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RESUMO

A haloisita (HNT) possui interessantes caracteristicas suscitando seu interesse como candidata a
producdo de nanocompadsitos poliméricos de alto desempenho. O teor relativamente baixo de grupos
hidroxilicos em sua superficie a torna relativamente hidrofébica, embora, as vezes, isso ndo seja
suficiente para garantir uma boa adesdo interfacial com a matriz polimérica. Sendo entao,
necessario um tratamento hidrofébico adicional para favorecer a compatibilidade com a matriz. No
presente estudo, um tratamento hidrofébico da HNT foi avaliado a partir de solugcdes hidrolisadas de
3-(trimetoxisilil)propil metacrilato (MAPTS) em meio alcoolico. A HNT modificada foi caracterizada
através da andlise de area superficial especifica, analise termogravimétrica e ensaio de extracdo em
solucao de agua/tolueno. Os resultados mostraram uma reducdo na area superficial, um aumento na
perda de massa final no ensaio termogravimetrico e um deslocamento da HNT modificada para o

tolueno, evidenciando a funcionalizagcdo da HNT com o MAPTS.
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1. INTRODUCAO

Na década de 40 iniciaram-se extensivas pesquisas sobre a haloisita (HNT) retomando sua atencao
nos ultimos anos 1). A HNT é um nanotubo inorganico natural de paredes mditiplas (1D), com uma
geometria semelhante a dos nanotubos de carbono (CNTSs). A sua férmula quimica é semelhante a
da caulinite, representado por Al2Si2Os5(OH)4.nH20, em que n pode variar de 0 a 2, 0 que
representa haloisita desidratado e hidratado, respectivamente (1-3) .

Os nanotubos de haloista (HNTs) variam de tamanho dependendo das condi¢des de cristalizacéo e
de sua origem geoldgica. Algumas de suas principais caracteristicas, como microestrutura tubular,
tamanho reduzido, elevada razdo de aspecto (10 a 50), alta resisténcia mecéanica (moédulo de
elasticidade - 140 GPa) despertaram interesse para sua incorporacdo em polimeros, podendo
resultar em nanocompasitos poliméricos de alta performance (4 —10).

A maioria dos grupos de alumindis (Al-OH) esté localizada na parte interna do haloisita, enquanto na
superficie externa o grupo siloxano (Si-O-Si) estd presente com alguns silandis/ alumindis nas
bordas das folhas. A quantidade relativamente pequena de grupos hidroxila (O-H) na superficie do
haloisita a torna relativamente hidrofébica quando comparada a outras nanoargilas e nanosilica.
Porém, as vezes, a hidrofobicidade natural da haloisita ndo é suficiente para a adesao interfacial nos
compadsitos, sendo necessario, portanto, proceder a um tratamento hidrofébico dos HNTs, antes de
sua incorporacgao nos polimeros, maximizando as interacdes interfaciais (1-2) .

A funcionalizacao do haloisite pode ser dividida em dois grupos principais: funcionalizacdo covalente
e funcionalizacdo nao covalente (1) . No presente estudo, uma funcionalizacéo covalente com base

em uma sinalizagdo com o MAPTS (3-(trimetoxisilil)propil metacrilato) foi avaliada.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

Nanotubos de haloysita; nimero CAS 1332-58-7, férmula quimica Al2Si2Os(OH)4 - 2 H20, peso
molecular 294,19 g/mol, densidade de 2,53 g/cm?3, diametro entre 30 nm a 70 nm e comprimento
entre 1 um a 3 ym da Sigma Aldrich. O funcionalizante MAPTS (3-(trimetoxisilil)propil metacrilato);
namero CAS 2530-85-0, formula linear H2C=C(C(CH3)CO2(CH2)3Si(OCH3s)3, peso molecular de
248,35 g/mol da Sigma Aldrich.

2.2. Funcionalizacdo da HNT
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Realizou-se um planejamento experimental, a fim de testar quatro diferentes condi¢des de

funcionalizacéo, com diferentes proporcdes entre haloisita e MAPTS, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Amostras de HNTs funcionalizada com diferentes quantidade de MAPTS.

HNTs MAPTS HNTs MAPTS
Amostra

(% em massa) (% em massa) (9) (@)
100 H 100 0 10 0
75HM 75 25 10 3,3
50HM 50 50 10 10
25HM 25 75 10 30
10HM 10 90 10 90

2.3. Caracterizacao

2.3.1. Ensaio de extracdo em solucao de agua/tolueno

O experimentro de extragdo foi realizado para verificar a hidrofobicidade da haloisita pura e da
haloisita funcionalizada. Em tubos de ensaio separados adicionou-se cerca de 0,2 g de cada
composicdo estudada. Primeiro adicionou-se 10 mL de tolueno seguido por 10 minutos de
sonificacdo, posteriormente adicionou-se 10 mL de dgua deionizada seguido de mais 10 minutos de

sonicacdo. ApOs repouso observou-se a retencao das amostras.

2.3.2. Anélise termogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétrcias foram realizadas no equipamento Mettler Toledo TGA/DSCL1.
Duplicatas de cada amostras foram submetidas a um programa de aquecimento na faixa de 25 °C a
1000 °C, com uma taxa de aquecimento constante de 10 °C/min e em atmosfera de ar sintético sob

fluxo de 50 mL/min.

2.3.3. Area supercicial especifica (BET)

A area superficial especifica das amostras foram determinadas através das isotermas de Brunauer,
Emmett and Taller (BET) com o equipamento Micromeritics Gemini V. As amostras foram

previamente desumidificadas sob vacuo a uma temperatura de 60 °C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Ensaio de extracao agua/tolueno
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O teste de hidrofilicidade utilizando agua e tolueno (Figura 1) mostra que a HNT pura néo sofre
inchamento em agua e apresentam um caracter mais hidrofilico, uma vez que encontram-se na fase
de agua. A medida que funcionalizamos a HNT, aumentamos a sua afinidade com o tolueno e
encontramos um deslocamento da HNT para a fase de tolueno, mostrando uma interacao entre a
HNT e o silano MAPTS.

Figura 1. Ensaio de extracdo em égué (ébéixo) e tolueno (acima) das amostras 100 H (HNTs), 75HM, 50HM, 25HM

e 10HM.

3.2. Anadlise termogravimétrica (TG)

A Tabela 2 mostra os resultados das analises termogravimétrcias. Na faixa de temperatura entre 25
°C e 100 °C ocorre a perda de massa relacionada a liberacdo da dgua adsovida fisicamente na HNT.
A HNT pura (100H) apresenta a maior perda de massa. As amostras funcionalizadas com MAPTS
apresentam menores perdas de massa nessa regido, indicando que a funcionalizacéo é responsavel
por modificar o carater da HNT, tornado—a menos hidrofilica. A segunda faixa de perda de massa,
entre 100 °C e 250 °C ocorre a perda da agua interlamelar da HNT. Os nanotubos funcionalizados
também apresentam menor perda de massa nessa regido, o que deve ser atribuido a presenca do
funcionalizante na estrutura da HNT. Na faixa de temperatura entre 250 °C e 650 °C, as amostras
funcionalizadas ja apresentam maior perda de massa que a haloisita pura, indicando uma possivel

ligacdo do funcionalizante MAPTS na superficie da haloisita, e que nessa faixa de temperatura
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ocorre a degradacéo deste. Tendéncias semelhantes foram observadas por Poton et al. (2014) para

nanotubos de titanio funcionalizados (11).

Tabela 2. Resultados das andlises termogravimétricas das amostras.
Amostra 25-100 (°C) 100 - 250 (°C) 250 - 650 (°C)
massa (%) massa (%) massa (%)
100H 2,09+0,34 3,62+0,55 16,27+0,50

75HM 1,48+0,40 2,75+0,70 16,49+0,57
S50HM 1,43+0,34 2,68+0,56 16,45+0,44
25HM 1,37+0,39 2,61+0,76 16,87+0,57
10HM 1,02+0,47 2,14+0,68 19,13+0,22

3.3. Area supercicial especifica (BET)

Os resultados obtidos pelo método BET (Figura 2 e tabela 3) mostram que a area superficial
especifica (BET) tende a diminuir com o aumento da quantidade de MAPTS. O mesmo foi observado
por outros autores com a funcionalizagdo da HNT (12 - 13).

A Tabela 3 mostra que a constante C também tende a diminuir com o aumento da quantidade de
MAPTS. A constante C de BET esta relacionada com a interacdo das moléculas de nitrogénio
adsorvido e a superficie da haloisita. Quanto maior o valor de C, maior a energia de interagéo entre
0 gas e os grupos livres de Al-OH /Si-OH na superficie da HNT. Isto pode explicar a diminui¢cao de C
com as reacoes de silanizacdo, reduzindo a quantidade de grupos livres na superficie da HNT,

evidénciando que existe um interacdo entre a HNT e o funcionalizante MAPTS (12) .
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Figura 2. Curvas de area superficial especifica (BET) das amostras.
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Tabela 3. Valores de area superficial especifica e constante C.
Amostra BET BET
(mzlg) constante C
100H 53,72 154,94
75HM 46,27 68,08
S50HM 49,80 56,19
25HM 47,95 38,51
10HM 19,86 38,93

4. CONCLUSAO

Assim como outros nanorefor¢os, um dos maiores problemas da HNT é a formacg&o de aglomerados,
dificultando a obtencdo de uma distribuicdo homogénea na matriz, causando uma tranferéncia de
carga mecanica insuficiente. Tais problemas podem ser solucionados por uma modificacéo eficiente
na superficie da HNT. No presente estudo, a funcionalizagcdo da HNT com o silano MAPTS mostrou-
se efetiva. O carater hidrofilico da HNT foi alterado para um carater mais hidrofébico, deslocando a
HNT funcionalizada para a fase do tolueno, como observado pelo ensaio de extracdo agua/tolueno.
A perda de massa a temperaturas mais baixas, tornou-se menor com a funcionalizacdo, indicando
gue a HNT funcionalizada apresenta menor afinidade por agua. J4 a temperaturas mais altas as
amostras funcionalizadas apresentaram maiores perdas, indicando uma possivel ligagcdo do MAPTS
com a HNT e a degradacao deste. A area superficial especifica e a constante C também reduziram
mediante a funcionalizagéo da HNT.
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CHARACTERIZATION OF COVALENTLY FUNCIONALIZED HALLOYSITE
NANOTUBES FOR APPLICATION IN POLYMER MATRIX COMPOSITES

ABSTRACT

The halloysite (HNT) has interesting characteristics raising its interest as a candidate for the
production of high performance polymeric nanocomposites. The relatively low content of hydroxyl
groups on its surface renders it relatively hydrophobic, although sometimes this is not sufficient to
ensure good interfacial adhesion to the polymer matrix. Further hydrophobic treatment is then
required to favor compatibility with the matrix. In the present study, a hydrophobic treatment of HNT
was evaluated from hydrolysed solutions of 3- (trimethoxysilyl) propyl methacrylate (MAPTS) in an
alcoholic medium. The modified HNT was characterized by specific surface area analysis,
thermogravimetric analysis and extraction test in water / toluene solution. The results showed a
reduction in the surface area, an increase in the final mass loss in the thermogravimetric assay and a
displacement of the modified HNT to the toluene, evidencing the functionalization of the HNT with the
MAPTS.

Keywords: nanotubes, halloysite, functionalization, MAPTS
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