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RESUMO

O desafio da producéo e aplicacdo de nanocompdsitos poliméricos vém recebendo
grande destaque cientifico devido ao seu carater multifuncional. Os materiais
hibridos organico-inorganicos apresentam propriedades distintas que nao se limitam
a soma das propriedades de seus componentes separadamente, mas decorre de um
sinergismo entre as fases em nivel molecular. Como uma vertente do estudo desses
materiais, a modificacdo de superficies de argilas minerais se tornou uma forma de
melhorar ou criar novas propriedades em materiais hibridos. Um exemplo € o
método grafting, que consiste na reacdo de superficie entre argila e a matriz
polimérica. Para tornar compativel a fase orgéanica (polimero) e a fase inorganica
(argila) é necessario um agente funcionalizante, no caso, foi usado o TMSM
(trimetoxisilil propil metacrilato) ligado a argila por rea¢cdes com 0s grupos silanois/Si-
OH. O objetivo é aprimorar a sintese de materiais hibridos organico-inorganicos
utiizando o método grafting, sendo a fase organica o polimero termoplastico
poli(metil metacrilato) (PMMA) e a fase inorganica serd as argilas derivadas da
montmorilonita (Cloisite® 15A e Cloisite® 93A) ja previamente funcionalizadas com
TMSM. A comparacdo do conjunto de hanocompdsitos permitiu analisar a evolucao
das propriedades térmicas, em como as baixas quantidades de argila em escala
nanometrica presentes na matriz polimérica pode influenciar na estabilidade térmica
do PMMA. A evolucao das propriedades térmicas foi analisada por meio de técnicas
experimentais de TGA e DSC. Os nanocompésitos foram caracterizados por DRX,
FTIR, SAXS, MEV e RMN. O presente trabalho mostrou que ha estabilizacdo
térmica apenas do TMSM e do percussor argila-TMSM em comparacdo aos
nanocompodsitos antes do tratamento térmico. E que com o tratamento térmico dos
nanocompoésitos ha uma maior estabilizacdo em relacdo ao polimero, onde a argila
funciona como uma barreira de difusdo dos gases formados na reacdo de
decomposicdo do polimero. Os dados de caracterizagdo mostram que a
funcionalizacdo ocorreu de maneira eficaz. Uma analise das propriedades Opticas e
elétricas da argila montmorilonita foi feita por calculos teéricos baseado na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT). Os resultados mostraram a influéncia do Fe?* no

band gap do material e consequentemente uma menor tendéncia isolante da argila.

Palavras-chave: hibrido organico-inorganico, PMMA, montmorilonita, grafting e DFT.



ABSTRACT

The challenge of the production and application of polymer nanocomposites has
been receiving great scientific attention due to its multifunctional character. The
organic-inorganic hybrid materials have distinct properties that are not limited to the
sum of the properties of their components separately, but derive from a synergism
between the phases at the molecular level. As an aspect of the study of these
materials, the surface modification of clay minerals has become a way to improve or
create new properties in hybrid materials. An example is the grafting method, which
consists of the surface reaction between clay and the polymer matrix. In order to
make the organic phase (polymer) and the inorganic phase (clay) compatible, a
functionalizing agent is required; in this case, the TMSM (trimethoxysilyl propyl
methacrylate) bound to clay was used by reactions with the silanols / Si-OH groups.
The aim is to improve the synthesis of organic-inorganic hybrid materials using the
grafting method, the organic phase being the thermoplastic polymer poly (methyl
methacrylate) (PMMA) and the inorganic phase will be clays derived from
montmorillonite (Cloisite® 15A and Cloisite® 93A) previously functionalized with
TMSM. The comparison of the number of nanocomposites allowed to analyze the
evolution of the thermal properties, such as low amounts of clay at the nanoscale
present in the polymer matrix can influence the thermal stability of PMMA. The
evolution of the thermal properties were analyzed by TGA and DSC experimental
techniques. The nanocomposites were characterized by XRD, FTIR, SAXS, SEM and
NMR. The present work showed that there is only thermal stabilization of the TMSM
and the clay-TMSM precursor in comparison to the nanocomposites before the heat
treatment. And after the heat treatment of the nanocomposites there is a greater
stability in relation to the polymer, in which the clay acts as a diffusion barrier gas
formed in the decomposition reaction of the polymer. The characterization data show
that functionalization occurred effectively. An analysis of the optical and electrical
properties of montmorillonite clay was made by theoretical calculations based on the
Density Functional Theory (DFT). The results showed the influence of Fe?* on the

band gap of the material and consequently a lower insulating tendency of the clay.

Keywords: organic-inorganic hybrid, PMMA, montmorillonite, grafting and DFT.
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Este capitulo apresenta uma breve reviséo bibliografica geral sobre materiais
hibridos e nanocompositos polimero/argila, e aborda principalmente materiais
hibridos advindos da mistura entre o polimero termoplastico polimetiimetacrilato
(PMMA) e a argila montmorilonita (MMT), assim como outras argilas derivadas
desta.

Tanto as caracteristicas fundamentais da argila MMT como do polimero
PMMA serao discutidas com o objetivo de entender as propriedades decorrentes da
juncao desses dois materiais.

As técnicas experimentais utilizadas, assim como a fundamentacgédo teorica
envolvendo os calculos ab initio realizados para determinacdo das propriedades

Opticas da montmorilonita, também serdo apresentados neste capitulo.

I.1 Materiais hibridos: definicdo e histérico

A funcionalidade limitada dos materiais convencionais, como metais,
plasticos ou ceramicas, no setor industrial impulsionou os avancgos tecnoldgicos para
a busca por novos materiais que apresentem combinacdes de propriedades
dificilmente encontradas nos materiais convencionais. Neste contexto, a procura por
materiais multifuncionais recebeu grande destaque cientifico nas ultimas décadas.
Um exemplo de materiais que atende essa demanda tecnoldgica sdo os hibridos
organico-inorganicos, originados pela mistura de um ou mais materiais
convencionais, que apresentam propriedades superiores e/ou diferentes daquelas
dos componentes puros, as quais sdo resultantes do sinergismo entre ambos o0s
componentes.

O avanco da sociedade esté intrinsecamente ligado ao desenvolvimento dos
materiais. Desde o inicio da humanidade os materiais foram ferramentas essenciais
para a sobrevivéncia do ser humano, e sua importancia esta refletida no nome dado
aos periodos da historia: Idade da Pedra, Idade do Bronze e Idade do Ferro (Figura
1). O desenvolvimento tecnoldégico dos materiais convencionais, como metais,
polimeros e ceramicas, proporcionou a melhoria na qualidade de vida do homem, e
com a evolucao da sociedade o surgimento de materiais hibridos esta permitindo o
uso de propriedades ajustaveis a uma determinada aplicacdo de interesse

tecnoldgico.
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Pré-historia Idade Pedra 25000AC Madeira Nomade
6500AC Pedra polida
Pedra lascada

Proto-historia Idade metais 6500AC Cobre Choupana
IS00AC Estanho
Bronze
Ferro
Ceramica Produtor
Historia Idade antiga 4000AC vidro Egito
500DC Grécia
Roma
Fenicia
Idade média 500 Liga metilicas
‘ 1500
Idade moderna 1500 Concreto
1800
Idade 1800 polimeros Fixa Urbano e rural
contemporinea
2001

Figura 1. Evolugéo tecnoldgica dos materiais [1].

Em estudos recentes, ha registros de que esses materiais ja eram utilizados
desde o século VIII. De fato, um dos mais antigos hibridos organico-inorganicos
sintéticos, o pigmento Maya blue, originou-se no século VIII pela combinagéo da cor
do pigmento organico indigo blue com a argila mineral Paligorskita. Este material foi
encontrado em uma colecdo de pinturas (Figura 2) na regido Leste do México, nas
proximidades de onde vivia a civilizacdo Maia. Esse pigmento resistiu ao
intemperismo e mostra estabilidade quando exposto a acidos, bases e solventes
organicos. A coloracdo é atribuida ao pigmento organico (corante azul natural)
enquanto a resisténcia e durabilidade sédo atribuidas ao hospedeiro inorganico
(argila), que oferece uma estrutura nanométrica para o0 arranjo desse material
(Figura 3). A industria de tintas foi uma das primeiras a comercializar estes materiais
no ano 1950, embora nessa época o termo “hibrido orgénico-inorganico” ainda nao
fosse mencionado [2-4]. O termo comecou a ser utilizado nos ultimos 20 anos com o

desenvolvimento dos silicatos organicamente modificados, os ORMOSILS [5].
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Figura 2. Pinturas da civilizacdo Maia na regido Leste do Meéxico, datadas de
aproximadamente 1200 anos atras [2].

Poligorskita

Corante

8/ natural

Figura 3. Representacdo dos materiais utilizados para obtencdo do Maya blue e a estrutura
manomeétrica do pigmento hibrido: as moléculas do corante azul natural encontram-se
encapsuladas dentro dos canais da argila mineral paligorskita [3].

Corante organico Paligorskita

Na natureza existem materiais hibridos com propriedades admiraveis,
sintetizados através de processos quimicos em meio aquoso, sob condi¢cdes de
pressdo e temperatura ambientes. Alguns desses materiais apresentam arquitetura
molecular e sinergia entre 0os seus componentes. Alguns exemplos tipicos sdo o
nacre (revestimento das pérolas) que consiste em lamelas nanométricas de
aragonita (CaCOgs) dispersas numa mistura de proteinas e polissacarideos, 0s
0Ss0s, 0s dentes e as conchas de alguns moluscos, que apresentam propriedades

mecanicas extraordinérias (Figura 4). Seguindo esta bioinspiracdo, em uma tentativa
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de obter materiais avancados [6,7], os investigadores comecaram a estudar uma
forma de reproduzir estas propriedades, tentando aproximar-se do nivel de controle

da estrutura e propriedades dos compdsitos naturais.

(@) (b)

Figura 4. Exemplos de materiais hibridos encontrados na natureza. (a) nacre nos
revestimentos de pérolas e (b) concha calcaria e sua imagem de MEV. Adaptado de [7].

O periodo de 1980-1995 foi particularmente promissor para esta area dos
materiais gracas a constituicdo da comunidade sol-gel. SANCHEZ et al. utilizaram o
termo “hibrido organico-inorganico” pela primeira vez em 1992, quando a entrada da
das reacfes quimicas em condi¢do padrdo criou um “tsunami cientifico” no dominio
da ciéncia dos nanomateriais. Alguns materiais hibridos ja4 foram patenteados por
empresas como Dupont, Dow Corning, 3M, e outras, e também fabricados em varios
dominios, dentro deles: pinturas (nano-pigmentos inorganicos suspensos em
misturas organicas), papel (polimeros celulésicos de ligacdes cruzadas por espécies
oxo-metélicas), agentes de acoplamento tais como silanos, silicones e outras
moléculas metalorganicas que permitem a modificacdo de vidro, ceramica ou
superficies metalicas [4-8].

A denominacdo material hibrido é usada para diversos sistemas,
caracterizando uma grande familia de materiais, tais como polimeros de
coordenacao cristalinos altamente ordenados, compostos amorfos produzidos pelo
método sol-gel, e materiais com ou sem intera¢cdes quimicas entre as unidades
organicas e inorganicas (hibrido organico-inorganico). Quanto a composi¢do, 0s
hibridos orgéanico-inorganicos podem ser constituidos de diferentes fases orgéanicas

como epoxi, poliuretana, PMMA ou poli(metil metacrilato), POE ou poli(éxido de
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etileno), PPO ou poli(6xido de propileno), entre outros; e diferentes fases
inorganicas, como SiO2, ZrO2, CeO2, TiO2, ZnO, Al20s, argilas, entre outros. O
grande numero de combinacdes e proporcdes possiveis entre 0s componentes
inorganicos e organicos possibilita modelar as propriedades do material resultante, e
essa versatilidade propicia um grande potencial em diferentes aplicagdes [9].
Kichelbick define material hibrido como aquele que inclui duas porgoes
misturadas na escala molecular [8,9]. Esse autor classifica os materiais hibridos
organico-inorganico em duas vertentes, de acordo com a natureza de interacéo
entre as duas fases: (i) Classe |: materiais hibridos onde predominam forgas de Van
Der Waals, ligagfes de hidrogénio e interagdes eletrostaticas; (ii) Classe II: materiais
hibridos que apresentam interacfes fortes entre os componentes do tipo ligacGes
covalentes. Alguns exemplos desses tipos de interacdo entre os componentes ou

fases sdo mostrados na Figura 5.

‘l"r VH (
] _] | | .
3 | St S ’F—:
S =L “‘—' N
/?\ | _o N R N
- 0-M_____M_ R i R
Forca Covalente 07| & © 5
da = 1 /
interacao L o )
Coordenada
NMe Ionica
H
o 9 OH f |
o ( O
St
Ligacao de /
Hidrogenio S si_ &
O S| C 0O
Si
Van der Waals

Figura 5. Tipos de interagdo entre as fases organica e inorganica correspondentes a
classificacéo de Kichelbick para os materiais hibridos [9].
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[.2 Nanocompasitos

Nos compdsitos convencionais as fases estdo segregadas, havendo dominios
inorganicos e organicos bem definidos, enquanto materiais hibridos sé&o
nanocompositos, ou seja, as fases encontram-se dispersas em nivel molecular ou
nanometrico. Pelo menos um dos componentes tem uma dimensdo que varia de
alguns angstrons (A) a varios nanémetros (nm). Em comparaG¢&o com os compositos
convencionais os materiais hibridos tem a vantagem de apresentar melhores
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas nado resultantes unicamente da
composi¢cdo, mas sim, do arranjo estrutural dos seus componentes. As interacfes
que tais materiais nanoestruturados estabelecem no seu dominio espacial sdo muito
mais efetivas que em uma escala micrométrica ou macrométrica (compadsitos).
Devido a isso, ha um grande interesse em usar técnicas espectroscopicas que
permitem os estudos dos materiais hibridos em escala hanométrica para verificar de
que maneira o sinergismo entre as fases ocorre e também moldar a rota de sintese
de acordo com as propriedades de interesse do material final [10].

O conceito de nanocompdésito, entre polimeros e argila (silicatos lamelares),
foi introduzido no final da década de 1980, quando a Toyota lancou carros com
autopecas formadas por nanocompoésitos, e posteriormente abriram-se as mais
diversas areas para aplicacdo desses compostos [11].

Os nanocompdésitos polimero-argila tornaram-se um tema importante na
pesquisa de materiais hibridos poliméricos. As argilas sdo interessantes para a
obtencdo de nanocompdsitos porque possuem alta disponibilidade, baixo custo, bom
desempenho e boa processabilidade além de poder se dispersar em escala nano.

Os nanocompdésitos polimero-argila podem assumir trés diferentes estruturas,
representadas na Figura 6, conhecidas como: intercalada, esfoliada e as obtidas
pela rota grafting (enxertado). Na estrutura intercalada o espacamento basal da
argila (regido entre as lamelas da argila) € preenchido pelas cadeias poliméricas e a
estrutura ordenada € mantida; a partir de medidas de difracdo de raios X (DRX) e
espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) é possivel verificar a estrutura
periodica de longo alcance do material, bem como a variacédo do espacamento basal
a medida que o polimero se intercala entre os planos. A segunda estrutura
representada € a esfoliada, onde os planos da argila encontram-se dispersos na

matriz polimérica, de forma que ocorre perda de periodicidade no material. Por
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altimo, no caso do nanocompdsito enxertado (grafting) uma ligacdo covalente entre
o polimero e a argila € formada, fato que sera discutido nas proximas seccoes.

Todas as estruturas aqui apresentadas alteram as propriedades térmicas e

855532

Intercalado Esfoliado Grafting

mecanicas dos nanocompasitos [11-15].

S

Argila Polimero

J

Figura 6. Estrutura dos trés tipos de hanocompdsitos: intercalado, esfoliado e grafting.

I.3 Argilas

Os registros mais antigos de utilizacdo de argila pela humanidade sé&o
datadas de 8,5 a 12,5 milhGes de anos atrds. As argilas eram, e continuam sendo,
empregadas no desenvolvimento de objetos/utensilios domésticos e decorativos;
moldados e cozidos no sol ou mesmo no fogo. As argilas sdo geralmente formadas
por intemperismo de rochas, em geral, igneas ou metamorficas e sdo de grande
abundancia na terra [16,17].

Santos [17] define as argilas como materiais de ocorréncia natural, textura
terrosa e granulacdo fina que apresentam plasticidade variavel quando misturados
com agua. Os constituintes essenciais de uma argila sdo minerais dai vem o nhome
de argilominerais, como é conhecida. Os argilominerais sdo quimicamente
compostos por silicatos hidratados de aluminio, magnésio ou ferro, com particulas
de tamanho meédio inferior a 2 um e de estrutura cristalina lamelar ou fibrosa. As
argilas ainda podem conter outros materiais e minerais, tais como matéria organica,
sais soluveis, particulas de quartzo, calcita, feldspato, dolomita e outros minerais

residuais cristalinos ou amorfos.



29

Os argilominerais lamelares sdo denominados filossilicatos (do grego phyllos

significa folha) e sdo divididos com base na semelhanca de sua composicédo e

estrutura cristalina. As lamelas dos filossilicatos podem ser formadas pela

combinacéo de uma folha tetraédrica e uma octaédrica (1:1) ou pela combinacéo de

duas folhas tetraédricas e uma octaédrica (2:1). Geralmente as folhas tetraédricas

séo de silicio e as octaédricas de aluminio. Porém diferentes elementos podem

ocupar os sitios tetraédricos e octaédricos dando origem a um grande numero de

diferentes argilominerais. Os vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos sao

compostos por &tomos ou ions oxigénio e por hidroxilas, que estdo ao redor de

pequenos cations. Grupos octaédricos, geralmente, possuem um certo grau de

substituicdo isomorfica por &tomos de magnésio, ferro entre outros.

Os argilominerais séo divididos em grupos, como apresentado na Tabela I.

Vamos fixar nossa atencdo ao grupo das esmectitas, com destaque para a

montmorilonita que é objeto de estudo desta dissertacao.

Tabela I. Grupos de argilominerais mais relevantes [17].

Familia

2:1

1:1

1:1

2:1

2:1

2:1

2:1

Grupo
Esmectitas
Caulinita
Serpentinas
Talco pirofilita
Micas
Vermiculitas

Cloritas

Exemplo de Argilominerais
Montmorilonita
Caulinita
Amianto
Talco
Mica moscovita
Macro-vermiculitas

Clorita

I.4 Grupo das esmectitas, Montmorilonita

As esmectitas séo as argilas mais comumente utilizadas como cargas para

termoplasticos, cujas propriedades mecanicas e térmicas sdo melhoradas com a
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adicéo de pequenas quantidades de argila. Uma das principais razdes da utilizagao
destas argilas em termoplésticos € o baixo custo do material final.

As esmectitas pertencem a familia de filossilicatos 2:1, estrutura constituida
de duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina
que sdo unidas entre si por &tomos de oxigénio comuns a ambas as folhas; essas
trés folhas formam uma camada, que tem cerca de 1nm, e que sao empilhadas
umas sobre as outras com ordem dependendo do argilomineral. Suas dimensdes
laterais vao desde 30nm até alguns micrometros. O empilhamento destas placas é
regido por forgas polares relativamente fracas e por forgas de Van der Waals; entre
as placas ha a regido interlamelar na qual residem cétions trocaveis, que podem ser
hidratados ou ndo, Na*, K*, Ca*, com a funcdo de compensar as cargas negativas
geradas pelas substituicdes isomérficas que ocorrem no reticulo, geralmente Al3* por
Mg?* ou Fe?* elou Si** por AI**. A Figura 7 representa muito bem a estrutura da
esmectita montmorilonita (MMT), na qual a substituicdo ocorre preferencialmente na
folha octaédrica de aluminio por &tomos de Mg?* ou Fe?*. As camadas de MMT sé&o

planares, e apresentam espacamento basal da ordem de 10 a 15 A [18].

Espessura
da lamela
Espagamento
. basal
Regiéo

Interlamelar

. A e o g e A

@ Oxigénio  OM hidroxido  # Aluminio, Ferro,Magnésio

@ Silicio

Figura 7. Representacdo esquematica da estrutura de uma argila montmorilonita [18,19].

A montmorilonita recebeu essa denominacdo por ter sido encontrada pela
primeira vez por Knight em 1896 na cidade de Montmorillon na Franca. A MMT € a
mais abundante entre as esmectitas e a mais empregada na produgdo de

nanocompositos poliméricos. A composicdo da montmorilonita € varidvel em
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decorréncia da regido geografica e do nimero de camadas encontradas nas jazidas.
Sua férmula quimica geral pode ser escrita da seguinte forma, Mx (Alz-4 Mgo-1,4 Feo-
1)Si2-8010(OH)x . nH20, onde M representa o0 cation trocavel e x o grau de
substituicdo isomorfica [20,21]. Os valores subscritos nos elementos correspondem
a faixa de porcentagem em sua composicao.

A camada da MMT apresenta uma dimensao em escala nhanométrica e uma
grande area superficial para um dado volume, conferindo a este material
propriedades fisico-quimicas diferenciadas em comparacdo a um mesmo material
que ndo tenha particulas em escala nano. As principais caracteristicas da MMT
consistem nas folhas lamelares com espessura de 1nm e largura que varia de 50 a
500nm, area superficial da ordem de 75 a 150 m?/g e capacidade de troca catidnica
(CTC) de 80 a 150 meqg/100g [17].

I.5 Capacidade de troca catiénica (CTC)

O termo capacidade de troca catibnica de uma argila nada mais € que a
quantidade de ions, no caso céations, que uma argila pode adsorver ou trocar; note
que esse processo acontece na regido interlamelar [22]. Esta € uma propriedade
inteiramente ligada as substituicdes isomoérficas nas camadas octaédricas da MMT,
e consequentemente, influenciada pela natureza do solo onde a argila foi formada.
Por isso, montmorilonitas de diferentes origens mostram diferencas na CTC.
Segundo Santos [17], a capacidade de troca de ions € uma propriedade importante
dos argilominerais, visto que o0s ions permutaveis tém influéncia direta nas
propriedades fisicas, quimicas e tecnolégicas de uma argila. Os cations de troca
podem ser organicos ou inorganicos.

Uma argila organofilica, que contém alquilamonios como cations organicos
na regido interlamelar, apresenta energia de superficie menor. As espécies
organicas, quando intercaladas, se difudem tornando as camadas da argila mais
espacadas. Entdo, a CTC da MMT influencia na quantidade de ions amonio que
estard presente no dominio interlamelar e, portanto, controla o espagamento
favorecendo a entrada posterior de outros compostos, por exemplo, os polimeros em
uma nanocompaosito polimero/argila. A intercalacdo de um polimero em uma argila
organofilica se da principalmente devido a presenca do grupo alquilaménio, pois ao
abaixar a energia superficial este grupo permite que outras espécies organicas com

diferentes graus de polaridade possam ser intercaladas [17, 23].
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Tabela Il. Cloisites comerciais e 0s sais quaternarios de amdnio modificadores, utilizados
como cétion de troca [28].

ARGILAS
ORGANOFILICAS
Cloisite Na*

Cloisite 15A

Cloisite 20A

Cloisite 30B

Cloisite 93A

Cloisite 25A

Cloisite 10A

MODIFICADOR ORGANICO ESTRUTURA QUIMICA
Nenhum Nenhum
2M2HT: dimetil, sal quaternério *T'“.x
de amonio H, o —M—HT

HT: cadeia carbdnica (~65% C18, ~30%
C16, ~5% C14)

O mesmo que a Cloisite 15A O mesmo que a Cloisite 15A

MT2EtOH: metil, bis-2-hidroxietil, - e
1Ly — €I — 1
sal quaternario de amonio e I
Jo— N —T

Hq

CH,— OH

HT: cadeia carbdnica (~65% C18, ~30%
C16, ~5% C14)

M2HT: metil, sal quaternério de 17
amonio Hol—~F—Hr
T

HT: cadeia carbénica (~65% C18, ~30%
C16, ~5% C14)

2MHTLS: dimetil, 2-etilhexil, sal CHy
quaternario de amoénio CHy;— N'—CH,¢ ‘1{~];£l:"‘l£:l "HyCHy
HT CH;
HT: cadeia carbénica (~65% C18, ~30%
C16, ~5% C14)

2MBHT: dimetil, benzil, sal T
quaternario de aménio CH3_I|W_CH24©>
HT

HT: cadeia carbbnica (~65% C18, ~30%
C16, ~5% C14)
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I.6 Argilas Organofilicas derivadas da MMT

As argilas organofilicas comerciais derivadas da MMT sdo muito utilizadas
em compositos poliméricos para diversas aplicacdes [24-27]. Estas argilas,
geralmente, possuem como cétion de troca o sal quaternario de aménio que é um
cation de cadeia longa (n>10) e pode se acomodar na regido lamelar em diferentes
formas tornando as lamelas mais ou menos afastadas. (Figura 8). A Tabela Il mostra

as argilas organofilicas derivadas da MMT comercializadas pela Southern Clay
Product [28], conhecidas também como Cloisites®, que se diferem basicamente,

mas nao somente, pela estrutura do sal quaternario de amonio.
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Figura 8. Esquema da intercalagcdo de moléculas organicas no dominio interlamelar,
indicando que o sal quaternario de amdnio ndo esta necessariamente arranjado de forma
paralela a lamela [29].

As argilas Cloisites sdo biodegradaveis, surfactantes e ndo toxicas,
encontrando uma grande variedade de aplicacdes no uso domeéstico: amaciantes de
tecido, condicionadores de cabelo e como germicidas; sdo utilizadas também em
cosméticos, graxas lubrificantes e tintas [17].

Neste trabalho, foram utilizadas as argilas organofilicas Cloisite® 15A e
Cloisite® 93A, que foram escolhidas devido a estrutura do cation que ocupa a regiao
interlamelar; este cétion apresenta a menor complexibilidade e poderia facilitar a
elaboracdo do modelo a ser usado nos calculos tedricos. Porém, devido ao tempo
limitado para desenvolvimento de uma dissertacdo de mestrado abrangendo 2
areas, teorica e experimental, ndo foi possivel a realizacdo desse tipo de célculo,
mas sim um mais simples, mas de grande importancia para este estudo e para

embasar futuros trabalhos que possam surgir.
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I.7 Funcionalizacéo das argilas organofilicas 15A e 93A

Nas reacdes chamadas de funcionalizacdo, a molécula é ligada
quimicamente a lamela concedendo novas fungdes ao composto. O processo de
funcionalizacéo de argilas difere do processo de obtencdo das argilas organofilicas
discutido anteriormente, que se baseia na insercdo de moléculas organicas pelo
mecanismo da troca catibnica, que é reversivel. Ha dois métodos principais de
obtencdo de argilas minerais modificadas com polimeros: adsor¢cdo fisica do
polimero na superficie da argila e o grafting, que consiste na reacdo entre 0s grupos
Si-OH da parte inorganica da argila funcionalizada com os grupos reativos do
polimero (composto organico). No primeiro caso, a estrutura da argila mineral ndo é
modificada, mas as forcas de interacdo entre a matriz polimérica e a superficie da
argila sao fracas. Quando ocorre funcionalizacdo da argila através do grafting ha
formacdo de ligacbes covalentes entre o polimero e a superficie de argila, o que
aumenta consideravelmente a resisténcia mecanica e térmica [25]. A imobilizacao
destas moléculas pode ser restrita a superficie do cristal (o espacamento basal se
mantém inalterado) ou pode ocorrer na regido interlamelar, neste caso com
expansao do espacamento basal (doo1). A concentracdo de modificador na superficie
da argila dependera tanto da densidade de grupos silandis como do efeito estérico
ocasionado pelo composto organico. O composto resultante pode ser definido como
material hibrido ou mais especificamente, material inorganico lamelar modificado
[30].

A modificacdo quimica na superficie do material inorganico, a argila, tem
como objetivo associar as propriedades da matriz com o agente modificador, no
caso o polimero. Dessa forma o material final, hibrido inorganico-orgéanico, tera
propriedades superiores aos dos componentes separados. Porém, para que haja a
unido dessas duas fases se faz necessario agentes acopladores que permitam a
compatibilizacdo entre argila e matriz polimérica.

Os silanos sao os agentes acopladores mais empregados no setor industrial.
Os compostos que possuem ao menos uma ligagcdo C-Si sdo denominados
organosilanos. Estas espécies normalmente apresentam estrutura R-SiXs3, em que R
€ a cadeia organica funcional e X o grupo hidrolisavel (alcoxidos). O processo de
organofuncionalizacdo consiste na imobilizacdo de moléculas de organossilano

modificado com grupos funcionais especificos. A introducdo deste composto ocorre
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pela interagdo entre o radical alcoxi e as hidroxilas superficiais da argila (grupos OH
das extremidades da lamela) formando ligacdo quimica de carater covalente forte
[31]. Esse processo pode ser conduzido em ambiente anidro ou em meio aquoso.
Nesta dissertacdo foi dado énfase ao método grafting para modificacdo das argilas
Cloisite® 15A e Cloisite® 93A, também chamadas daqui para frente de argilas “15A
e 93A”, utilizando como modificador ou agente funcionalizante o organoalcoxisilano
(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSM), apresentado na Figura 9, que sera o

acoplador entre argila e polimero para formacao dos materiais hibridos.

OCH; ®)
cho_zl(;\/\o CH2
3 CHs

Figura 9. Formula estrutural da molécula de TMSM usada na funcionalizacdo das argilas.

Na literatura ha alguns trabalhos que envolvem a funcionalizacdo de argilas
com agentes acopladores diversos, que permitem a unido entre polimero (fase
organica) e argila (fase inorganica) melhorando propriedades fisico-quimicas no
ambito térmico, mecénico e elétrico em relagdo ao polimero empregado [32,33].
Além do mais, ndo somente o material hibrido final é interessante, mas também o
percussor argila-acoplador, pois ha varios estudos que exploram as funcionalidades
adquiridas por uma argila modificada, por exemplo, sua capacidade de remover
metais pesados (chumbo, cadmio, arsénio, entre outros) [34, 35]. Entre outras
aplicacoes, argilas funcionalizadas sdo empregadas na (i) modificacdo de eletrodos
para biosensores [36], (i) imobilizacdo de farmacos [37] e (iii) adsorcdo de

compostos toxicos [34].

1.8 Poli(metil metacrilato) — PMMA

O poli(metil metacrilato), também conhecido como plexiglass ou vidro
acrilico, € um polimero termoplastico, rigido, transparente, com grande resisténcia
ao impacto, baixa reatividade, facil coloracdo e extensivamente usado no cotidiano.

O que define essas caracteristicas fisicas e quimicas do PMMA é sua massa
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molecular média, distribuicdo e estrutura da cadeia. A partir dessas propriedades o
PMMA possui aplicagdes comerciais nas mais diversas areas.

O PMMA foi descoberto na década de 20 pela empresa Rohm and Haas e
comecou a ser produzido comercialmente na década de 30. Dentre suas aplicacdes
pode-se citar; confec¢@o de pecas 6ticas (lentes, tampas de equipamentos), no setor
automotivo (lanternas, painéis indicadores e triangulos), na saude (embalagens de
comprimidos, sondas, incubadoras) e muitos outros.

Este polimero é constituido de cadeias lineares (Figura 10), com densidade
de aproximadamente 1,2 g/cm3. E um polimero totalmente amorfo devido a
configuracdo aleatéria dos atomos de carbono assimétrico, sua temperatura de
transicao vitrea Tg encontra-se em torno de 100 °C [38,39].

O PMMA é obtido pela polimerizacao via radicais livres do monémero metil
metacrilato (MMA), que resulta em cadeias poliméricas com diferentes terminagfes
ou contendo ligacdes do tipo cabeca-cauda e cabeca-cabeca.

Uma das vantagens de se utilizar o PMMA em relacdo aos outros polimeros
transparentes é a possibilidade de despolimerizacdo total, caminho inverso a
polimerizacdo que permite a recuperacdo do mondémero. Essa caracteristica do
PMMA é de interesse industrial, quando considerado seu largo consumo.

A forma de degradacéo térmica desse polimero termoplastico depende tanto
da atmosfera como do estilo da cadeia. Em uma situacao ideal, 0 mecanismo de
degradacédo seria a despolimeriza¢do, que como exposto anteriormente resultaria no
MMA como Unico produto. Sob atmosfera de N2 a degradacdo do PMMA ocorre em
3 etapas conforme a temperatura aumenta: i) despolimerizacdo iniciada pelos
segmentos tipo cabeca-cabeca, ii) despolimerizacdo iniciada nas terminacdes
insaturadas e finalmente iii) a despolimerizacdo randémica que abrange as ligacées
cabeca-cauda. Por outro lado, sob atmosfera ar ou oxigénio, pode ocorrer reagao
com as cadeias em decomposicado (subprodutos) gerando outros produtos finais
[40,41].

Figura 10. Formula estrutural do poli(metilmetacrilato) — PMMA.
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1.9 Estudos Tedricos: uma abordagem ab initio

O desenvolvimento de computadores cada fez mais eficientes surgiu como
uma nova opcdo para realizar ciéncia; uma ciéncia que foge um pouco de
laboratorios convencionais, e permiti outras alternativas para se fazer pesquisa. A
implementacdo de sistemas computacionais interligados aos métodos tedricos
possibilita um avanco no estudo de sistemas grandes e complexos encontrados nas
mais diversas areas da ciéncia. Uma area em destaque atualmente € a quimica
molecular que proporciona a descricdo de sistemas moleculares complexos com
amplo nivel de precisdo, antes limitado a informacdes experimentais. Nesta seccao
serdo apresentadas as principais teorias e conceitos envolvidos na metodologia de
calculos computacionais para o estudo de sistemas cristalinos, como no caso, 0
cristal molecular de montmorilonita. A predicdo de propriedades estruturais,
eletrbnicas e Opticas de materiais a partir de métodos de quimica quantica
computacional € um tema dominante na fisica e na quimica do estado solido, fato
que justifica parte do desenvolvimento desse trabalho.

Os meétodos tedricos em quimica molecular podem ser separados em
métodos classicos ou métodos quanticos. A abordagem a ser utilizada vai depender
do tipo de problema a ser tratado, que inclui o conjunto dos dois métodos para
calculos hibridos ou sequenciais. Quando se deseja o estudo de ligacdo quimica e
propriedades opticas e eletrbnicas o método utilizado deve ser o de base quantica.
Neste trabalho a abordagem é feita quanticamente com algumas variagbes em
calculos hibridos.

O modelo de orbitais moleculares € um dos fundamentos de todos os
métodos apresentados nesse estudo. Ainda ha a opcdo de duas abordagens a
serem empregadas. Existem os métodos chamados ab initio, em que as solucdes
sdo obtidas com a resolugdo de todas as equacdes, sem referéncia ou dados de
qualquer resultado experimental. Assim, o termo ab initio nada mais é que calculos
quanticos de “primeiros principios”, onde as uUnicas ferramentas utilizadas sédo as
informagdes fundamentais de cada atomo do sistema (raio atdémico,
eletronegatividade, estrutura eletrbnica, energia de rede, entre outros). O outro
método é o semi-empirico, onde algumas simplificacbes baseadas em dados
experimentais e em outros resultados tedricos sdo utilizadas. Nesta dissertacdo, os

calculos foram realizados basicamente por métodos ab initio.
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Para estudar sistemas quéanticos constituidos por muitas particulas usando o
método de primeiros principios é necessario utilizar a equacdo de Schrddinger.
Entretanto, a resolucdo satisfatdria desta equacdo sO € possivel para sistemas
pequenos, com poucos atomos ou moléculas. A necessidade de estudar sistemas
quimicos maiores, com dezenas e até centenas de atomos, e consequentemente
chegando a milhares de elétrons, induziu o uso de uma série de aproximacdes

desenvolvidas no século XX, e que serdo apresentadas a seguir [42].

.10 Teoria do Funcional da Densidade — DFT

Os coédigos em quimica quantica computacional tornaram-se cada vez mais
versateis. Dentre os métodos que servem como ferramenta para calculos de
estrutura eletrdnica, merecem destaque o método de Hartree-Fock (HF) e a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT), que praticamente domina os calculos de
primeiros principios na area de fisica e quimica do estado sélido [42-43].

Assim, é importante conhecer a implementacdo e o funcionamento das
rotinas de DFT nestes cddigos e também como chamar os funcionais disponiveis.

E. Schrddinger, em 1926, sugeriu uma forma para descrever um sistema

guantico a partir da resolucéo de um conjunto de equacdes de onda na forma:

H W,(R.r) =&,V (R,r) 1

onde J é o operador hamiltoniano do sistema cristalino, €4 sdo os autovalores de
energia do sistema, ¥n séo as funcdes de onda que dependem de R e r, 0S vetores
posicdo dos nucleos e dos elétrons, respectivamente.

Na quimica molecular, propriedades de interesse tais como: i) estruturais; ii)
eletrdnicas; iii) magnéticas; iv) vibracionais e v) Opticas estdo relacionadas a
resolucdo de um problema de um sistema com muitos corpos. De modo geral, a
matéria € um conjunto de atomos interagentes, muitas vezes sobre a influéncia de

um campo externo. A hamiltoniana deste sistema pode ser escrita como:
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onde o primeiro e segundo termo representam a energia cinética associada aos
nacleos atdbmicos e aos elétrons, o terceiro e quarto termos a energia potencial de
repulsdo ndcleo-nucleo e elétron-elétron, respectivamente, e o quinto termo a
atracdo elétron-nucleo. A aplicacdo desta hamiltoniana na equacédo (1) ndo permite
sua resolugdo analitica, devido ao acoplamento das grandezas envolvidas
(problema de "muitos corpos", mistura de variaveis). Solu¢gdes numéricas sé sao
possiveis levando em consideracdo algumas aproximacoes.

Devido a grande diferenca entre as massas dos elétrons e dos nucleos, uma
aproximagéo conhecida como “principio adiabatico”, denominada aproximagao de
Born-Oppernheimer, reduz o problema de muitos corpos a solucdo de elétrons
interagindo com nucleos congelados [43-44]. Ou seja, 0 primeiro e o terceiro termo
sao retirados da equacéao (2) pelo fato dos termos eletrénicos serem muito maiores
gue os termos nucleares, de forma que o0 movimento nuclear € separado do
movimento eletrénico. Desse modo, ao invés de resolver a equacdo de Schrodinger
para todas as particulas simultaneamente, resolve-se primeiro a parte eletrbnica
para cada posicao fixa dos nucleos e, posteriormente 0 movimento nuclear.

Mesmo usando a aproximacao de Born-Oppenheimer, ainda ha um sistema
de N elétrons interagentes, o que configura um sistema quéantico de muitos corpos.
Solugdes analiticas satisfatorias, somente sdo conhecidas para sistemas atdmicos e
moleculares que possuem poucos elétrons.

Como mencionado anteriormente, para um sistema quantico de muitos
corpos, a resolucao da equacao (1) € muito dificil ou mesmo impossivel. A teoria do
funcional da densidade (DFT) mostra ser possivel a determinacdo das propriedades
fisico-quimicas de um dado sistema quantico, a partir do conhecimento da
densidade eletrénica do estado fundamental, ou seja, o célculo das propriedades
eletronicas de um dado sistema se reduz ao problema de elétrons interagentes em

um potencial efetivo. Deste modo a energia do sistema pode ser descrita como um



40

funcional da densidade. A natureza de muitos corpos esta incorporada na teoria a
partir do funcional energia de troca-correlagéo Exc[n]. Em 1964, Hohenberg e Kohn
(HK) [45,46] propuseram dois teoremas basicos, nos quais esta alicercada a Teoria
do Funcional da Densidade:

Teorema 1: Para qualquer sistema de particulas interagentes em um
potencial externo Vex(r), o potencial Vex(r) € determinado univocamente, exceto por
uma constante, pela densidade do estado fundamental no(r) [44].

Teorema 2: O funcional energia E[n] em termos da densidade n(r) pode ser
definido valido para qualquer potencial externo Vex(r). Para qualquer Vext(r)
particular, a energia do estado fundamental do sistema é o valor minimo global deste
funcional, e a densidade que minimiza este funcional é exatamente a densidade do
estado fundamental no(r) [44].

A partir destes dois teoremas € possivel inferir que todas as propriedades do
sistema podem ser totalmente determinadas considerando a densidade do estado
fundamental no(r). Do ponto de vista mateméatico, Kohn e Sham propuseram a
substituicdo do problema original de muitos corpos por um problema auxiliar de
particulas independentes, onde a densidade no(r) de um sistema de particulas
interagentes pode ser escrita a partir da densidade do estado fundamental de um
sistema auxiliar de particulas ndo interagentes. A aproximacao para a interacédo de
muitos corpos fica a cargo do funcional de troca e correlacdo. Para a i-ésima

particula pode-se escrever uma expressao do tipo equacao de Schrodinger:

(% —&.)0.0) =0 3)

Onde @&(r) é a funcdo de onda e a Hamiltoniana efetiva € dada por:

H, --ivi.p, (@)
5 5 5
onde o Potencial de Kohn-Sham (Vks) é a soma dos potenciais de interagdo nucleo-

elétron (Vne), interacao elétron-elétron (V) e de troca-correlacao (Vxc):

VKS :Vne +VH +ch (5)
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e a densidade, n(r), é expressa como:

n(r) =4 (N4 (1) ©)

onde @i*(r) e @;(r) sdo funcdes bases ortonormais de particula unica.

Essas relacbes também sdo conhecidas como equacdes de Kohn-Sham. E
vélido lembrar que essas expressfes sdo independentes de qualquer aproximacao
feita para o termo de troca-correlacdo. Por outro lado, o funcional energia total do

sistema pode ser escrito como:
E[n(n)]=T,[n(N]+E..[n(N]+E, [n(N]+E,[n(N] (7)

onde o termo Ts[n(r)] refere-se ao funcional energia cinética do sistema de elétrons
nao interagentes, Ene[n(r)] ao funcional energia ion-elétron, Ex[n(r)] ao funcional
energia elétron-elétron e Eex[n(r)] representa o funcional de troca-correlacao.

Uma questdo que surge naturalmente é como representar a funcdo de
densidade eletrénica [n(r)]. Como a expressao analitica desta funcao densidade ndo
€ conhecida, uma alternativa é utilizar as equa¢des de Kohn-Sham e a partir de um
processo numerico auto-consistente determinar numericamente a densidade

eletronica do estado fundamental do sistema no(r).

I.11 Aproximacdes para a densidade local (LDA) e gradiente de densidade
generalizado (GGA)

De acordo com a equacéo (7) a energia total do sistema é dependente da
determinacdo do termo de energia de troca-correlacdo. Para este termo as
aproximacoes de densidade local LDA (Local density approximation) e de gradiente
de densidade generalizado GGA (generalized gradiente approximation) [44-48] estédo
entre as mais populares. Para a aproximacdo LDA, assumi-se que a energia de
troca-correlacdo por elétron é igual aquela de um gas de elétrons homogéneo.

Assim, o sistema é tratado como localmente homogéneo.

E,o[n(N]= [ &, (Nn(r)d°r @)
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e () ="[n()] (10)

Para sistemas fortemente correlacionados, onde a densidade eletronica
[n(r)] ndo é uniforme, a aproximacédo da densidade de gas de elétrons uniforme nao
€ uma boa aproximacdo, de forma que é recomendavel expressar o funcional
Exc[n(r)] em termos do gradiente da densidade de carga total.

A aproximacdo do gradiente generalizado-GGA surgiu da tentativa de
melhorar a aproximacdo LDA, para sistemas onde a distribuicdo eletrénica ndo é
uniforme e, portanto, ndo pode ser tratada como um géas de elétrons. O GGA baseia-
se no fato de que a energia de troca-correlacdo depende de um gradiente local da
densidade de carga. Embora existam tipos diferentes de GGA, neste estudo
utilizamos a aproximacdo GGA-PBE, desenvolvida por Perdew, Burke e Ernzerhof
[47]. A equacdo funcional do GGA é:

EIn(n]= [ £ (n[(N)], vn[(r)])d*r (11)

GGA
XC

em que a energia E é uma funcdo dependente de duas variaveis. E comum

separar as contribuigbes de troca f x e de correlagdo f ¢ para essa energia.
EXGCGA: fX+ fC (12)

Existem outras aproximac¢des mais modernas que propdem ir além do GGA,
que diferem em como os funcionais da equacédo (12) sdo escritos e compostos,
fazendo com que a energia de troca e correlagdo dependa de outros fatores. Por
exemplo, o chamado meta-GGA, conhecido também como mBJ-GGA (mBJ-
modified Becke Johnson potential) criado por Tran e Blaha em 2009, considera a
contribuicdo do Laplaciano e dos orbitais. Esse funcional permite aproximar valores
de bandgap tedrico com o valor do bandgap experimental, ou seja, melhorar a

concordancia entre os resultados teodricos e 0s obtidos experimentalmente [49].
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Outro exemplo é encontrado quando se analisa as dificuldades em expressar as
contribuicbes da energia de troca que podem ser consideradas incluindo a
componente exata da energia de troca calculada via método de Hartree-Fock. Estes
tipos de funcionais que combinam varias teorias de troca e de correlacdo sao
chamados funcionais hibridos, também conhecidos como hibrido-GGA. O hibrido
BLYP, por exemplo, € composto pelo termo de troca proposto por Beck (B) [50] e 0
termo de correlacdo proposto por Lee, Yang e Parr (LYP) [51]. Ambos os exemplos
citados foram empregados nesse trabalho para aumentar a precisdo na descricao do

sistema cristalino da montmorilonita.

[.12 Pontos k’s e Energia de corte

Um determinado sistema cristalino, descrito em termos de uma rede de
Bravais, pode ser construido a partir de uma cela minima denominada cela unitaria
(cela de Wigner-Seitz). Analogamente, é possivel representar o0 mesmo cristal em
uma rede reciproca, construido a partir de uma cela unitaria denominada Primeira
Zona de Brillouin (ZB). A ZB pode ser mapeada a partir de um conjunto de pontos
k's. Portanto, a descricdo do cristal a partir do estudo da ZB depende da
representacdo destes pontos. Numericamente, o método de Monkhorst-Pack permite
eleger uma amostragem de pontos k’s [52] de tal forma que o cristal seja bem
descrito em toda ZB.

O Teorema de Bloch afirma que a funcdo de onda eletrbnica para cada
ponto k pode ser expandida em termos de um conjunto discreto de bases de ondas
planas. A principio, é preciso um conjunto infinito de ondas planas para representar
uma funcdo de ondas eletrénica. Como utilizar um conjunto infinito de ondas planas
torna inviavel a determinacéo de solu¢cdes numéricas, utiliza-se um conjunto de base
de ondas planas finita limitado por uma energia de corte [53]. Este parametro de
controle permite encontrar uma base que representa de forma satisfatoria a fungéo
de onda eletrbnica.

Outro parametro importante a ser levado em consideracdo no inicio dos
calculos é o critério de convergéncias das forcas do sistema. O conhecimento das
forcas que atuam sobre os atomos num solido ou molécula é fundamental para
determinacdo da configuracdo de equilibrio, ou configuracdo de energia minima.

Para determinar uma posicdo de equilibrio deve-se relacionar cada conjunto de



44

deslocamento atdmico com a resposta do conjunto de forgcas estabelecidas e a
densidade de carga, porque a cada rodada de célculo uma densidade de carga €
recalculada a partir de determinadas posi¢cfes atdbmicas sujeitas a um conjunto de
forcas. De fato, esse calculo deve der refeito até que as forcas sejam “nulas” e a
energia total do sistema ndo varie dentro de um critério de convergéncia pré-
estabelecido. As forcas, geralmente, obedecem ao critério de convergéncia de

Hellmann-Feynman que estabelece forcas residuais menores que 10 meV/A [54].

.13 Densidade de Estados

Em sistemas cristalinos é possivel calcular a densidade de estados e a
energia através da integracédo de fungdes no volume definido pela zona de Brillouin,
isto é, na rede reciproca proposta por Léon Brillouin nos meados da Segunda
Guerra Mundial. [43] Esta integracdo é feita em um conjunto discreto de pontos
necessario para descrever o comportamento do cristal numa regido especifica da
rede reciproca; portanto existe um método distinto para cada tipo de material a ser
estudado. No caso de materiais isolantes, as bandas preenchidas podem ser
integradas com um namero pequeno de pontos na ZB, ja que a equacao descreve o
somatério das bandas preenchidas. Além disto, é importante levar em consideracdo
a simetria na ZB para minimizar a quantidade de célculos.

A densidade de estado (Density of States - DOS) € uma grandeza que
fornece o nimero de estados independentes de uma particula por unidade de
energia. Assim, a integracao sobre a ZB é substituida por uma integracao na energia
para definicdo de densidade de estados. Isso permite compreender melhor a
estrutura eletrbnica a partir da andlise dos resultados extraidos da DOS, como
dimensdes da banda de valéncia, band gap de energia e transi¢cdes eletronicas entre
orbitais.

Para realizar o calculo da densidade de estados parciais (PDOS) de um
cristal basta separar as contribuicbes de acordo com o momento angular dos
estados. Dessa forma, a analise dessa grandeza fornece informacdes sobre a
origem das bandas da camada de valéncia e/ou de condugé&o, além de informar o
carater dessas bandas (s, p ou d), ou seja, € possivel determinar a natureza da
hibridizacdo eletrénica do sistema e outras caracteristicas de interesse oOptico. Os

calculos de PDOS é fundamentado em analises populacionais de Muliken [55], que
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permite calcular a contribuicdo da energia procedente de um dado orbital atdmico
para cada banda.

I.14 Pseudopotencial

Muitas propriedades fisicas e quimicas de um sistema podem ser bem
descritas considerando apenas os elétrons da camada de valéncia, fato este que
fundamenta o método de pseudopotencial. Os elétrons mais internos ndo participam
efetivamente das ligagbes e, portanto, sua distribuicdo eletrbnica ndo se modifica
qguando dispostos em diferentes ambientes. Dessa forma, um determinado atomo,
de uma determinada espécie € descrito considerando duas regides. A primeira onde
sdo considerados o nucleo e os chamados elétrons de carogo (ndo participam das
ligagbes quimicas) e a segunda regido onde estdo os elétrons de valéncia
(participam das ligagBes quimicas). Os elétrons de valéncia estdo submetidos a um
potencial efetivo gerado pelo nucleo e pelos elétrons do carogo, o pseudopotencial,
que € bastante eficiente, pois como sdo considerados apenas o0s elétrons de
valéncia o tempo de calculo é otimizado, algo importante em sistemas de muitos
atomos.

Os calculos que envolvem pseudopotenciais sdo em grande parte
fundamentados nos chamados potenciais de norma conservada, desenvolvidos por
Hamann, Schluter e Chiang em 1979 [56]. Aqui novamente enfatiza-se o termo ab
initio, pois os potenciais ndo sdo estabelecidos com ajustes experimentais, mas
fundamentados em modelos de potencial oriundos de cada atomo do sistema
cristalino. As pseudofun¢des normalizadas de um modelo sédo escolhidas de forma a
reproduzir as propriedades de valéncia de um célculo para todos os elétrons do
sistema.

Pseudopotenciais de norma  conservada, também  chamados
pseudopotenciais ab initio, sdo aqueles que satisfazem as seguintes condic¢des:

(1) Os autovalores da energia devem ser os mesmo para o Hamiltoniano e o
pseudo-Hamiltoniano. Estes calculos sdo exatos e as func¢des de onda
obtidas sdo nomeadas fun¢des de onda exatas;

(i) As funcdes de onda advindas tanto do psudopotencial como dos calculos
exatos (funcbes de onda de todos os elétrons) devem ser praticamente

iguais para raios maiores que um certo raio de caroco;
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(i) A integral da densidade de carga das fungcbes de onda, calculada exata e
pseudofuncdo, devem ser iguais para toda a regiao do atomo;
(iv) As derivadas logaritmicas das pesudofuncdes da funcéo calculada exata

devem ser iguais para um raio maior que o raio de caroco.

Existem vérios tipos e maneiras de construir pseudopotenciais. Neste
trabalho utilizamos pseudopotenciais construidos a partir do método PAW (Projector
Augmented Wave), [53] que permite descrever com boa precisdo sistemas
fortemente correlacionados. Atualmente pseudopotenciais do tipo PAW s&o os mais
eficientes na descricao de sistemas estudados em fisica da estrutura eletronica.

I.15 Método da supercela

A presenca de uma impureza e/ou defeito, em um cristal, destréi a simetria
translacional, tornando-o um sistema aperiddico. Em sistemas aperiédicos ndo se
pode representar uma cela unitaria periodica. Entretanto, pode-se realizar métodos
de calculos de estrutura por faixas utilizando o tratamento de supercelas, isto €,
seleciona-se uma regido de interesse que é repetida periodicamente no espaco. No
esquema de supercela considera-se um namero N de celas primitivas e é este
conjunto que é repetido periodicamente no espaco.

A técnica de calculo com supercelas é bastante Gtil no estudo de sistemas
onde defeitos e/ou impurezas séo introduzidos. Variando o seu tamanho € possivel
simular, por exemplo, o comportamento de alguma propriedade fisica em funcdo da
concentracdo ou até mesmo da posicdo de uma impureza ou defeito [44]. Neste
trabalho, o esquema de supercela foi utilizado para a constru¢cado do sistema MMT,

considerando um sistema multicamadas.

I.16 Motivacédo e Objetivos

O desafio da producdo de nanocompdsitos poliméricos vém recebendo
grande destaque cientifico devido ao seu carater multifuncional e possibilidade de
aplicacdo no setor industrial em diversas areas conforme relatado até aqui. O
objetivo desse projeto de mestrado foi estudar de forma sistematica os

nanocompadsitos a base de PMMA e argilas derivadas da montmorinolita, como a
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Cloisite® 15A e a Cloisite® 93A, funcionalizadas usando como agente acoplador o
TMSM que favorece a formacdo de hibridos de classe Il, isto é, covalentemente
ligados. A metodologia experimental para preparacao desses materiais hibridos foi o
método grafting. A avaliacdo da influéncia da argila montmorilonita sobre o material
hibrido na relacéo propriedade-estrutura foi realizada por técnicas espectroscopicas
e validada por calculos teoricos ab initio usando DFT.

O estudo da estrutura da montmorilonita utilizando simulacdo computacional
visou contribuir com a analise de suas propriedades estruturais e eletronicas. Esta
contribuicdo ndo deve ficar restrita aos nanocompdsitos propostos, mas pode ser
expandida para futuros materiais contendo argila. Desta forma, esta contribuicdo
visa esclarecer resultados experimentais, bem como propor novas soluc¢des, ou
propriedades que podem emergir dos calculos quanticos.

Através da motivacdo e objetivo geral apresentado, foram elaborados os
seguintes objetivos especificos para favorecer a organizacao do trabalho:

(1) Funcionalizar as argilas Cloisite® 15A e a Cloisite® 93A com TMSM via rota
grafting;

(i) Inserir do polimero termoplastco PMMA nas argilas previamente
funcionalizadas, visando obter um material hibrido PMMA/organoargilas
nanoestruturado;

(i)  Caracterizar dos materiais hibridos sintetizados conforme o planejamento
fatorial dos experimentos para verificar a ocorréncia do grafting, o grau de dispersao
e a forma como as nanoargilas se localizam na matriz polimérica;

(iv)  Relacionar a influéncia da variagdo da quantidade de argila na matriz
polimérica no ambito das propriedades térmicas dos hibridos em relacdo ao
polimero puro;

(v)  Confirmar a importancia do tratamento térmico quando se trabalha com
polimeros;

(vi)  Investigar, a partir de calculos ab initio e de medidas espectroscopicas de UV-
Vis, as propriedades fisico-quimicas da MMT-Na* isomorficamente substituida por
Mg?* e Fe?*.
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Neste capitulo, serdo tratados os procedimentos experimentais para
obtencdo dos materiais hibridos por método grafting, apresentadas as técnicas de
caracterizacao utilizadas para o estudo desses materiais, assim como a metodologia
tedrica que fornece suporte ao programa computacional que serviu como ferramenta

para os célculos quanticos.

II.1 Procedimento experimental

Os materiais hibridos a base da argila Cloisite® 15A ou Cloisite® 93A
obtidas da Southern Clay Products Inc.,, Texas, USA, do agente acoplador
(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSM) e do polimero poli(metil metacrilato) (PMMA),
foram sintetizados via grafting (Figura 11) para formar os nanocompdsitos
15A PMMA e 93A PMMA. A reacgao foi conduzida em um sistema de refluxo a
temperatura de 70 °C sob agitacdo constante em 100 mL de tetrahidrofurano (THF)
por 24 horas [57]. Primeiramente, pesou-se 1g da argila organofilica, que foi
colocado em um balédo de fundo redondo juntamente com o solvente THF em banho
ultrassénico (Modelo USC1650 com frequéncia de 25 Hz e poténcia de 120 W) por 3
horas a uma temperatura de 60 °C para completa dispersdo da argila. Em seguida
adicionou-se 1000 pL de TMSM e 214 uL de piridina e o sistema foi colocado sob
refluxo, como mencionado anteriormente. A base é necessaria para promover a
desprotonacéo dos grupos M-OH da argila (onde M representa Al¥*, Fe?* e Mg?*) e
favorecer a reacdo destes com os protons dos grupos silanol. Posteriormente, a
amostra foi deixada a temperatura ambiente por 72 horas para evaporacdo do
solvente e seca em estufa a 60 °C por 12h para garantir a completa eliminacdo do
THF. As quantidades do funcionalizante e da base foram determinadas
considerando a reacdo estequiométrica entre a argila, funcionalizante e base
respeitando a formula minima da argila Mex[(Al1,67Fe0,33)(O(0OH))2(SiO2)4], sendo Me
= cations trocaveis [58]. Esse procedimento foi realizado para as duas argilas
organofilizadas, e os materiais resultantes desse processo foram denominados 15A-
TMSM e 93A-TMSM.
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Figura 11. Esquema da reagdo entre os grupos silanol da argila montmorilonita com o
TMSM através do método grafting.

A proxima etapa envolve a insercdo de PMMA nas amostras 15A-TMSM e
93A-TMSM visando conectar esse polimero aos grupos acrilato do TMSM. O PMMA
foi obtido através da polimerizacdo do MMA in situ durante a sintese do material
hibrido. Em um baldo de duas bocas de fundo redondo dispersou-se as respectivas
argilas funcionalizadas em THF com auxilio do banho ultrasénico por 1h. As
amostras foram colocadas sobre uma chapa de aquecimento a 70 °C sob agitacéo
magnética em sistema de refluxo. Em seguida adicionou-se o monémero MMA e o
agente iniciador da polimerizacdo o BPO (per6xido de benzoila) na razdo molar de
0,001 de BPO em relagdo ao MMA e esse sistema foi deixado sob agitagao por 15
horas. Os hibridos foram preparados com as argilas em quatro diferentes
concentracfes em relacdo ao MMA: 1, 3, 5 e 10% e foram chamadas de PMMA-
15A-1%, PMMA-15A-3%, PMMA-15A-5%, PMMA-15A-10% e PMMA-93A-1%,
PMMA-93A-3%, PMMA-93A-5%, PMMA-93A-10%. A Tabela Ill agrupa detalhes das

amostras e a Figura 12 resume o procedimento experimental utilizado.
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Tabela Ill. Quantidade de reagente utilizado para obtengdo dos materiais hibridos e
nomenclatura adotada para as amostras resultantes.

Argila 15A-TMSM ou  THF BPO MMA % em massa Amostras
93A-TMSM (@) de argila
(mL) ) (mL)
0,025 5 0,005 2,12 1 PMMA-15A-1%

PMMA-93A-1%
0,075 15 0,005 2,12 3 PMMA-15A-3%

PMMA-93A-3%

0,125 25 0,005 2,12 5 PMMA-15A-5%
PMMA-93A-5%
0,250 50 0,005 2,12 10 PMMA-15A-10%

PMMA-93A-10%

28 |
SN
N
Dispersdo da
argila em THF: . Adigdo de base '
banho e TMSM
ultrassonico
‘Material Adigo de MMA
Hibrido/Nanocompdsito : +BPO

Figura 12. Esquema geral do procedimento experimental utilizado para a obtencdo dos
materiais hibridos.
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[I.2 Técnicas de caracterizacéo

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria, com um de seus principais motivos de estudo os niveis de energia de
atomos e moléculas. Normalmente, as transices eletronicas séo situadas na regiao
do ultravioleta ou visivel; as vibracionais na regido do infravermelho; e as rotacionais
na regido de micro-ondas.

A condicdo para que ocorra a absorcao da radiacao no infravermelho é que
haja variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula como consequéncia de seu
movimento vibracional ou rotacional. Somente nessa circunstancias o campo elétrico
da radiacao incidente interage com a molécula, originando 0s espectros.

O espectro no infravermelho (IR) de um composto quimico é uma
propriedade fisico-quimica caracteristica e, consequentemente, a espectroscopia na
regido do infravermelho tem extensa aplicacdo na identificacdo dos compostos.

Espectros vibracionais na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram adquiridos usando um equipamento Perkin Elmer Spectrum
2000 no intervalo spectral de 4000 - 400 cm™t e 64 scans. As medidas foram
realizadas no modo de absorcdo, usando refletancia total atenuada (ATR) em
amostras na forma de pd. O acessoério de ATR, geralmente, € usado para obter
espectros IR de boa qualidade de polimeros em forma de filme, liquidos ou solucéo,
onde a amostra deve estar em perfeito contato fisico com a superficie do cristal. O
principal elemento do acessério ATR é o cristal. Seu contato fisico com a amostra &
muito importante. Este acessério € altamente eficiente e prético, pois ndo é
necessario a preparacao da amostra e também permite a sua reutilizacao.

Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear, mais conhecida como
espectroscopia por RMN, € uma técnica de pesquisa que explora as propriedades
magnéticas de certos ndcleos atbmicos para determinar propriedades fisicas ou
quimicas de atomos ou moléculas nos quais eles estdo contidos. Baseia-se no
fenbmeno da ressonancia magnética nuclear e podem prover informacdes
detalhadas sobre a estrutura, dindmica, estado de reacdo e ambiente quimico das
moléculas.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 2°Si com rotacdo em
torno do angulo magico (RMN CP/MAS) foi realizada em um instrumento avance Il

HD 400 (Bruker), campo magnético de 9,40 T. A frequéncia de Larmor foi de 79,4
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MHz. Os deslocamentos quimicos foram referenciados usando tetrametilsilano como
um padrdo externo. O espectro foi obtido através da transformada de Fourier do
decaimento por inducéo livre a partir de um Unico pulso de excitagdo 1/2, com um
tempo morto de 2s.

Quando uma substancia sofre uma mudanca fisica ou quimica, observa-se
uma variagéo correspondente na sua entalpia. Se o processo for promovido por uma
variacdo controlada de temperatura, isto constitui a base da técnica de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). A variacdo em funcdo da temperatura é detectada
pela medida da diferenca de temperatura e variacado de entalpia entre o material de
estudo, sendo usada uma amostra inerte como referéncia ou padrao.

As medidas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram realizadas
em um instrumento da TA modelo Q100. Amostras de aproximadamente 10 mg
foram colocadas em cadinho de alumina de 40 pL. Os ensaios foram efetuados com
aquecimento controlado entre 23 °C e 300 °C a uma taxa de 10 °C mint. Foi
empregado como gas de purga um fluxo de 70 cm?® min? de No.

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagcdo microestrutural de materiais cristalinos, podendo ser aplicada em
varias areas tecnoldgicas. Por meio do difratograma de raios X é possivel determinar
a estrutura cristalina do material estudado, uma vez que as posi¢cdes angulares dos
picos de difracdo fornecem informacdes sobre o tamanho e a geometria da cela
unitaria, enquanto o arranjo de atomos dentro da cela unitaria esta associado as
intensidades relativas destes picos, o que torna possivel também a observacéo de
orientacao preferencial.

A lei de Bragg, Equacdo 13, pode ser utillizada para determinar o
espacamento (d) entre os planos cristalograficos de uma amostra, conhecendo-se 0
comprimento de onda (A) incidente. Para a realizacdo das medidas a amostra é
girada em angulo 6, enquanto que o detector € girado em angulo 26, e a intensidade

da radiacao difratada é medida.
n.A=2.d. senf
Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos utilizando-se um

equipamento da marca Siemens modelo D5000, DIFFRAC Plus XRD Commander. O

equipamento € composto por um gonidbmetro para medidas de difratometria em
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amostras sélidas, com geometria Bragg-Brentano, 6-26, radiacdo Cu Ka com
comprimento de onda de 1,5418 A, detector de cintilagdo e monocromador de
grafite. O angulo foi variado entre 2° a 30° com passo de 0,02° a cada 3s.

A analise termogravimétrica € uma técnica na qual a mudanca da massa de
uma substancia € medida em fungcdo da temperatura enquanto esta € submetida a
uma programacao controlada. A termogravimetria aplicada a polimeros fornece
diversas informacdes, dentre elas: o comportamento de gradacdo (pirélise ou
oxidacdo térmica) do material; determinacdo do teor de volateis, estudo da
higroscopicidade; estudo da cinética de reacfes, entre outras. A derivada da curva
de termogravimetria (DTG) mede a velocidade ou taxa de variagdo de massa
(funcdo da temperatura ou tempo) auxiliando na interpretacdo dos resultados de
TGA.

Para a andlise termogravimétrica (TG) o equipamento TA Instruments
modelo SDT/Q600 foi utilizado. Aproximadamente 5 mg de amostra foram aquecidos
sob atmosfera de N2 em um cadinho de alumina da temperatura ambiente até 800
°C com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) fornece informacgdes
estruturais e quimicas de amostras diversas. A imagem eletrénica de varredura é
formada pela incidéncia de um feixe de elétrons no mineral, sob condi¢cdes de vacuo.
A incidéncia do feixe de elétrons no mineral promove a emissdo de elétrons
secundarios, retroespalhados e absorvidos, assim como de raios X caracteristicos. A
imagem eletrbnica de varredura, em tons de cinza, representa 0 mapeamento e a
contagem de elétrons secundarios e retroespalhados emitidos pelo material
analisado. Os elétrons secundarios sao responsaveis pela imagem topografica da
superficie da amostra e também pelas imagens de alta resolugdo, ja os
retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variagdo de composicao.

A morfologia das amostras foi estudada utilizando-se um microscopio
eletrbnico de varredura de alta resolugcdo FEG-MEV; JEOL modelo 7500F, operando
a uma voltagem de 2 kV a 10 kV. As amostras na forma de p6 foram dispersas em
isopropanol em um substrato de silicio preso ao porta-amostra de analise e deixou-
se evaporar o solvente; posteriormente os filmes foram recobertos com um filme de
carbono antes da analise para favorecer a condutividade da amostra.

A técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) é uma técnica

analitica ndo destrutiva para caracterizacao de estruturas com dimensdes de ordem
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nanomeétrica; neste experimento a direcdo de espalhamento é quase a mesma do
raio incidente. No espalhamento de raios x a baixo angulo, os raios X atravessam a
amostra e interagem com os elétrons do material, fazendo-os oscilarem
senoidalmente. A radiacdo emitida de cada elétron € espalhada e as ondas
secundéarias espalhadas interferem umas com as outras, cancelando-se
completamente em algumas dire¢bes (interferéncia destrutiva). Considerando
angulos pequenos, as diferencas de fases entre as ondas sdo menores e a
intensidade alcanca seu maximo quando 26=0°, onde todas as ondas estdo em fase
(interferéncia construtiva).

As aplicagfes tipicas do SAXS envolvem aspectos estruturais em micro ou
nano escala de um sistema de particulas, em funcdo dos seguintes parametros:
tamanho, forma, distribuicdo de tamanho das particulas, razdo entre a area e o
volume. A determinacdo destes parametros € crucial para muitos materiais
nanoestruturados com propriedades quimicas e fisicas interessantes que vém sendo
desenvolvidos nas ultimas décadas.

Nesse trabalho o padrdo de difracdo/espalhamento permitiu acompanhar o
comportamento do espacamento basal das fases lamelares das argilas utilizadas. A
distancia basal das argilas foi calculada empregando-se a rela¢édo doo1 = 21/qc, onde
d é a distancia basal e gc € o maximo do pico que corresponde ao espalhamento do
plano basal (001).

As medidas de SAXS foram realizadas na linha SAXS2 do Laboratoério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). A radiacdo sincrotron produzida foi
monocromatizada com um monocromador de Si, colimada por um conjunto de
fendas e detectada usando-se um detector do tipo CCD bidimensional (charge-
couped device), localizado a 603, 6 mm da amostra. A temperatura ambiente, o valor
de qc foi varrido de 0,1 a 2,98 nm. O branco foi feito no porta-amostras vazio para

subtracdo desta intensidade do espalhamento total.

[1.3 Metodologia tedrica

O estudo tedrico foi realizado através de calculo de primeiros principios,
baseado na teoria do funcional da densidade aplicado ao problema de muitos
corpos. Para o termo de troca e correlagéo foi utilizado o GGA-PBE para os atomos

de magnésio, ferro, aluminio, silicio, oxigénio, hidrogénio e sédio. Tambeém foi usado
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aproximacdo GGA-mBJ e funcdes hibridas (B3LYP) para correcdo do band gap em
algumas situacoes. Utilizou-se o conjunto de pontos K especiais de Monkhorst-Pack.
A interacdo ion-elétron foi descrita no método de pseudopotenciais construidos no
formalismo PAW (Projector-Augmented Wave). As estruturas finais de equilibrio
foram obtidas adotando como critério de convergéncia para forcas residuais de
Hellman-Feymann, valores menores que 10 meV/A. Estes métodos permitiram a
realizacdo dos calculos levando em conta efeitos relativisticos para uma melhor
descricédo dos sistemas. A estrutura cristalina da argila MMT foi construida a partir do

esquema da supercela.

II.4 Pacote computacional VASP

O programa VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) € um pacote
computacional de primeiros principios que implementa todo formalismo tedrico
apresentado na metodologia teorica, e permite realizar simulacdes de sistemas
guanticos complexos que envolvem uma grande demanda de elétrons. Seguem
algumas caracteristicas do VASP [59-61].

1. Utiliza-se de ondas planas e do método pseudopotencial com variagcbes PAW,
permitindo empregar uma quantidade minima de ondas planas para
simulacao do sistema,;

2. Faz uso do conjunto de pontos k especiais de Monkhorst-Pack com
integracao implementada com o método dos tetraedros, levando em conta as
correcdes de Blochl,

3. Os algoritmos implementados para a relaxacdo ibnica sdo: quase-newton e

gradiente conjugado (CG).
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CAPITULO Il
Aspectos estruturais e propriedades de materiais hibridos a base

de Cloisite 15A: abordagem experimental
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Neste capitulo a estrutura e a estabilidade dos materiais hibridos a base da
argila 15A produzidos durante esse trabalho de mestrado serdo descritas. Nesta
etapa da pesquisa procurou-se caracterizar todas as amostras de forma mais
objetiva e clara possivel, empregando todas as técnicas necessarias para uma
descricao satisfatéria dos sistemas tratados. Além disso, a influéncia do tratamento
térmico na estabilidade desses materiais sera discutida.

I11.1 Analise dos materiais hibridos a base da Cloisite 15A

I11.1.1 Caracterizacdo estrutural da argila funcionalizada

A natureza das espécies presentes na superficie de uma argila pode ser
investigada por uma série de técnicas complementares entre si: FTIR, RMN,
TG/DTA e DSC. Neste trabalho, a andlise por FTIR permitiu identificar os grupos
presentes na superficie dos materiais sintetizados. A argila 15A funcionalizada com
TMSM pelo método grafting foi caracterizada na regido de 4000 a 500 cm™, e seu
espectro, comparado ao da amostra antes da funcionalizacdo, apresentado na

Figura 13.

* Al, Fe, Mg '

Transmitancia (unid. arb.)

—— 15A-TMSM
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Figura 13. Espectro FTIR in situ da regido de 4000-500 cm™ da argila Cloisite 15A e da
argila Cloisite 15A funcionalizada com TMSM.

As duas bandas em 618 e 512 cm™! geralmente sdo atribuidas as vibracdes

de estiramento das ligacdes Si-O e a banda de alta intensidade em 1029 cm™ a um
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harménico de vibracdo da rede de silica Si-O-Si, sendo essas bandas provenientes
da argila. A banda que aparece em 1457 cm™ é caracteristica da vibracdo dos
grupos CH2 encontrados na parte organica que preenche o espaco interlamelar da
argila (sal quaternario de aménio de cadeia longa); este conjunto de resultados
indica fortemente que o cation permanece na argila depois da reacdo de
funcionalizagcdo. Outra banda proveniente desse sal é aquela localizada em 1178
cm?, referente ao estiramento C-N, enquanto a banda em 1733 cm™ na amostra
15A-TMSM foi atribuida a carbonila presente no grupo metacrilato devido a insercao
das moléculas de TMSM nas lamelas da argila. A banda em 2353 cm™ é atribuida
usualmente ao didxido de carbono presente no ar atmosférico. As bandas em 2937-
2848 cm, caracteristicas de estiramento C-H de carbono sp® sdo advindas do
cation organico interlamelar que esta presente nas duas amostras (15A e 15A-
TMSM). Nota-se ainda a banda larga, caracteristica de vibracdo —OH da &gua
presente em aproximadamente 3450 cm™ na amostra 15A-TMSM indicando a
presenca de H20 adsorvida, ou presente entre as lamelas da argila. Enfim, a banda
atribuida aos grupos hidroxila em 3631 cm! ligados a &tomos de aluminio, magnésio
ou ferro, estd presente nas 2 amostras, mas a diminui¢do da intensidade da banda
da amostra 15A para 15A-TMSM é notdvel, indicando que a reacdo de
desprotonacdo da lamela e a consequente entrada do grupo funcional TMSM
(esquema representado na Figura 11) ocorreu.

A Figura 14 apresenta o espectro de RMN de ?°Si no estado sélido para as
argilas 15A e 15A-TMSM. A espectroscopia de RMN de 2°Si no estado solido
permite comprovar a existéncia do grupo silanol geminal [62-66],cuja atribuicdo é
guestionavel com base apenas em FTIR [67]. Nesse contexto, neste trabalho
investiga-se a estrutura funcionalizada da argila Cloisite 15A pelo método grafting a
partir de dados de RMN.
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Figura 14. RMN de ?°Si para as argilas Cloisite 15A e Cloisite 15A funcionalizada pelo

método grafting.

Observa-se que o0 espectro da amostra 15A apresenta 2 sinais em -101 e -
116 ppm atribuidos, respectivamente, as espécies siloxano Qs e Qas, cujos
ambientes quimicos na superficie da lamela da argila foram agrupadas a Figura 14,
assim como os atribuidos as espécies T [68]. Para a argila funcionalizada apenas o
sinal referente a Q4 permanece, indicando que houve reacdo entre oS grupos
silandis da argila. A propor¢cédo de Q4 em ambos 0s espectros justifica-se pelo fato
desta argila conter ferro em sua composi¢cdo. Como o ferro € paramagnético ocorre
um decaimento muito rapido de spin, que ocasiona a perda do sinal. Depois do
grafting, trés picos aparecem no espectro: um em -70 indicando a presenca de
especies T1, outro em -80 que representa espécies T2 e por ultimo um sinal em -88
referente a T3. O aparecimento de espécies T, advindas do TMSM, é um forte indicio
da funcionalizagéao da argila 15A.

A analise da temperatura de degradacado da argila 15A, do TMSM puro e do
material funcionalizado 15A-TMSM foi realizada por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) com a finalidade de comprovar a ocorréncia do grafting na argila
15A. Conforme representado na Figura 15, o termograma da argila 15A mostra
varios eventos, pois trata-se de uma argila organofilica com sal quaternario de

amonio de cadeia longa entre suas lamelas, além de moléculas de agua e carbonato
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que podem estar adsorvidas nas lamelas ou mesmo no meio interlamelar.
Entretanto, a temperatura de fusdo (Tm) caracteristica da argila 15A em 155 °C é
evidente. Note que Tm desloca-se para temperaturas maiores, por volta de 204 °C,
quando ha funcionalizacdo da argila. O termograma do TMSM evidencia a
temperatura do maximo da cristalizagdo (Tp) em 181 °C e temperatura de fusdo em
torno de 226 °C; por se tratar de amostra liquida a analise € interrompida em 250 °C
para evitar danos ao equipamento com a ebulicdo do liquido. Assim, quando ha a
funcionalizacdo observa-se que Tp do TMSM se desloca para um valor mais alto
(247 °C) e consequentemente a temperatura em que o TMSM ir4 se degradar é mais
elevada, indicando que o resultado da sintese é um material onde o TMSM se

encontra covalentemente ligado a superficie da argila.

15A_TMSM

Fluxo de calor (unid. arb.)

Endo L Tm-15A ~__

0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 15. DSC da argila Cloisite 15A, do TMSM e da amostra funcionalizada 15A-TMSM.

111.1.2 Polimerizacdo de MMA na supérficie das lamelas da argila funcionalizada

A etapa seguinte do projeto foi realizar a polimerizagdo de MMA na
supérficie das lamelas da argila previamente funcionalizada (15A-TMSM). A sintese
do material hibrido nesse caso baseou-se na adicdo de BPO e MMA a solucéao da
argila 15A-TMSM; a presenca de BPO promove a formacdo do PMMA e a ligacao
entre o PMMA e o TMSM através da quebra das liga¢des vinilicas e também causa o

crecimento das cadeias organicas por poliadicdo radicalar (reacdo de
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polimerizacdo). Pode ocorrer a formagédo dos seguintes casos de cadeias hibridas:
(@) TMSM-TMSM, (b)TMSM-(MMA)n-TMSM, (c) TMSM-(MMA)n, (d) (MMA)n n&o
ligado a rede inorganica [69]. O processo de sintese ndo permite eliminar todos os
radicais livres de metacrilato ndo polimerizados.

Foram sintetizados quatro materiais hibridos diferentes, modificando-se
apenas a porcetagem de argila em relagdo ao MMA ( 1, 3, 5 e 10%). As amostras
foram chamadas de PMMA-15A-1%, PMMA-15A-3%, PMMA-15A-5% e PMMA-15A-
10%.

A Figura 16 mostra os difratogramas de raios X dos precursores e dos
hibridos, indicando que houve modificacdo significativa na estrutura da argila inicial
apos a adicdo do polimero entre as lamelas. O difratograma da Cloisite 15A é
caracteristico de argilas, apresentando um pico largo na regido de pequenos
angulos, que é atribuido ao espacamento basal entre as lamelas da argila. Os
difratogramas dos hibridos apresentam caracteristicas menos cristalinas como ja era
esperado pela entrada do polimero (PMMA) na estrutura. A argila funcionalizada
15A-TMSM apresenta os trés picos caracteristicos da argila 15A, ou seja, ndo ha
deslocamento do pico d(001) em relacdo a argila n&o funcionalizada, o espagcamento
basal d(001) permanece constante e da ordem de 31,5 A ( 26 = 2,8 °); esse valor é
idéntico ao fornecido pelo fabricante, a Southern Clay Products Inc., Texas, USA. No
caso dos materiais hibridos contendo diferentes porcentagens de argila os picos de
difracdo referentes as distancias interplanares d(001) sédo alargados e deslocam-se
para valores menores de 260, de forma que o espagcamento basal d(001) varia para
aproximadamente 38,5 A. (Tabela 1V). Esse aumento significativo na distancia
interlamelar indica que uma parte do polimero esta intercalado entre as lamelas da
argila Cloisite 15A.

Na amostra PMMA-15A-1% o pico d(001) esta bastante alargado indicando
gue a concentracdo de argila utilizada foi muito baixa em relagdo ao PMMA ou que
grande parte da argila se esfoliou na matriz polimérica e assim as lamelas perderam
sua estrutura organizada. Entretanto, o equipamento de difracdo esta operando em
valores limitrofes de angulo de difracao (26~3°), o que impede a determinacao exata
da distancia interplanar. Valores mais realistas foram obtidos a partir de medidas de

espalhamento de raios X a baixos angulos, que serdo apresentados a seguir.
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Figura 16. Difratograma de raios X das argilas 15A e 15A funcionalizada, e dos materiais
hibridos contendo diferentes concentracdes de argila.

Tabela IIV. Espacamento basal d(001) para a argila Cloisite 15A funcionalizada ou
nao e para os materiais hibridos derivados.

Amostras 20 (°) d(001) (A)
15A 2,80 31,5
15A-TMSM 2,79 31,6
PMMA-15A-1% - -
PMMA-15A-3% 2,28 38,7
PMMA-15A-5% 2,30 38,4
PMMA-15A-10% 2,32 38,0

Os dados de SAXS sao apresentados na Figura 17; a maioria das curvas
mostra a presenca de dois regimes bem definidos: o primeiro, evidenciado pelo pico
alargado em valores de distancia de correlagéo, g, elevadas, e o segundo pelo
decaimento linear da intensidade na regido de pequenos valores de g. A presenca
do pico (g>1nm) indica uma correlacdo espacial forte entre espécies regularmente
espacadas, neste caso as camadas caracateristicas da estrutura argilosa, que
permite determinar o espacamento basal de 31,8 A, proximo ao valor encontrado por
DRX. O percursor 15A-TMSM também evidencia o aparecimento de um pico

correspondente a uma distancia de 32,0 A, uma pequena variacdo em relacdo a



64

argila 15A. O nanocompdsito PMMA-15A-1% nado apresenta pico de correlacao,
indicando a esfoliagdo da argila 15A na matriz polimérica, fato este ja observado no
difratograma de raios X. Entretanto, para os outros materiais hibridos aparecem
picos relativos a difracdo das lamelas da argila 15A, como pode ser verificado para
as amostras PMMA-15A-3%, PMMA-15A-5%, PMMA-15A-10% que possuem
espacamento basal médio de 36,8 A. A presenca desse pico de difracdo alargado
na regido de baixos angulos para os hibridos contendo maior porcentagem de argila,
ja observado por DRX, indica que parte da matriz polimérica se alojou entre as
lamelas da argila, aumentando sua distancia basal em aproximadamente 5-7 A. O
segundo nivel estrutural, na regido 0.1<g<lnm, pode ser visto como uma
contribuicdo aditiva devido a presenca da fase polimérica, que satisfaz a relacdo de
Porod I(q) ~ g% O expoente a depende da geometria dos objetos espalhadores,
assumindo valores da ordem de 4 para sistemas com estrutura bifasica que
apresentam dominios espessos com interface rugosa; da ordem de 3 indicando a
presenca de cadeias poliméricas enoveladas ou 2 para cadeias poliméricas ideais,
cujos volumes nédo interagem entre si. A curva de SAXS do polimero PMMA néo
apresenta pico de correlagdo, apenas uma diminuicdo na intensidade do
espalhamento na regido de g pequenos, caracteristico de sistemas que nhao
apresentam grandes diferencas de densidade eletronica, a inclinagéo (o) do fit linear
€ compativel com a presenca de cadeias alongadas que pode ser devido a sua
estrutura decorrente da polimerizacdo radicalar randémica [68,70]; note que a
amostra do hibrido contendo apenas 1% de argila apresenta uma inclinacdo distinta
(a~2) para g<lnm, sugerindo a coexisténcia de cadeias com conformacdo mais ou
menos alongada (expandida). O ajuste da porcéo linear da curva de SAXS para 0s
hibridos contendo contendo concentracdo de argila igual ou superior a 3% mostra
2,6<0<3, caracterizando a formacdo de nanocompdsitos mais enovelados (Tabela
V).
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Figura 17. Espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) para a argila Cloisite 15A,
15A-TMSM, os materiais hibridos derivado desta e para o PMMA.

Tabela V. Valores dos parametros obtidos por SAXS para a argila Cloisite 15A, a argila
funcionalizada e para os materiais hibridos derivados.

Amostras g (hm*) d(001) (A)  Inclinacdo a (g < 1nmY)

15A 1,97 31,8 3,15
15A-TMSM 1,95 32,0 2,53
PMMA-15A-1% - - 2,01
PMMA-15A-3% 1,69 37,2 2,69
PMMA-15A-5% 1,73 36,1 3,02
PMMA-15A-10% 1,70 37,0 2,59

A Figura 18 apresenta os espectros FTIR dos materiais hibridos; os
espectros da argila Cloisite 15A, funcionalizada ou né&o, foram adicionados a figura
apenas a titulo de comparacéo. E possivel perceber a semelhanca entre as bandas
dos hibridos para todas as concentracfes de argila testadas. A banda caracteristica
do grupo hidroxila ligado a atomos de Al, Mg ou Fe em 3630 cm™, que apresenta
menor intensidade na amostra funcionalizada (15A-TMSM) em relacdo a argila 15A,
desaparece completamente para os materiais hibridos. Isso pode ser porque a
concentracéo de grupos —OH restante na argila, que n&o foram desprotonados pela

base, se torna insignificante em comparacdo a massa total do composto hibrido.
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Assim, a presenca do polimero mascara o sinal da minoria dos grupos —OH. As
bandas em 2850-3000cm™? sdo referentes aos estiramentos vc-H) simétrico e
assimétrico vindos tanto da argila Cloisite 15A como também introduzidos pelo
polimero PMMA. A presenca da carbonila dos grupos ésteres do PMMA ¢é
evidenciada pela banda em 1731 cm, comprovando a que a matriz polimérica se
encontra nesses materiais. Na regido de fingerprint (1532-500 cm™) sédo observadas
varias bandas provenientes do cation de troca da argila (sal quartenario de amonio
de cadeia longa) e do PMMA. As bandas originarias de ligac6es Si-O da argila, que
aparecem na argila funcionalizada com maior intensidade, tornam-se menos
intensas nos materiais hibridos conforme a porcentagem de argila na amostra
diminui. O ndo aparecimento de vibracBes caracteristicas de alcenos ( C-H de
carbono sp? em 3095-3010 cm?' e C=C em 1660-1600 cm™?) nos hibridos é
caracteristico do alto grau de polimerizacdo, uma vez que ela acontece de forma

radicalar com a quebra das duplas ligagdes entre dois carbonos.

Transmitancia (unid. arb.)

" PMMA-15A5% |
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Numero de onda (cm™)

Figura 18. FTIR da argila antes e ap6s funcionalizagéo, e dos materiais hibridos.

A andlise termogravimétrica foi realizada antes e apds o tratamento térmico
a 160 °C por 3 horas das amostras sob 2 atmosferas diferentes: N2 e ar sintético.
Avaliou-se a quantidade e a temperatura de decomposi¢cdo do composto organico
(PMMA) ligado as lamelas da argila e também as etapas de desidratacdo e

decomposicdo desse material em comparacdo com as amostras hibridas. Nos
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materiais hibridos a decomposicao térmica ocorre em trés etapas: nas duas etapas
iniciais ocorrem a dessorcao de agua a temperatura ambiente e a perda dos céations
interlamelares, por isso a perda de massa ndo € tdo expressiva como na ultima
etapa, que provavelmente se deve a desidroxilacdo dos OH restantes da nao
funcionalizacdo com TMSM e também a decomposi¢cdo da maior parte do polimero
presente na amostra. Como ja observado em outros trabalhos, [71-75] um exame
visual dessas curvas (Figura 19 (a) e (b)) mostra que os materiais hibridos
apresentam uma menor estabilidade em relacdo ao polimero em altas temperaturas
e essa menor estabilidade é proporcional ao aumento da quantidade de argila nas
amostras em ambas as atmosferas. Isso pode estar ocorrendo devido ao inicio da
decomposicdo do sal quaternario de amoénio localizado entre as lamelas da argila
15A. De acordo com Leite et al. (2010) [73] a decomposi¢cdo do sal de amdnio deixa
prétons acidos na superficie da argila levando a cisdo do carbono B. Estes sitios
acidos exercem efeito catalitico durante o estagio inicial de decomposicdo do
material organico dentro da argila organofilica [72-74], podendo ndo somente
iniciar/catalisar a degradacdo do polimero, mas também causar varios efeitos
indesejaveis durante o processamento e no produto final, como por exemplo,
alteracdo na cor do mesmo [76].

A DTG apresentada nas Figura 19 (c), evidéncia os 3 eventos que ocorrem
no polimero e nos materiais hibridos sob atmosfera inerte. A derivada mostra que o
polimero se degrada em 3 etapas principais: a primeira e segunda em 198,3 °C e
295,8 °C, respectivamente, sao atribuidas a decomposicao iniciada pelos segmentos
tipo cabega-cabeca e terminacdes insaturadas e a terceira com maximo em 370 °C &
atribuida a decomposicdo randémica do polimero [71]. Em todas as amostras
hibridas o primeiro evento acontece com uma maior variacdo de temperatura em
relacdo ao polimero e é deslocado para faixas de temperaturas um pouco maiores
se comparado ao do PMMA, tendo seus maximos em torno de 175 °C. Para o
segundo e o terceiro evento a variagcdo de temperatura € minima em relacdo ao

polimero, os picos das DTGs encontram-se muito proximos.
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Figura 19. Termogramas (a, b) e Derivadas das curvas termogravimétricas (c, d) para os
materiais hibridos e para o polimero antes do tratamento térmico sob atmosfera de N2 e sob
atmosfera de ar.

Sob atmosfera de ar Figura 19 (d), a derivada mostra que o polimero se
degrada em duas etapas principais: a primeira, centrada em 190 °C, representa a
decomposicdo iniciada pelos segmentos tipo cabeca-cabeca e a segunda, com
maximo em 357 °C, é atribuida a decomposicdo randdébmica do polimero. Os
materiais hibridos apresentaram comportamento similar, com algumas varia¢cdes nos
valores de temperatura para as duas etapas de decomposicao.

A Tabela VI agrupa os resultados referentes aos principais eventos da
decomposicdo do polimero e dos materiais hibridos: as temperaturas de onset, que
correspondem a temperatura na qual ocorre a perda de 10% (T1o0%) € de 50 % da
massa inicial (Tso%) assim como as diferencas de temperatura de onset Ti0% € Ts0%
entre os materiais hibridos e o PMMA (AT10% e ATso%). A analise dessa diferenca

possibilita verificar o deslocamento da temperaura na qual as perdas de massa
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ocorrem. Essa tabela contém também os valores em porcentagem dos residuos

apos a decomposicado térmica das amostras.

Tabela VI. Comportamento térmico dos hibridos comparado ao polimero PMMA antes do
tratamento térmico.

Amostra Tiow Tsow ATiow (°C) ATso (°C) Residuo (%)

PMMA 219 358 : : :
PMMA-15A-1% % 178 360 -41 2 0,2
PMMA-15A-3% -"3 173 361 - 46 3 3,0
PMMA-15A-5% % 137 361 - 82 3 0,4
PMMA-15A-10% g 105 366 -114 8 2,9

PMMA . 205 320 - - -
PMMA-15A-1% g 199 289 -6 -31 0,4
PMMA-15A-3% g 196 297 -9 -23 3,8
PMMA-15A-5% & 143 335 - 62 15 0,5
PMMA-15A-10% g 117 332 - 88 12 6,6

Observa-se que, independentemente da atmosfera de degradacdo, os
materiais hibridos apresentam menor estabilidade térmica que a matriz polimérica.
Além disso a composi¢do quimica das argilas empregadas na organofilizacdo pode
afetar consideravelmente a estabilidade térmica das argilas organofilicas e,
consequentemente, a resisténcia térmica dos compdsitos poliméricos. Leite et al.
(2010) [73] reportaram também que o uso de certo tipo de argila na preparacédo de
compdésitos poliméricos catalisa a degradacao de um polimero devido a presenca de
altos teores de sitios cataliticos ativos como ferro total, 6xidos de aluminio e grupos
hidroxila (sitios acidos) na composicao das argilas.

A andlise dos resultados para atmosfera de N2 mostra que ha uma diferenca
significativa nos eventos de degradacédo ocorridos nos primeiros 10% de perda de
massa dos hibridos em relagdo ao polimero: os valores de ATio% diminuem de -41
para -114 para as amostras contendo concentracéo crescente de argila (PMMA-15A-
1%, PMMA-15A-3%, PMMA-15A-5% e PMMA-15A-10%). Tando Tio0% quanto ATio%
apresentam maior variacdo de temperatura para a amostra contendo concentracao
de argila mais elevada PMMA-15A-10%. Este comportamento pode ser devido ao

fato de que para elevados teores de argila o material obtido ndo € mais um
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7

nanocompoésito, mas um compdésito. Comportamento similar € observado para a
tenperatura de onset Tso%.

Sob atmosfera de ar ha uma diferenca menos significativa no deslocamento
das temperaturas nos eventos de degradacdo dos materiais hibridos em relacdo ao
polimero. Os valores de ATio% variam de -6°C para amostra com 1% de argila para
-88 °C com 10% de argila e os valores de ATso% S0 positivos para amostras com
5% e 10% de argila, indicando um pequeno ganho de estabilidade em altas faixas de
temperaturas.

Os residuos apresentam porcentagens distintas conforme a quantidade da
fase argila nas amostras, correspondentes a silica restante em altas temperaturas
(acima de 500 °C). Esse valores sdo pequenos, pois uma parte da argila € formada
pelo sal organico que preenche o espaco interlamelar da argila 15A. Portanto, como
0 composto organico se decompde, a massa de material restante no final do regime
de aumento de temperatura € menor.

Matayabas e Turner (2000) [75] estudaram a degradacdo em
nanocompositos PET/argila e observaram que o nivel de degradacdo do PET
(Polietileno Tereftalato) aumentou com o aumento na concentracdo de argila. Tal
efeito € similar ao obtido nesse trabalho com o sistema PMMA/argila. Apesar de
serem compostos diferentes, seguem 0 mesmo comportamento.

Em uma analise mais detalhada da estabilidade térmica dos materiais
hibridos em relacdo ao PMMA, os valores das areas de cada pico das derivadas
foram obtidos a partir da integracéo de cada evento nas curvas DTG em atmosfera
de N2 (Tabela VII). Para tal, assumiu-se que a soma dos trés eventos representa
100% e para cada evento foi atribuida uma porcentagem. Para os valores da area
da primeira etapa, verifica-se que ha uma diminuicdo nos valores das amostras
PMMA-15A-1% e PMMA-15A-3% e ja para as amostras PMMA-15A-5% e PMMA-
15A-10% o valor da area aumenta em relacdo ao PMMA chegando a 24,9% para
amostra PMMA-15A-5% e 20,8 para a amostra PMMA-15A-10%, sendo que essa
dltima apresentou a maior variagdo de temperatura (-114°C) como mostrado na
Tabela VII para ATiox (°C). Isso mostra o papel da argila ou mesmo do sal
quartenario de amonio na primeira etapa de degradacdo do PMMA, que atua como
um catalisador efetivo na decomposi¢cado da massa polimérica. J& na segunda etapa ,
os valores diminuem em relacdo ao polimero, com menor valor acentuado em

PMMA-15A-10%. Na terceira etapa, as areas dos picos aumentam com a
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quantidade de argila no hibrido, mas em menor intensidade quando comparado a
primeira etapa. Concluindo, os nanocompadsitos de PMMA preparados com a argila
15A apresentaram menor estabilidade térmica devido a degradacdo dos sais

quaternarios de amonio durante a etapa de analise termogravimétrica.

Tabela VII. Area dos picos de cada etapa de decomposic&o do polimero e dos hibridos,
para andlise térmica sob atmosfera de N..

Amostra 1° evento (%) 2°evento (%) 3°evento (%)
PMMA 19,4 16,9 63,7
PMMA-15A-1% 18,9 14,8 66,3
PMMA-15A-3% 16,8 11,4 71,8
PMMA-15A-5% 24,9 7,7 67,4
PMMA-15A-10% 20,8 7,4 71,8

Outra explicacdo para as baixas temperaturas dos hibridos nos primeiros 10
% de perda de massa pode estar relacionada a temperatura de transicao vitrea (Tg)
do PMMA. A Figura 20 mostra que a regiao de Tg do polimero € em torno de 100 °C,
[77] sendo assim, as temperaturas encontradas para a segunda coluna da Tabela VI
podem ser referentes ao deslocamento da Tg do PMMA. Assim, nesse caso ha um

ganho de estabilidade para a temperatura de transi¢céo vitrea da matriz polimérica.
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Figura 20. DSC do polimero PMMA na regido de transicao vitrea (Tg).
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A Figura 21 mostra curvas da termogravimetria e suas derivadas para 0s
materiais hibridos e para o PMMA em atmosfera de N2z e ar, apds o tratamento térmico
das amostras. Como ja esperado o tratamento térmico proporciona maior estabilidade
aos materiais hibridos, um exame visual das curvas de TG mostra o deslocamento dos
eventos térmicos para temperaturas mais altas quando comparados ao polimero,
exceto para amostra com 1% de argila que apresenta um deslocamento inferior em
atmosfera de ar.

Sob atmosfera de ar, os valores de temperatura ATio% Sao significativos
em relagcdo ao polimero chegando ao valor maximo de 92°C para amostra PMMA-15A-
5%-T e adquirindo valor negartivo de -31°C para amostra PMMA-15A-1%-T em ATso%.
Os valores dos residuos sao bem elevados e proporcionais de certa forma a maior
guantidade de argila nas amostras, pois estes correspondem a silica restante em altas

temperaturas (acima de 500°C).
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Figura 21. Termogramas (a, b) e Derivadas das curvas termogravimétricas (c, d) para os
materiais hibridos e para o polimero apés o tratamento térmico sob atmosfera de N, e de ar.
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Nas curvas de DTG observa-se que o primeiro evento de decomposi¢cao do
polimero é suprimido, sendo que aparece um pequeno pico na derivada apenas para
amostra com 1% de argila em atmosfera de N2. Percebe-se que ocorrem anomalias
justamente na amostra PMMA-15A-1%-T que € amostra com certo grau de
esfoliacdo apresentado nas andlises de DRX, SAXS e MEV (apresentado a seguir).
As outras amostras ganham estabilidade conforme a maior porcentagem de argila.
Os valores de ATiow das amostras para atmosfera de nitrogénio foram os seguintes
de acordo com a Tabela VIII: 59, 77, 107, 86°C e os valores de ATso% 16, 26, 20,
26°C para as amostras PMMA-15A-1%-T, PMMA-15A-3%-T, PMMA-15A-5%-T,
PMMA-15A-10%-T, respectivamente. Ou seja, h4 uma diferenca expressiva no
deslocamento das temperaturas dos eventos de degradacdo dos hibridos em
relacdo ao PMMA.

Tabela VIII. Comportamento térmico dos hibridos ap6s tratamento térmico comparado ao
polimero PMMA.

Amostra Tio% Tsow ATiow (°C) ATsow (°C) Residuo (%)

PMMA 219 358 - - -
PMMA-15A-1%-T = 278 374 59 16 1,2
PMMA-15A-3%-T © 296 384 77 26 35
PMMA-15A-5%-T % 326 378 107 20 1,4
PMMA-15A-10%-T £ 305 384 86 26 8,4

PMMA . 205 320 ; ; -
PMMA-15A-1%-T g 249 289 44 31 0.4
PMMA-15A-3%-T € 277 358 72 38 06
PMMA-15A-5%-T & 297 357 92 37 2,7
PMMA-15A-10%-T £ 288 368 83 48 9,0

A estabilidade térmica do TMSM e dos respectivos materiais hibridos foi
estudada por termogravimetria apenas sob atmosfera de N2z, pois por se tratar de
uma amostra liquida sob atmosfera oxidante, pode causar danos ao equipamento de
analise. Tanto as curvas de perda de massa (TG) quando suas derivadas séo
mostradas na Figura 22. Uma inspecédo visual das curvas TG indica uma maior
estabilidade em relagdo ao TMSM e essa estabilidade é diretamente proporcional ao

aumento da porcentagem de argila nos nanocompdsitos, ou seja, até 3% de argila. A
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partir do momento que o material deixa de ser nano e passa a ser apenas composito
nas quantidades de 5% e 10% de argila a estabilidade térmica é reduzida em

relacdo ao mondémero TMSM.
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Figura 22. Termogramas (a) e derivadas (b) dos materiais hibridos e do monémero TMSM
sob atmosfera de No.

A Tabela IX apresenta dados referentes aos principais eventos da
decomposicdo do TMSM, dos nanocompdsitos e dos compdsitos na atmosfera de
N2. As temperaturas de onset (Tiow) e (Tsow) assim como as diferencas de
temperatura de onset (ATio0w € ATso%) indicam o deslocamento da temperaura na
qual as perdas de massa ocorrem . Essa tabela contém também os valores em
porcentagem dos residuos obtidos ap6s a decomposicao térmica das amostras. Os
valores de ATiow para os nanocompoésitos PMMA-15A-1% e PMMA-15A-3%
mostrou uma diferenca expressiva em relagdo ao TMSM: 44 e 39 °C e para 0s
compoésitos PMMA-15A-5% e PMMA-15A-10% a variacdo de temperatura € menor
chegando a 3 °C apenas para a amostra com 5% de argila. J& para os valores de
ATs0% esses valores sdo mais pronunciados com uma média de 187°C.

A derivada mostra as 3 etapas principais de degradacdodo mondémero
TMSM: a primeira em 164 °C, a segunda em 232 °C e terceira em 410°C que sao
devido a degradacao dos grupos silil e formacéo de estruturas tipo siloxano. A DTG
apresentada na Figura 22 (b) mostra a supresdo da primeira etapa de degradacao
em todas as amostras, enquanto o segundo evento de degradacao € deslocado para
temperaturas um pouco maiores. Apenas na terceira etapa de decomposicdo o sinal
se torna mais pronunciado em uma regido de temperatura muito préximo do valor
real correspondente ao 3° evento de degradacdo do TMSM. Esse comportamento

indica que a insercao da argila e a posterior adicdo do polimero desloca a etapa de
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decomposicdo do TMSM para temperaturas maiores chegando a 191 °C, mais
elevada para ATsow na amostra PMMA-15A-10%.

Tabela IV. Comportamento térmico dos hibridos comparado o monémero TMSM.

Amostra Tiow Tsow ATiow (°C) ATsew (°C) Residuo (%)

TMSM 134 175 - - -
PMMA-15A-1% 178 360 44 185 0,2
PMMA-15A-3% 173 361 39 186 3,0
PMMA-15A-5% 137 361 3 186 0,4

PMMA-15A-10% 105 366 29 191 2,9

O aumento da estabilidade térmica do TMSM presente nos materiais
hibridos, também foi avaliado a partir dos valores das areas de cada pico das
derivadas (Tabela X) assumindo que a soma dos trés eventos representa 100%.
Observa-se que a area de degradacdo do TMSM apresenta comportamento inverso
ao dos materiais hibridos; enquanto o TMSM apresenta maior area de degradacao
no primeiro evento, nos materiais hibridos essa ordem s6 é alcangcada no terceito
evento. Ou seja, o TMSM isolado perde a maioria da sua massa ja no primeiro vento

de degradacéo.

Tabela X. Area dos picos de cada etapa de decomposicdo do TMSM e dos hibridos.

Amostra 1° evento (%) 2°evento (%) 3° evento (%)
TMSM 65,8 13,4 20,8
PMMA-15A-1% 18,9 14,8 66,3
PMMA-15A-3% 16,8 11,4 71,8
PMMA-15A-5% 24,9 7,7 67,4
PMMA-15A-10% 20,8 7,4 71,8

A Figura 23 mostra as curvas termogravimetricas e suas derivadas para os
materiais hibridos e do material de partida; a argila ligada ao TMSM. A Tabela Xl
apresenta dados referentes aos eventos de decomposi¢cado de maior relevancia: Tio%
e Tso%. Juntamente sao apresentados também as diferencas de temperatura AT 0% e

ATso» da amostra 15A-TMSM em relagdo aos materiais hibridos.
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Analisando os valores da Tabela Xl e as Figuras 23(a) e (b), nota-se que a
estabilidade térmica dos hibridos aumenta em relacdo ao percursor 15A-TMSM:
nessa caso quando ha formacédo de nanocompasito (1% e 3% de argila) e também
maior esfoliacdo ou um menor grau de intercalacdo do polimero no material, esse
aumento é mais significativo, chegando a 78°C (atmosfera N2) e 109 (atmosfera ar)
para amostra PMMA-15A-1% nos primeiros 10% de perda de massa. Quando se
trata de materiais compositos com 5 e 10% de argila, onde o grau de intercalagcéo é
maior, 0 aumento da estabilidade da amostra 15A-TMSM € menor apresentando um
ATio% de 5°C (atmosfera N2) e 27°C (atmosfera ar) para a amostra PMMA-15A-10%.
Na coluna do ATso% ocorre uma inversdao no comportamento de estabilidade da
amostra 15A-TMSM , que passa a apresentar temperatura mais alta de degradacéo
na amostra com maior porcentagem de argila (PMMA-15A-10%), sendo que para
amostra com menor quantidade de argila em atmosfera ar a estabilidade € perdida
(-10°C). Porém, € importante salientar que nessa etapa de degradacao nao ocorre
muita variacao nas temperaturas dos hibridos. A Tabela XI também mostra na sexta
coluna a porcentagem de residuos das amostras. Através das derivadas das curvas
termogravimétricas percebe-se que a amostra 15A-TMSM possui 3 eventos de
degradacdo ndo muito pronunciados e que os picos dos materiais hibridos ocorrem
numa regido diferente ao desse percursor. Como 0s picos ndo estdo bem definidos,
a analise sob a area de cada pico da derivada ndo é conveniente. O alargamento
desses picos pode indicar que a argila acarretou a formacao de novos produtos, que
sdo degradados em temperatura mais elevada. Outra hipétese para explicar tal
alargamento consiste na degradacdo de cadeias de TMSM confinadas no espaco

interlamelar [69].
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Figura 23. Curvas termogravimétricas (a) e (b) e suas derivadas (c) e (d) dos materiais
hibridos e do percursor 15A-TMSM, em atmosfera de N; e ar.

Tabela XI. Comportamento térmico dos hibridos comparado a amostra 15A-TMSM.

Amostra Tiow Tsow ATiown (°C) ATsow (°C) Residuo (%)

15A-TMSM ~ 100 323 - - -
PMMA-15A-1% E 178 360 78 37 0,2
PMMA-15A-3% g 173 361 73 38 3,0
PMMA-15A-5% 3 137 361 37 38 0,4
PMMA-15A-10% g 105 366 5 43 2,9

15A-TMSM . 90 299 - - -
PMMA-15A-1% g 199 289 109 -10 0,4
PMMA-15A-3% g 196 297 106 2 3,8
PMMA-15A-5% 3 143 335 53 36 0,5
PMMA-15A-10% g 117 332 27 33 6,6
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Amostras da argila organofilica 15A utilizada nesse trabalho foram
observadas por Microscopia Eletronica de Varredura de alta resolucdo (FEG-MEV)
juntamente com os materiais hibridos derivados. A Figura 24 apresenta micrografias
de p6 da argila Cloisite 15A. E evidente que as particulas s&o de forma irregular e
conttm muitas arestas com tamanhos diferentes, com as suas lamelas
compactadas. A argila 15A consiste em particulas que se associam formando
aglomerados continuos de tamanhos maiores. Sabe-se que estes fatores
desempenham um papel importante na interaccéo entre o material de enchimento, a
matriz, e as adesdes interfaciais. As micrografias dos materiais hibridos apresentam
mudancas significativas em relacao as apresentadas pela argila 15A. As Figuras 25a
e 25b, que ilustram as imagens dos hibridos com 5% e 10% de argila, mostram a
presenca de pequenas esferas oriundas da polimerizacdo em solucdo. As esferas
ficam mais visiveis com a ampliacdo da imagem e comprova-se a formacédo dessas
pérolas em virtude da técnica de polimerizagdo empregada. E possivel observar que
a polimerizacdo do MMA ocorre entre as camadas da argila 15A, pois verifica-se que
0 espaco entre as camadas da argila 15A € expandido; este tipo de morfologia é
revelado em estruturas intercaladas [78]. Para magnificagbes de 50.000X (imagem
inserida) é possivel observar a expansao das camadas da argila (folhas separadas),
0 que confirma a intercalagdo do PMMA nas camadas da argila; morfologia
semelhante foi encontrada por Karim e Yeum [79,80]. Pode-se observar também a
presenca de estruturas globulares, caracteristicas do PMMA, na superficie lamelar, o
que nos remete a hipétese que além da intercalagdo do PMMA, ja mostrado nos
dados de difracdo de raios X e SAXS, ocorreu também o grafting na superficie. A
medida que ha maior concentracdo da argila a aglomeracdo do material aumenta

conforme mostrado na Figura 25a e 25b.

2.00kV SEI GB 2.00kV SEI

Figura 24. Imagens de MEV da argila Cloisite 15A
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Figura 25. Imagens de FEG-MEV dos hibridos (a) PMMA-15A-10% (b) PMMA-15A-5%.

. —— 1ym IO-
2.00kV SEI GB X 10,000 10.0KV SEI SEM

Figura 26. Imagens de MEV dos hibridos (a) PMMA-15A-3% (b) PMMA-15A-1%.

Nos hibridos com 3% e 1% de argila observa-se uma morfologia um pouco
diferente das anteriores. No caso de 3% ndo ha uma distribuicdo homogénea das
particulas, mas gréos de diversos tamanhos na forma de aglomerados de perfil
irregular. E notavel que nesse caso, temos aglomerados formados por esferas mais
bem definidas e também alguns aglomerados mais distorcidos com aparéncia de
bastonetes (Figura 26a). Na amostra PMMA-15A-1% ocorre a esfoliacdo da argila
sobre a matriz polimérica confirmando os resultados obtidos por DRX e SAXS. A
argila se distribui de forma mais homogénea por toda a estrutura do PMMA (Figura
26b).
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CAPITULO IV
Aspectos estruturais e propriedades de materiais hibridos a base

de Cloisite 93A: abordagem experimental
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Neste capitulo a estrutura e a estabilidade dos materiais hibridos a base da
argila 93A produzidos durante esse trabalho de mestrado serdo descritas. Nesta
etapa da pesquisa procurou-se caracterizar todas as amostras de forma mais
objetiva e clara possivel, empregando todas as técnicas necessarias para uma
descricdo satisfatéria dos sistemas tratados. Além disso, a influéncia do tratamento
térmico na estabilidade desses materiais sera discutida.

IV.1 Uma andlise detalhada dos materiais hibridos a base da Cloisite 93A

IV.1.1 Caracterizacao estrutural da argila funcionalizada

Além da argila Cloisite 15A, outra argila modificada com um sal quaternario
de amobnio, Cloisite 93A, também foi utilizada para obtencdo de materiais hibridos
através do método grafting. A estrutura do céation de troca que preenche cada uma

das argilas esta representado na Figura 27.

(a) CH, (b) H ~ 65% C H,,
H3C—|\|l+— HT ch—TL HT HT — ~30%C,H,,
T HT ~5% Cy,H,g

Figura 27. Cations de troca que ocupam o0 espago lamelar das respectivas argilas. (a)
Cloisite 15A, (b) Cloisite 93A.

A Figura 28 mostra a espectroscopia na regido do infravermelho da argila
organofilica Coisite 93A e da amostra 93A-TMSM para uma regido especifica. A
argila 15A e 15A-TMSM foi incluida no espectro para comparacdo do grau de
funcionalizacdo de ambas as argilas. A principal banda responsavel por mostrar a
efetividade do método grafting é a banda em 3630 cm™ , proveniente do estiramento
—OH ligado a atomos de aluminio, magnésio ou ferro; essa banda sofre uma
diminuicdo expressiva em sua intensidade para as amostras funcionalizadas com
TMSM, indicando que a reacdo entre a base e os grupos —OH, e posteriormente
com o TMSM, aconteceram, ou seja, a surperficie das argilas foram funcionalizadas.
Como a banda em 1018 cm permanece inalterada antes e apds a funcionalizacédo
nas amostras de argila, sua area pode servir de referéncia interna para calculos
semi-quantitativos. Um calculo semi-quantitativo que pode ser realizado € a razéo

entre as areas das bandas de OH isolado na argila e na argila funcionalizada
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dividido pela area da banda de referéncia interna em 1018 cm™ (Figura 13, pagina
58). O calculo da razdo de area € uma normalizacdo e pode ser considerado um
método comparativo da reducdo da banda de OH isolado na parte silica
funcionalizada da argila, evidénciando a efetividade do grafting [81].

A Tabela Xl mostra as razdes entre as éareas das duas bandas
mencionadas das argilas antes - (Asesso/A1018)i - € ap0os funcionalizacdo - (Asszo/A1018)F
pelo método grafting e a diferenca entre elas AA. Primeiramente observa-se que ha
uma diferenca entre os valores de (Assso/A1018)i das amostras de argila, mostrando
que o numero de grupos —OH n&o é homogéneo em argilas organofilicas. E notavel
também que apods a funcionalizacdo os valores da razéo (Asszo/A1o18)F diminuiem. A
reducdo deste valor pode ser atribuida a reacdo de superficie entre os grupos
silandis da argila M-OH e a molécula de TMSM. Além disto, o menor valor de AA

mostra que ocorreu maior funcionalizagéo na argila Cloisite 15A.

* Al, Mg,Fe

15A-TMSM

93A-TMSM

Absorbancia (unid. arb.)

93A ’
v O-H*

4000 3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200
Numero de onda (cm™)

Figura 28. Espectros de FTIR das argilas antes e depois da funcionalizac&o, da regido de
4000-3200 cm™,

Tabela XIl. Razao entre as areas das bandas de silandis das argilas e das argilas
funcionalizadas pela banda de referéncia interna (1018 cm).

Amostras  (Aseso/A1018)i (Aseso/Atos)r AA
Cloisite 15A 1,10 0,59 0,51
Cloisite 93A 1,33 0,62 0,71
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A Figura 29 mostra o espectro de RMN CP/MAS de 2°Si da argila Cloisite
93A e dessa argila funcionalizada (93A-TMSM). A amostra 93A apresenta um pico
importante relacionado ao ambiente quimico do Si em -95 ppm, atribuido a espécies
Q3. Para a argila funcionalizada nédo ocorre o aparecimento de espécies Q advindas
da argila, isso pode ser devido a alta concenracéo de ferro, que acaba interferindo
no sinal. Outra explicacdo seria que esta argila ndo possui grupos silanéis geminais
(Q?) e que grupos com um silanol (Q%) foram reduzidos a um nimero minimo depois
da funcionalizacdo, causando, o desaparecimento do sinal. Ainda, ha auséncia de
grupos siloxanos na parede interna da argila (Q4). E importante lembrar que a argila
montmorilonita possui uma estrutura basica, mas ndo € um padrdo para as argilas
organofilicas. Por serem argilas naturais, elas podem sofrer modificacbes na sua
formacdo. Depois da reacdo de grafting, trés picos aparecem no espectro: um em -
50,6 ppm, que representa a espécie T, outro em -59,4 que corresponde a espécie
T2 e por Ultimo um em -67 conferido a espécies T3. A presenca de espécies T,
advindas de ligacdes Si-C, referem-se as cadeias de TMSM incorporadas na reacao

de funcionalizacéo.

93A-TMSM

0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140

-160 -180 -200
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 29. RMN de ?°Si da argila Cloisite 93A e funcionalizada pelo método grafting.

IV.1.2 Polimerizacdo de MMA entre as lamelas da argila funcionalizada

A Figura 30 mostra os espectros FTIR dos hibridos obtidos a partir da argila
Cloisite 93A, assim como os FTIR da argila 93A funcionalizada com TMSM, para
efeito de comparagdo. Todos os materiais hibridos obtidos apresentam bandas
semelhantes independentemente das concentragcoes de argila inseridas. A banda
caracteristica de deformacgédo axial da hidroxila ligada ao metal (Al, Fe ou Mg) em
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3630 cm?, que apresentou baixa intensidade na amostra funcionalizada comparado
a argila 93A, ndo aparece nos materiais hibridos. Entre 3000-2846 cm™ bandas
decorrentes de vibracfes da ligacdo C-H advindas da argila e, introduzidas pela
matriz polimérica, sdo observadas em todos os hibridos. Uma banda importante que
aparece nas amostras que caracterizam a polimerizacdo é a banda em 1731 cm™
referente ao estiramento da carbonila dos grupos ésteres presentes no PMMA e na
molécula de TMSM. A regido de fingerprint (1500-500) é marcada pela presenca de
varias bandas advindas dos grupos organicos do sal quartenario de amonio (céation
de troca da argila) e do PMMA. Em 526 e 462 cm™ encontram-se as bandas
originarias de ligagbes da parte lamelar da argila 93A. De acordo com Madejova
[82,83] Yang [84] e Kuila [85] as principais bandas s&o: 462 cm™ referente a
deformacédo da ligacédo de Si-O-Si, 524 cm™ referente a vibracéo da ligacédo Si-O-Al,
onde o silicio pertence ao sitio tetraédrico e o aluminio ao sitio octaédrico, 630 cm™
referente ao acoplamento, Si-O e Al-O, fora do plano de vibragédo; em 856 cm
ocorre a flexdo da ligacdo Al-Fe-O e em 918 cm™ foi identificada a frequéncia de
vibracdo angular da hidroxila ligada ao aluminio no sitio octaédrico Al-O-Al. E
notavel também as deformacdes axiais de ligacédo Si-O da rede, fora do plano (1037
cm™?) e no plano (1152 cm). Essas bandas estdo presentes em todos os hibridos
apresentando um leve aumento de intensidade a medida que a concentracdo de
argila nas amostras aumenta. Este comportamento pode ser melhor verificado
guando compara-se as amostras PMMA-93A-1% e PMMA-93A-10%; nessa Uultima
as bandas da parte silica da argila estdo mais evidentes.

93A-TMSM

i PMMA-93A-1%

N pvma-03a-s% )
" PMMA-93A-5% |

\’é,PMMA-93A-1 0% i

vO-H* L CH

Transmitancia (unid. arb.)

v C=0 Y si-0”
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 30. Espectros FTIR da argila 93A antes e depois da funcionalizacdo e dos materiais
hibridos.
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As amostras foram examinadas por difragcdo de raios X para verificar o grau
de esfoliacdo ou intercalacdo do polimero na argila 93A. A amostra de argila foi
analisada na forma de p6 e os materiais hibridos argila/polimero na forma gel.

A andlise de DRX da amostra Cloisite 93A (Figura 31) mostrou um
espacamento basal de 26,04 A, bastante proximo da distancia basal informada pelo
fabricante (Southern Clay Products Inc., Texas, USA). A esfoliacdo € obtida quando
0 pico individual da argila 93A ndo é exibido na difracdo de raios X. O
desaparecimento desse pico indica que as camadas estdo pelo menos a 70
angstrons de separacdo, ou estdo em completa desordem umas em relacdo as
outras; nesta condicdo a superficie maxima estd exposta e possui alto fator de
aspecto. As amostras 93A-TMSM e PMMA-93A-1% nédo apresentaram o pico de
correlacdo doo1 caracterisco de argilas, evidenciando a obtencdo de materiais
hibridos esfoliados. As amostras contendo 3%, 5% e 10% de argila apresentaram
picos doo1 de baixa intensidade o que evidencia um certo grau de intercalacdo do
polimero entre a camadas da argila, 0s espacamentos basais correspondentes estao

na média de 38A, os valores podem ser verificados na Tabela XII.

A PMMA_93A 10%

A__PMMA_93A 5%
A PMMA_93A 3%

. PVIMA_93A 1% upraeranbers ottt st e
93A-TMSM

Intensidade relativa (uni. arb.)

93A h
3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
20 (graus)

Figura 31. Difratograma de raios X da argila 93A, da argila 93A funcionalizada e dos
materiais hibridos argila/polimero.
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Tabela XIIl. Valores dos parametros obtidos a partir dos difratogramas de raios X para a
argila Cloisite 93A e para os materiais hibridos derivados.

Amostras 20 (°) d(001) (A)
93A 3,39 26,0
93A-TMSM - -
PMMA-93A-1% - -
PMMA-93A-3% 2,23 39,5
PMMA-93A-5% 2,32 38,1
PMMA-93A-10% 2,40 36,7

Na Figura 32 sdo apresentadas as curvas de SAXS para 0s materiais
hibridos derivados da argila 93A e do PMMA, as curvas da argila 93A e a amostra
93A-TMSM também sao mostradas para comparacdo com as demais. Conforme ja
discutido para as amostras contendo a argila 15A, a maioria das curvas mostra a
presenca de dois regimes bem definidos: o primeiro, evidenciado pelo pico alargado
em valores de distancia de correlacdo elevadas indicando uma correlacdo espacial
forte entre espécies regularmente espacadas, e o segundo pelo decaimento linear
da intensidade na regido de pequenos valores de q, caracteristico de sistemas que

nao apresentam grandes diferencas de densidade eletrbnica.

— PMMA

—93A

—— 93A-TMSM

—— PMMA-93A-1%

—— PMMA-93A-3%
PMMA-93A-5%

—— PMMA-93A-10%

Intensidade relativa (uni. arb.)

o
—_—
—_—

q(nm’)

Figura 32. Espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) para a argila Cloisite 93A,
93A-TMSM, os materiais hibridos derivado desta e para o PMMA.
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A argila 93A apresenta um pico de correlagdo em 2,48 nm-! correspondendo
a um espacamento basal de 25,3 A, enquanto as amostras 93A-TMSM e PMMA-
93A-1% nédo apresentam picos de correlacdo por se tratar de amostras onde a parte
cristalina encontra-se esfoliada, como ja evidenciado nos difratogramas de raios X.
Nos materiais hibridos PMMA-93A-3%, PMMA-93A-5% e PMMA-93A-10% o pico de
correlacdo corresponde a um espaco interlamelar compativel com os valores
observados por difratometria. E interessante ressaltar que todos os hibridos, exceto
o com 1% de argila, apresentaram um grau de intercalacao significativo do polimero
entre as lamelas da argila 93A. A inclinacéo da regiéo linear (g<1nm) das curvas de
SAXS também evidenciam a presenca de fase polimérica mais alongadas a
ligeiramente enovelada (PMMA-93A-5%), assim como a formagcdo de

nanocompaositos (Tabela XIV).

Tabela VI. Valores dos parametros obtidos por SAXS para a argila Cloisite 93A, a argila
funcionalizada e para os materiais hibridos derivados.

Amostras g (hm*) d(001) (A)  Inclinacdo a (q < 1nm™)

93A 2,48 25,3 3,46
93A-TMSM - - 2,72
PMMA-93A-1% - - 1,97
PMMA-93A-3% 1,64 38,3 2,47
PMMA-93A-5% 1,74 36,1 2,61
PMMA-93A-10% 1,71 36,7 2,22

A Figura 33 mostra as curvas de TGA e suas derivadas para o polimero e
para os materiais hibridos derivados, medidas sob atmosfera de N2z e de ar sintético
antes do tratamento térmico, visando avaliar a cinética de degradacao e estabilidade
térmica dos materiais hibridos em relacédo ao polimero juntamente com a influéncia
do tipo de atmosfera empregada. Deve-se levar em consideracdo duas situagoes, a
que o polimero encontra-se esfoliado e a que o polimero encontra-se intercalado.
Na atmosfera de N2 observa-se que o material hibrido formado possui menor
estabilidade térmica bastante pronunciada em relacdo ao polimero nos casos com
3%, 5% e 10% de argila, que sdo as amostras em que houve um certo grau de
intercalacédo, de acordo com o difratograma de raios X. Dessa forma, a argila em

atmosfera inerte atua como sitio catalitico de degradagcédo do polimero. Entretanto,
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para a amostra em que ocorre a esfoliacdo do material a estabilidade térmica do
nanocompoésito € um pouco superior a do polimero acima de 300°C. Na atmosfera
de ar observa-se que a estabilidade térmica da amostra PMMA-93A-1% é um pouco
maior e que essa estabilidade térmica se inicia para valores de temperatura
inferiores a 300°C. Observa-se também uma inversdo na ordem de menor

estabilidade em relacdo a porcentagem de argila has amostras.

(%]
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Figura 33. Curvas termogravimétricas (a) e (b) e suas derivadas (c) e (d) para os materiais
hibridos antes do tratamento térmico e para o polimero sob atmosfera de N; e ar.

A Figura 33 (c) mostra a derivada da curva TG do PMMA, que apresenta 3
etapas de decomposicdo. A primeira e segunda etapa em 165,3 °C e 261,8 °C,
respectivamente, sdo atribuidas a decomposicdo iniciada pelos segmentos tipo
cabeca-cabeca e a terceira com maximo em 340 °C é atribuida & decomposi¢éo
randémica do polimero [71]. Para os materiais hibridos PMMA-93A-3%, PMMA-93A-

5%, PMMA-93A-10% verificamos uma maior perda de massa no primeiro evento, 0
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segundo evento é suprimido com a insercdo da argila funcionalizada na matriz
polimérica e na terceira etapa de decomposi¢do térmica a intensidade € bem menor
em relacdo a mesma etapa do polimero. Sob atmosfera de ar (Figura 33 (d)), a
derivada da curva TG do PMMA apresenta apenas 2 etapas de decomposi¢cado como
ja discutido para o caso da argila 15A. Para os materiais hibridos ocorre
comportamentos distintos para cada amostra. Para PMMA-93A-1% o primeiro
evento é praticamente inexistente e 0 segundo se desloca para temperaturas
superiores ao do PMMA. Para as amostras PMMA-93A-3% e PMMA-93A-5% o
comportamento é similar ao observado sob atmosfera de N2, enquanto para a
amostra PMMA-93A-10% os dois picos de decomposi¢cao estdo presentes, porem o
primeiro € menos pronunciado sob atmosfera de Na.

A Tabela XV apresenta os dados referentes aos principais eventos de
decomposicdo: as temperaturas de onset, Tiow, € Tsox assim como a variagao
dessas temperaturas em relacdo ao PMMA (AT10%, ATs0%), além dos dados sobre os

residuos advindos da decomposicao térmica das amostras.

Tabela XV. Comportamento térmico dos hibridos comparado ao polimero PMMA.

Amostra Tiow Tsow ATion (°C) ATsow(°C) Residuo (%)

PMMA ~ 219 358 - - -
PMMA-93A-1% E 203 375 -16 17 4,30
PMMA-93A-3% g 121 292 - 98 - 66 11,2
PMMA-93A-5% & 136 254 - 83 -104 13,8
PMMA-93A-10% % 120 207 -99 -151 14,0

PMMA _ 205 320 : : :
PMMA-93A-1% g 229 363 24 43 3,63
PMMA-93A-3% g 134 292 -71 -28 6,7
PMMA-93A-5% 3 133 254 -72 -66 11,1
PMMA-93A-10% g 136 305 -69 -15 12,6

Verifica-se que, os valores de ATio%n apresentam uma diferenca expressiva
para os materiais hibridos em comparacdo ao PMMA em atmosfera de N2: -16, -98, -
83 e -99 °C para as amostras PMMA-93A-1%, PMMA-93A-3%, PMMA-93A-5%,

PMMA-93A-10% respectivamente. Note que os valores obtidos para ATsow também
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sao bastante significativos. Sob atmosfera de ar esses valores diminuem, sendo que
para amostra PMMA-93A-1% os valores de ATio0% e ATs0% Se tornam positivos. Os
residuos apresentam porcentagens um pouco maiores conforme o aumento da
guantidade de fase da argila nas amostras, correspondendo a silica restante em
altas temperaturas (acima de 500 °C), com uma discrepancia maior de valores
quando comparado o residuo obtido para o material esfoliado (1% de argila),
apresentando valores menores para atmosfera oxidante. Os valores das areas de
cada pico das derivadas foram determinados através da integracdo de cada evento

do grafico DTG em atmosfera de Nz e sdo apresentados na Tabela XVI .

Tabela XVI. Area dos picos de cada etapa de decomposicédo do polimero e dos hibridos.

Amostra 1° evento (%) 2°evento (%) 3°evento (%)
PMMA 194 16,9 63,7
PMMA-93A-1% 14,8 9,20 76,0
PMMA-93A-3% 55,3 - 447
PMMA-93A-5% 81,5 - 19,0
PMMA-93A-10% 79,6 - 20,4

Como mencionado para a argila 15A, a soma dos trés eventos deve ser igual
a 100%. A area correspondente ao primeiro evento aumenta para as amostras
PMMA-93A-3%, PMMA-93A-5% e PMMA-93A-10%, mas € menor que para o PMMA
no caso da amostra que sofreu esfoliacdo (PMMA-15A-1%); note que esta amostra
também apresentou a menor variagcdo de temperatura (16°C) como mostrado na
Tabela XV para ATio% . Na segunda etapa o valor também diminue em relacdo ao
polimero para a amostra PMMA-93A-1% e é inexistente para os demais hibridos.
Na terceira etapa, as areas dos picos também diminuem com o aumento de teor de
argila no hibrido, apresentando maior variagdo quando a amostra esta esfoliada em
comparacao ao polimero intercalado.

ApoOs a primeira analise de TG submeteu-se as amostras a tratamento
térmico em temperatura de 160°C por 3 horas, para verificar a influéncia desse
tratamento na estabilidade térmica dos materiais hibridos. Os resultados,
apresentados na Figura 34 indicam um ganho de estabilidae em relacdo ao polimero

gue esta relacionada a porcentagem de argila na matriz.
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Os graficos de DTG (Figura 34) em ambas as atmosferas apresentam uma
supressdo da primeira etapa de degradacdo do PMMA, enquanto os materiais
hibridos apresentam apenas a etapa de decomposicdo a 340°C. E interessante
observar que, como antes do tratamento térmico, a amostra com 1% de argila possui
um comportamento distinto das demais, além de maior estabilidade a temperaturas
baixas e intermediarias. Por outro lado, nas outras amostras 0 ganho de estabilidade
aparece em temperaturas elevadas. Esse comportamento pode estar relacionado
aos obtidos por difracdo e espalhamento de raios X que mostram que nesta amostra

a argila 93A se encontra esfoliada na matriz.
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Figura 34. Curvas termogravimétricas (a) e (b) e suas derivadas (c) e (d) para os metriais
hibridos e o polimero puro em atmosfera de N» e ar apos o tratamento térmico.

Na DTG em atmosfera de ar a amostra com 1% de argila apresenta apenas
um evento de degradacdo, como apresentado sob atmosfera de nitrogénio, porém
nas outras amostras ocorre o aparecimento de um evento entre 500-600°C.

Aparentemente, o primeiro evento foi deslocado para uma temperatura 123°C mais
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alta (de 184°C para o polimero para 307°C para os materiais hibridos) e
consequentemente, ocorre o deslocamento da segunda etapa de decomposicao
para temperaturas ente 500-600°C.

A Tabela XVII apresenta os principais eventos de decomposicdo dos
hibridos nas atmosferas estudadas juntamente com os residuos, como para as
amostras sem tratamento térmico. Verifica--se que sob atmosfera de N2, os valores
da temperatura de onset (ATio%), apresentam uma diferenca expressiva para 0s
hibridos em relacdo ao PMMA: 102, 45, 45, 57 para as amostras PMMA-93A-1%-T,
PMMA-93A-3%-T, PMMA-93A-5%-T, PMMA-93A-10%-T, respectivamente. A
diferenca observada para os valores de ATso% € menor: 26, 26, 38, 44°C.

Tabela VII. Comportamento térmico dos hibridos apés tratamento térmico comparado ao
polimero PMMA.

Amostra Tiow Tsow ATion (°C) ATsow (°C) Residuo (%)

PMMA ~ 219 358 - - -
PMMA-93A-1%-T Z 321 384 102 26 4,71
PMMA-93A-3%-T g 264 384 45 26 20,2
PMMA-93A-5%-T & 264 396 45 38 28,3
PMMA-93A-10%-T g 276 402 57 44 29,7

PMMA . 205 320 - - -
PMMA-93A-1%-T § 301 374 96 54 2,17
PMMA-93A-3%-T g 261 365 56 45 16,7
PMMA-93A-5%-T 4 256 381 51 61 19,3
PMMA-93A-10%-T g 256 390 51 70 19,3

Sob atmosfera de ar ha uma diferenca mais significativa no deslocamento
das temperaturas nos eventos de degradacdo dos materiais hibridos em relacao ao
PMMA: os valores de ATio% sdo de 96,56,51,51°C, ATso%: 54, 45, 61, 70°C para as
amostras PMMA-93A-1%-T, PMMA-93A-3%-T, PMMA-93A-5%-T, PMMA-93A-10%-
T respectivamente. Os valores dos residuos sao elevados e proporcionais a maior
qguantidade de argila nas amostras, pois correspondem a silica restante em altas
temperaturas (acima de 600°C). O alto valor desses residuos pode ser devido a
argila ndo s6 agir como barreira na difusdo de gases formados durante a

decomposicdo do polimero, mas também reagir com 0s seguimentos da cadeia
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polimérica formando novos produtos, como por exemplo, espécies carbonaceas que
se degradam em altas temperaturas ou espécies siloxanos que sao estaveis
termicamente.

A estabilidade térmica do TMSM e da amostra 93A-TMSM também foram
estudados por termogravimetria em atmosfera de N2. As curvas de perda de massa
(TG) e suas derivadas sdo mostradas na Figura 35. Observa-se maior estabilidade
em relacdo ao TMSM, e essa estabilidade diminui proporcionalmente com o
aumento da porcentagem de argila nos nanocompasitos, ou seja, até 3% de argila. A
partir do momento que o material deixa de ser nano e passa a ser apenas composito
nas quantidades de 5% e 10% de argila a estabilidade térmica é reduzida em
relacdo ao monémero TMSM e ao percursor 93A-TMSM, sendo negativa (-14°C)
para a amostra PMMA-93A-10% em comparacdo com TMSM, como mostrado na
Tabela XIlII.

As Tabelas Xlll e XIX apresentam dados referentes aos eventos de
decomposicdo de maior relevancia: Tiow, Tsow, AT10% € ATsos do monémero TMSM
e da amostra 93A-TMSM em relacdo aos materiais hibridos. Nota-se que a
estabilidade térmica dos hibridos aumenta em relacdo ao percursor TMSM (Tabela
XVIII) principalmente para a amostra PMMA-93A-1% e um leve aumento para
amostra PMMA-93A-5%. Na coluna do ATso% 0 aumento é bastante significativo
para todas as amostras hibridas, com maior estabilidade (ATso%= 200°C), como ja
esperado, na amostras contendo 1% de argila. Os dados relacionados a amostra
93A-TMSM (Tabela X1X), mostram que a estabilidade térmica € melhorada em todas
as amostras hibridas para ATiox € ATso%, adquirindo valores maiores em PMMA-
93A-1%. Isso significa que obter um composto nanoestruturado é determinante para
a estabilidade térmica. As derivadas das curvas termogravimétricas mostram que a
amostra 93A-TMSM também apresenta 3 eventos de degradacdo ndo muito
pronunciados e que o primeiro e o terceiro evento ocorrem em uma regiao proxima
ao desse percursor para 0os materiais hibridos, enquanto o segundo evento de
degradacdo é suprimido para amostras contendo quantidade de argila superior a
3%. Comparando as curvas das derivadas dos hibridos com as do TMSM, verifica-se
uma similaridade, pois ha maior perda de massa no primeiro evento enquanto as
outras etapas sdo menos pronunciadas para as amostras PMMA-93A-3%, PMMA-
93A-5%, PMMA-93A-10%. Na amostra PMMA-93A-1% a curva da derivada €

semelhante a da a argila 93A-TMSM; ocorre uma inversdo e o primeiro e segundo
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evento sdo discretos, com a maior perda de massa ocorrendo apenas na terceira

etapa, isto €, temperatura em torno 386 °C.

100 - 3,0
PMMA-93A-1% —_ PMMA-93A-1%
PMMA-93A-3% 2,5 ___ PMMA-93A-3%
80+ PMMA-93A-5% PMMA-93A-5%
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93A-TMSM 2,01 93A-TMSM
~ 60+ TMSM o TMSM
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204 0,5
0 7 T T T T T T T 0,0 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 35. Termogramas (a) e suas derivadas (b) dos materiais hibridos, do monémero
TMSM e da amostra 93A-TMSM sob atmosfera de N..

Tabela XIll. Comportamento térmico dos hibridos a base da argila 93A comparado
aoTMSM.

Amostra Tiow Tsow ATiow (°C) ATsew (°C) Residuo (%)

TMSM 134 175 - - -
PMMA-93A-1% 203 375 69 200 4,30
PMMA-93A-3% 121 292 -13 117 11,2
PMMA-93A-5% 136 254 2 79 13,8

PMMA-93A-10% 120 207 -14 32 14,0

Tabela VIII. Comportamento térmico dos hibridos comparado a amostra 93A-TMSM.

Amostra Tio% Tsow ATiow (°C) ATso% (°C) Residuo (%)
93A-TMSM 97 343 - - -

PMMA-93A-1% 203 375 106 32 4,30
PMMA-93A-3% 121 292 24 -51 11,2
PMMA-93A-5% 136 254 39 -89 13,8
PMMA-93A-10% 120 207 23 -136 14,0

A Microscopia Eletrénica de Varredura de alta resolucdo (FEG-MEV) foi
utilizada para analise morfologica da argila 93A juntamente com 0s materiais

hibridos derivados. A Figura 36 apresenta micrografias de p6 da argila Cloisite 93A.
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E evidente que as particulas s&o irregulares e contém muitas arestas com tamanhos
diferentes, e lamelas compactadas. A argila 93A consiste de particulas que se
associam formando aglomerados continuos de maiores dimensfes. Sabe-se que
estes fatores desempenham um papel importante na interacdo entre o material de
enchimento, a matriz polimérica, e as adesfes interfaciais. As micrografias dos
materiais hibridos apresentam mudancas significativas em relacdo as apresentadas
pela argila 93A. As Figuras 37(a) e 37(b) apresentam a morfologia dos materiais
hibridos contendo 5% e 10% de argila, evidenciando uma estrutura granulada
compactada com grdos de diferentes tamanhos na superficie, provavelmente
oriundos da polimerizacdo em solugdo. E notavel que parte da polimerizacdo do
MMA ocorre entre as lamelas da argila 93A, pois verifica-se que 0 espaco entre as
camadas da argila 93A é expandido ndo tanto como apresentado na argila 15A; este
tipo de morfologia esta presente em estruturas intercaladas [78]. Outro fato € que
essas estruturas globulares na superficie lamelar sdo advindas do PMMA, o que
remete a hipotese de que além da intercalacdo do PMMA como mostrado nos dados
de difracdo de raios X e SAXS, ocorreu também o grafting na superficie. Conforme
aumenta a concentracdo de argila no material mais pronunciada se torna a

irregularidade da superficie.

My
L I0-
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Figura 36. Imagens de MEV da argila Cloisite 93A.
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Figura 38. Imagens de MEV dos hibridos (a) PMMA-93A-3% (b) PMMA-93A-1%.

Nos hibridos contendo 3% e 1% de argila ha uma morfologia um pouco diferente
das anteriores. No caso do 3% ndo ha uma distribuicdo homogénea das particulas, com
graos de diversos tamanhos na forma de aglomerados de perfil irregular. E notavel que
nesse caso, temos aglomerados mais distorcidos com aparéncia de bastonetes (Figura
38a). Na amostra PMMA-93A-1% ocorre a esfoliacdo da argila sobre a matriz polimérica
confirmando os resultados obtidos por DRX e SAXS. A argila se distribui de forma mais
homogénea por toda a estrutura do PMMA (Figura 38b).
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Neste capitulo sdo mostrados os resultados tedricos obtidos por célculos de
primeiros principios. Segue-se a comparacdo entre os resultados dos estudos
empirico e tedrico, que permite o estabelecimento de linhas de conexédo entre as

duas abordagens metodologicas.

V.1 Uma analise tedrica da argila MMT, a base dos materiais hibridos

Dentre os componentes dos materiais hibridos estudados a argila
montmorilonita (MMT), que é a base fundamental das argilas organofilicas utilizadas,
€ a de estutura mais simples, sendo assim uma boa estratégia para compreender as
caracteristicas de sistemas mais complexos como desses nanocompaésitos formados
é fazer um estudo preliminar da montimorilonita.

A argila montmorilonita (MMT) é um silicato mineral lamelar facilmente
encontrado na natureza, em sua forma hidratada ou anidra. Cada lamela é composta
por duas camadas tetraédricas de silica que envolvem uma camada octaédrica de
alumina unidas entre si por atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas. O
aluminio AI** da camada octaédrica pode eventualmente ser substituido por outros
cations (tipicamente Mg?* e Fe?*), gerando cargas negativas que sdo revertidas com
a inclusao de cétions de troca entre as lamelas da argila. Quando os cétions sddio
estdo presentes entre as lamelas, a argila é chamada de montmorilonita sddica
(MMT-Na*). Esse sistema apresenta rede cristalina C2/m e cela unitéria de 41
atomos para ambas as situacdes de substituicdo isomérfica, primeiro com magnésio
e depois com ferro.

O estudo da estrutura da montmorilonita foi realizado a partir do método da
supercela. A Tabela XX mostra os vetores de rede usados para simulacdo do cristal
MMT.

Tabela XX. Vetores usados para obtencéo da supercela do cristal MMT.

VETOR CELA 4x2x2

V1 a, 0,0
V2 0,b,0

V3 -a/3,0, c
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A partir das ferrementas teoricas apresentadas na introdugdo foram
realizados os calculos da estrutura eletrdbnica do seguinte sistema
Mx?*AlzSisO24H4Na, onde Mx?* representa o cation magnésio ou o cation ferro que
devem substituir um aluminio ocasionando uma carga residual negativa, que precisa
ser contrabalanceada com ions sddio para que a estrutura da montmorilonita adquira
neutralidade. A simulacdo desse sistema foi realizada com uma cela contendo 4
atomos de hidrogénio, 24 atomos de oxigénio, 3 aluminios, 8 atomos de silicio, 1
atomo de sodio e por fim 1 &tomo de magnésio ou ferro, dependendo do sistema
montado. A configuracdo eletrénica de cada atomo da supercela pode ser vista na
Tabela XXI. O modelo monoclinico da cela possui configuracdo de empilhamento
2:1, ou seja, 2 camadas tetraédricas para uma camada octaédrica, como mostrado

na Figura 7.

Tabela XXI. Configuracao eletrénica de cada atomo utilizado no célculo.

Atomos Eletrénica

H 1st

@) 2s22p*
Al 3s23p?
Mg 3s?

Si 3s23p?
Na 3st

Fe 3d%4s?

Para realizacdo do calculo foram feitos os seguintes passos: i) escolha
adequada do pseudopotencial (PAW), ii) construcdo da supercela a partir de dados
de raios X, iii) utilizagcdo do conjunto de pontos k's 1x1x1 (ponto gama), iv)
determinacdo dos parametros de rede, v) relaxacdo iGnica com convergéncia de
energia e forca. Apés esses passos modificou-se o valor de pontos k's para 4x2x2
valor geralmente utilizado para esse tipo de sistema, e a supercela otimizada foi
obtida como mostrado na Figura 39.

Apos a relaxacgédo foi verificado que os ions soédio sdo estaveis na regido
central do dominio interlamelar mais préximo dos atomos de Mg?* ou Fe?*. A
explicagdo para esse efeito esta relacionada ao excesso de carga negativa -1 ao

redor de cada sitio de Mg?*/Fe?*, ressaltando que héa dois atomos desses por folha
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em cada sistema. Desta forma, este carater negativo deixa a MMT tratada com
carga -2. Para que ocorra a compensacdo de cargas na molécula e se estabeleca a
eletroneutralidade do sistema s&o necessarios 2 ions sodio intercalados que
contribuem no total com carga +2.

Todos os parametros geométricos foram minimizados produzindo uma cela
unitaria compativel com a experimental. Os desvios observados sdo pequenos e ndo
sao suficientes para ocasionar uma distorcao significativa na rede. A comparacao
entre os parametros de rede e parametros estruturais calculados e experimentais da

montmorilonita desidratada podem ser visualizados da Tabela XXII.

339 g 539 98

e B0 e ¥
@ @

Figura 39. Supercela alongada do composto M,**Al3SigO22H4Na com 82 atomos.

Tabela IX. Dados estruturais da montimorilonita sédica.

MMT-Na*
Dados literatura®’:88 Dados calculados
a/A 5.20 5.41
b/A 9.02 9.00
c/A 10.13 10.08
Si-0/A 1.63 1.65
Al-O/A 1.91 1.94
H-O/A 0.98 0.96

O-Si-O/° 109.5 108.6
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Com o cristal de MMT-Na® devidamente montado, determinou-se o
espacamento basal (parametro c) da cela de 10,08 A, que desviou do valor
experimental (~9.55.A) [86], em 5,54%. Esta diferenca pode ser explicada por dois
motivos: a) pela possivel presenca de pequenas quantidades de moléculas de agua
advindas do ar e intercaladas nas amostras de MMT sintéticas que ndo foram
levados em conta na simulacdo e b) possivel diferenca entre as concentracdes de
ions sodio da amostra em relacao e a da cela simulada.

A Figura 40 mostra a densidade de carga dos sitios dos atomos que
influenciam na regido do gap de energia. Com a densidade de carga é possivel
verificar onde esta localizada a carga no topo da banda de valéncia e a
probabilidade de carga conferida a banda de conducéo, pois esta acaba sendo a
regido de maior relevancia para o presente trabalho. A densidade de carga dos
niveis da regido do topo da banda de valéncia sdo originalmente caracteristicas dos
orbitais p do oxigénio e a densidade de probabilidade possui mais caracteristicas
dos orbitais s do sédio. Quando ferro é adicionado ao composto, este acaba
tornando-se responsavel por grande parte da densidade de carga, tanto com niveis
d ocupados na regido de valéncia, quanto com niveis d e s desocupados na regido

de conducéo.

Figura 40. Densidade de carga na regido de alguns sitios da célula de MMT
isomorficamente substituida por Fe?*(esfera roxa).

A Figura 41 (a) mostra a estrutura de bandas do sistema Mg?*-MMT-Na* ao
longo dos pontos de alta simetria na zona de Brillouin (ZB). O caminho escolhido (Y-

A-I-Y-M- I"-V-L-IN) na primeira zona de Brillouin pode ser visto na Figura 41 (b).
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Figura 41. (a) Estrutura de bandas da montmorilonita com magnésio substituido. BV
assinala a banda de valéncia e BC a banda de conducgéo. (b) Descricdo dos pontos:
Y(0,5;0,5;0), A(0;0;0,5), I'(0;0;0), M(0,5;0,5;0,5), V(0,5;0;0) e L (0,5;0;0,5) na primeira zona
de Brillouin.

No gréfico da estrutura de bandas observa-se o minimo da banda de
conducédo (LUMO) e o maximo da banda de valéncia (HOMO) no ponto ' (gamma).
Entdo, a montmorilonita isomorficamente substituida com Mg?* possui um band gap
em torno de 5 eV, o que significa que trata-se de um material com carateristicas
isolantes. Este resultado é coerente com a literatura [87,88].

O estudo das propriedades eletrénicas da Mg?*-MMT-Na* foi realizado a
partir da andlise da densidade de estados total (TDOS) e projetada (PDOS). As
Figura 42 mostra a PDOS para os atomos de magnésio, aluminio, oxigénio,
hidrogénio, silicio e sédio que compdem o sistema juntamente com a TDOS.

Nos graficos que seguem, como o da estrutura de bandas, o nivel de Fermi
(EF) encontra-se no zero de energia €, como mencionado anteriormente, a presenca
de um gap de energia de valor significativo prevé um comportamento isolante para o
material. Verifica-se que a banda de valéncia possui maior caracter de orbitais p do
oxigénio, enquanto a banda de conducdo maior presenca de orbitais s do sodio e do
magnésio. Este dltimo orbital se localiza na BC porque os 2 elétrons desse nivel
acabam sendo doados para ligagdo do magnésio e com isso o orbital vazio sobe, ou
seja, esvazia eletrobnicamente. A transicdo eletronica direta deve ocorrer entre o

atomo de magnésio e os atomos de oxigénio.
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Figura 42. Densidades de estado projetada (PDOS) e densidade de estados total (TDOS)
do composto MgAl;SisO24HsNa.

Uma concluséo parcial é que a abordagem de caculo GGA-PBE descreveu
muito bem o nosso sistema, gerando resultados tedricos pertinentes com resultados
experimentais e outros tedricos ja presentes na literatura.

A Figura 43 mostra a estrutura de bandas para o sistema Fe?*-MMT-Na* , o
ferro modifica 0 gap do material, pois atua como uma impureza e insere niveis de
defeito populado acima do nivel de Fermi. O band gap nesse material é em torno de
1,4 eV . Ha também o aparecimento de um gap interno de 2,6 eV , na regido da

banda de valéncia.
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Figura 43. Estrutura de bandas da montmorilonita com ferro substituido. Calculo com GGA-
PBE.
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Para verificar a veracidade do gap de energia desse material obtido pelo
calculo GGA-PBE realizou-se um estudo por espectroscopia na regiao do ultravioleta
e visivel. A partir dos dados extraidos por espectroscopia de absorbancia, o
bandgap (Eg) do material foi determinado usando o método de Tauc [89, 90]: o band
gap é estimado a partir da extrapolacédo da regido linear de (ahu)? versus energia do
féton (Figura 44). O valor extrapolado resultou em um band gap de 4,0 eV. Como
esperado o gap de energia célculado esta incoerente com o valor experimental, ou
seja, a abordagem GGA-PBE utilizada nesse calculo ndo foi suficiente para

descrever o sistema Fe2*-MMT-Na.

Fe”- MMT - Na* I
30

27 _ Equation y=a+b*x

i Adj. R-Square  0,99812

24 4 Value Standard Error
o B Intercept  -114,82872 0,87079

214 |8 Slope 28,48666 0,19291

~ 18]
“? 4
3 151
o~ 121
& gl
3 ]
6

31 Gap Direto

28 32 36 40 44 48 52
Band Gap (eV)

Figura 44. Determinacéo do band gap do material Fe?*-MMT-Na* pelo método de Tauc.

O segundo passo para tentar determinar o band gap do material Fe?*-MMT-
Na* foi realizar o célculo com o novo potencial mBJ (modified-Becke-Johnson) o
valor encontrado foi de 7.0 eV (Figura 45), que € um valor que ndo corresponde ao
resultado experimental encontrado pelo método de Tauc. Novamente, a abordagem

utilizada no calculo nao satisfaz o valor experimental obtido para o band gap.
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Figura 45. Estrutura de bandas da montmorilonita com ferro substituido. Calculo com mBJ.

Dificuldades em expressar a parte da energia de troca podem ser
contornadas incluindo a componente exata da energia de troca calculada via método
de Hartree-Fock. Estes tipos de funcionais sdo conhecidos como funcionais hibridos.
O passo seguinte foi, entdo, a adicdo de funcionais hibridos ao célculo da
montmorilonita isomorficamente substituida com ferro. Como pode ser observado na
Figura 46 o band gap encontrado foi de 4,3 eV, esse valor concorda com o
encontrado experimentalmente. Portanto, o calculo com a abordagem hibrida é o
mais indicado para o sistema Fe?*-MMT-Na*, pois é onde o gap de energia fica mais
proximo do real. O problema de usar func@es hibridas é que o célculo é demorado e
dispendioso, requerendo um grande custo computacional. O funcional GGA-PBE
descreve muito bem o sistema de forma geral, ha apenas o problema em estimar o
gap de energia que no caso foi resolvido empregando os funcionais hibridos. Devido
a isso o calculo hibrido foi feito com poucos pontos k’s adotando o caminho de A 2>
I". Mesmo minimizando o conjunto de pontos k’s o calculo levou em torno de 5 dias e
as bandas apresentaram algumas distor¢gdes. A tentativa de aumentar os pontos nos
calculos apresentaram diferentes tipos de erros tornando invidvel esse tipo de

calculo para a determinacao da densidade de estados.
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Figura 46. Estrutura de bandas da montmorilonita com ferro substituido. Calculo com
funcdes hibridas.

A fim de entender a distribuicdo de elétrons no interior da lamela a
densidade de estados total (TDOS) e densidade de estados projetada (PDOS) do
sistema Fe?*-MMT-Na* foram calculadas. Para este estudo o nivel de Fermi foi
igualado a 0 eV. Devido a complexibilidade de realizar os célculos com funcfes
hibridas, os célculos de densidade da argila montmorilonita com ferro foram
realizados utilizando o potencial GGA-PBE, pois o calculo para o gap, embora
menor, € confidvel qualitativamente para discriminar os orbitais correspondentes a
cada banda eletrénica do material. A Figura 47 mostra a densidade de estados para
os atomos de Fe, Al, Si, O, H e Na, respectivamente. E possivel observar que, como
no sistema Mg?*-MMT-Na*, a banda de valéncia na qual a energia vai de -12eV< E
<Er, esta predominantemente composta de orbitais p do oxigénio ( 2px, 2py e 2pz)
e com a presenca do ferro ha o apararecimento de orbitais d nessa regido. Como o
ferro introduz elétrons de maior energia na regido HOMO, isso provoca repulsédo dos
elétrons do oxigénio e leva ao deslocamento dos elétrons do ferro para niveis mais
altos, gerando assim um gap interno de aproximadamente 2 eV (valor referente ao
célculo hibrido). O Fe?* impde o efeito de campo cristalino no material, ocasionado
pela presenca de orbitais d (Figura 48). Nesse caso ocorre um desdobramento
octaédrico de campo fraco, gerando orbitais na molécula, eq e tzg, OU Seja, 0s orbitais
d do ferro perdem a degenerescéncia, provocando um splitting na regido do band

gap. O spin alto (spin desemparelhado) nesse caso deixa o ferro com caracteristicas
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paramagnéticas, fato que foi observado nas analises de RMN (sessédo 11l.1.1). Os
orbitais dxy, dxz, dyz ganham estabilidade em relacéo aos orbitais dz? e dx?-dy? que
estdo localizados no eixo da ligacdo. Assim os orbitais tzg isolados se localizam no
topo da banda de valéncia e os orbitais eg ha regido do band gap. Esperava-se que
0s orbitais eg estivessem misturados mais homogeneamente com os orbitais vazios
do magnésio e do sodio na banda de conducdo, porém esses niveis introduzidos

pelo ferro séo niveis de defeito populado.
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Figura 47. Densidades de estado projetada (PDOS) e densidade de estados total (TDOS)
do composto FeAl;SisO24HsNa.
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Figura 48. Representacdo esquematica do desdobramento dos orbital d do atomo de ferro
no campo octaédrico.
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CAPITULO VI

Conclusoes
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VI.1 Conclusdes

O método de sintese empregado permitiu a obtencédo dos materiais hibridos:
em uma primeira fase, a funcionalizacdo do TMSM na argila foi verificada através de
FTIR, DSC e RMN. Os compdésitos e nanocompositos de PMMA com argila 15A ou
93A foram analisados por técnicas de DRX, SAXS, FTIR, MEV e TG.

A caracterizacdo estrutural dos materiais hibridos PMMA-15A e PMMA-93A
via DRX indica uma provavel esfoliacdo nas amostras com 1% de argila e um
aumento no espassamento basal nas demais amostras, indicando que parte da fase
organica (PMMA e TMSM) foi intercalada. Nos materiais hibridos que apresentaram
algum grau de intercalagdo observa-se baixa intensidade do pico de difragdo dooz,
gue desloca-se para as regiées de menores valores de angulo 26.

Nos espectros de FTIR, os hibridos PMMA-argila apresentaram bandas
caracteristicas do PMMA, e as principais vibracdes de alcenos (C-H de carbono sp?
em 3095-3010 cm™* e C=C em 1660-1600 cm) ndo aparecem, indicando um alto
grau de polimerizacao.

As analises morfolégicas via FEG-MEV foram realizadas para os materiais
hibridos derivados da argila 15A e 93A. Os resultados obtidos mostraram boa
concordancia com as informacgdes estruturais obtidas por difratometria de raios X e
SAXS. Dessa forma, obteve-se materiais hibridos esfoliados e com certo teor de
intercalacéao.

Por meio das termogravimétrias em atmosferas de nitrogénio e ar sintético
(TG) determinou-se a influéncia da argila sobre os eventos de decomposi¢cdo do
polimero antes e ap0s o tratamento térmico das amostras. Para amostras com a
argila 15A antes do tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio verifica-se uma
maior variacdo de temperatura na primeira etapa de decomposi¢do, sendo que 0s
materiais hibridos apresentaram temperatura de degradacao inferior, chegando a
114 °C menor para amostra com 10% de argila. Os materiais hibridos apresentaram
uma pequena estabilidade térmica ou temperatura proxima de degradacdo do
polimero, considerando-se a regido de decomposicdo correspondente aos outros
dois eventos. E notavel que antes do tratamento térmico das amostra, moficando a
atmosfera para ar sintético ocorrem variagbes nas temperaturas de onset dos
hibridos tendendo a valores menos negativos; a temperatura inferior de degradacgéo

torna-se 88°C menor que a do polimero para a amostra contendo 10% de argila.
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ApGs o tratamento térmico as curvas de TG exibem outro comportamento,
todas as amostra que tem como composicdo a argila 15A adquirem estabilidade
térmica em relagdo ao PMMA em atmosfera de Nz, exceto a amostra contendo 1%
de argila (ar sintético) que perde estabilidade no evento Tsox. O primeiro evento de
degradacdo € praticamente inexistente nestas amostras, evidenciando que apés o
tratamento térmico a presenca da argila na matriz polimérica melhora
consideravelmente as propriedades térmicas do polimero.

Em relacéo aos hibridos obtidos a partir da argila 93 A, também fica evidente
que a presenca da argila na matriz polimérica em ambas as atmosferas antes do
tratamento térmico, diminui a temperatura da primeira etapa de decomposi¢cdo do
PMMA, chegando a 99 °C menor para amostra com 10% de argila. O Unico material
hibrido que apresentou pequena estabilidade no segundo e terceiro eventos foi o
PMMA-93A-1%, os demais todos ficaram com temperatura inferior ao valor real de
decomposicdo do PMMA. Apdés o tratamento térmico todas as amostras
apresentaram temperaturas de decomposicdo superiores as do PMMA em ambas as
atmosferas: a amostra esfoliada, contendo 1% de argila, apresenta uma variacédo de
102 °C na temperatura de onset em relagdo ao PMMA (atmosfera de N2).

Observou-se que a estabilidade térmica nos materias hibridos sé foi
alcancada com maior éxito para as amostras relacionadas a argila-TMSM e
individualmente para o monémero TMSM quando néo se realiza tratamento térmico.

Portanto, a otimizacdo das propriedades térmicas foi influenciada pelo nivel
de esfoliacdo/intercalacdo obtido de acordo com a porcentagem de argila
empregada. Dessa forma € possivel alterar por varias ordens de grandeza a
resisténcia térmica do PMMA com baixas concentracdes de argilas organofilicas. A
melhora dessa propriedade torna o PMMA altamente indicado para aplicacbes em
que o vidro € substituido por sua baixa resisténcia a intempéries. Como exemplo
este tipo de material poderia ser usado na aréa automobilistica ou de aeronaves.
Outras aplicacfes interessantes sao esperadas nas areas de revestimentos como
filmes protetores de superficies, aditivos de carga e reforco ou concentrados
(masterbatch) que requerem estabilidade a altas temperaturas.

Este trabalho apresenta uma alternativa de baixo custo e baixa
complexibilidade de obtecdo de materiais hibridos empregando-se 0 método

grafting.
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Quanto a analise tedrica, fica evidente que o célculo o band gap real do
material com potencial GGA-PBE é mais adequado para materiais com magnésio
isomorficamente substituido e calculos com funcdes hibridas sdo mais adequados
quando ha ferro na camada octaédrica. O ion Fe?* coloca niveis de defeito populado
na regiao proibida do material, diminuindo a largura do gap e tornando o material
menos isolante em comparacdo com o material composto de magnésio. Essa pode
ser uma explicacdo para 0os menores valores de temperatura encontrados no
primeiro evento de decomposicdo dos materiais hibridos em comparacdo com o
PMMA . Outra explicacdo coerente seria que a primeira etapa de decomposi¢céo dos
materiais esta localizado em torno da temperatura de transi¢éo vitrea do polimero
(Tg), de forma que todos os materiais hibridos apresentaram Tg acima do PMMA de
controle, indicando alguma melhoria das propriedades térmicas do polimero devido
a presenca de argilas.

Em relacdo as propriedades opticas, foi possivel concluir por embasamento
tedrico, que a argila MMT-Na* pode chegar a possuir propriedades semicondutoras
com determinada concentracdo de Fe?* em sua estrutura sem comprometer seu
arranjo estrutural. Permitindo aplicabilidade como isolante elétrico quando
conveniente ou até semicondutores utilizados em computadores. Esse
conhecimento pode ser usado para direcionar a sintese de materiais hibridos com

diferentes propriedades.
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CAPITULO VII

Sugestdes para trabalhos futuros
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VII.1 Sugestdes para trabalhos futuros

e Estudar o efeito das propriedades reoldgicas no hibrido argila-PMMA;

e Determinar das propriedades mecanicas por DMA (mddulo eléstico) e ensaios
de tracéo (resisténcia a ruptura);

e Investigar o uso de nanoargilas com baixo indice de cristalinidade em
materiais hibridos de PMMA visando alta transmitédncia na luz visivel para
aplicacado em optoeletrénica, por exemplo;

e Determinar de propriedades como flamabilidade, resisténcia ao risco,
resisténcia a impacto dos hibridos sintetizados;

e Utilizar extrusora para aumentar o grau de homogeneidade das amostras,
como também uma forma de otimizacao da producéo;

e Realizar estudos similares com nanoargilas nacionais de menor custo e

verificar se as influéncias sdo semelhantes as encontradas nesse trabalho.
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