocompositos PEA/TIO, estudados neste trabalho,

concluiu-se que:

- 0S nanocompdsitos de PEA/TIO, (com até 1,0% de carga) obtidos por
polimerizacao in situ apresentaram uma distribuicdo homogénea da carga na matriz
polimérica com tamanhos médios de particulas de 199 nm, no entanto, para
guantidades maiores de carga (3,0 e 5,0% de TiO,) observou-se a formacao de

agregados na matriz polimérica

- que a adicdo de quantidades diferentes de TiO, interferem diminuindo
proporcionalmente a intensidade das bandas caracteristicas da matriz polimérica
(PEA), por outro lado, também foi observado o aumento da intensidade dos sinais do
TiO,, nos espectros de DRX, quando comparado ao PEA puro indicando a real

interacdo da carga a matriz polimérica;

- as massas molares dos nanocompositos PEA/TIO, com até 2,0%
apresentaram uma limitacdo no crescimento da cadeia polimérica quando
comparados ao PEA puro. No entanto, os nanocompdsitos com carga igual ou
superior a 3,0% de TiO, obtiveram massas molares superiores ao do PEA puro,
indicando que a carga atua também como catalisador da reacao de polimerizacdo do
PEA,

- as diferentes quantidades de carga TiO, nao alteraram significativamente as
temperaturas de Tg, Tm e Tc do polimero nos nanocompésitos, mas houve uma
diminuicdo na entalpia de fusdo do segundo pico, indicando uma diminuicdo da

populacao de cristalitos associado a este pico;
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- as decomposicdes térmicas dos nanocompositos de PEA/TiIO, ocorreram em
uma Unica etapa, porém foi possivel observar pequenas variagdes nas temperaturas
inicial e final das curvas de degradacao, que evidéncia uma certa interacdo da carga

com o polimero;

- observou-se uma tendéncia de aumento da dureza nos nanocompgsitos

PEA/TiO, com o0 aumento da adicéo da carga,

- a adicao crescente de TiO, promoveu um aumento no angulo de contato dos
nanocompoésitos PEA/TIO, quando comparados ao PEA puro e como consequéncia,

a diminuicdo na hidrofilicidade destes materiais;

- 0 TiO, teve um comportamento de catalisador na formacdo da matriz
polimérica, atuando fortemente na formagdo dos seguimentos alifaticos (ex.
hexanodiol). Ao comparar os nanocompdésitos PEA-HD S/C 5,0% TiO,, PEA S/C
5,0% TiO, e PEA puro, foi visto que as temperaturas de fusdo ficaram bem
proximas, o que corrobora com os resultados de massas molares, quando foi
adicionado somente hexanodiol, ficaram superiores ao PEA S/C 5,0% TiO, (mistura
BD/HD).

Este estudo mostrou que a técnica utilizada (polimerizac@o in situ) para a
producdo de poliésteres aromaticos com adi¢cao de TiO, como refor¢o, foi eficiente
na preparagcdo de nanocompositos com melhorias nas propriedades térmicas, de
dureza e hidrofobicidade dos mesmos, produzindo, desta forma, materiais com

caracteristicas diferenciadas.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Para continuacéo dos trabalhos sugere-se:

- Comparar a interacdo PEA/TIO; in situ, com as técnicas por via em solucao
e por extrusao.
- Estudar outras propriedades mecanicas do material sintetizado.

- Estudar as propriedades fotocataliticas dos materiais sintetizados.
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ANEXOS

Curvas de DSC do PEA e dos Nanocompaositos.
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Figura 8.2.DSC do PEA 0,5% TiO,
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Figura 8.5. DSC do PEA 3,0% TiO,
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Figura 8.7.DSC do PEA 5,0% TiO, sem catalisador.
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Espectros de IV — FTIR do PEA e dos Nanocompositos.
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Curvas de TGA do PEA e dos Nanocompasitos.
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Figura 8.15.Termograma do PEA Puro
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Figura 8.16. Termograma do PEA 0,5% TiO,
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