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Resumo: Hidroxissais lamelares de zinco foram intercalados com corantes anidnicos azo, obtendo-se pigmentos de colorag@o laranja. Os
materiais foram caracterizados por difracdo de raios X (XRD), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), andlise térmica (TGA/DTA/DSC) e espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS). Apés caracterizacio, os pigmentos
lamelares foram dispersos em uma matriz de poli(dlcool vinilico) — PVA, em concentracdes varidveis, em relacdo a massa de PVA.
Filmes homogéneos, transparentes e coloridos foram obtidos pelo método de “casting” imido e mantidos em dessecador em umidade
controlada de 65 % por uma semana e avaliados quanto as suas propriedades mecanicas. Devido as diferentes polaridades dos anions
intercalados, diferentes comportamentos foram observados para os pigmentos quando utilizados como cargas em PVA. Esse trabalho
abre uma frente de pesquisas na utilizagdo de hidroxissais lamelares intercalados com corantes anidnicos, como cargas alternativas em
materiais compositos poliméricos.
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Poly(vinyl alcohol) Composites Containing Layered Hydroxide Salts, Intercalated with Anionic Azo Dyes
(Tropaeolin 0 and Tropaeolin 0)

Abstract: Layered zinc hydroxide salts were intercalated with anionic azo dyes, obtaining orange pigments. The materials were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR), thermal analysis (TGA/DTA/DSC) and
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). After characterization, the layered pigments were dispersed into a matrix of poly(vinyl
alcohol) — PVA, in variable concentrations, in relation to the PVA mass. Homogeneous, transparent and colorful films were obtained by
wet casting method and kept in a desiccator at 65% of humidity for one week and evaluated in relation to their mechanical properties.
Owing to the different intercalated anions polarities, different behaviors were observed for both pigments when used as fillers in PVA.
This work opens a research front in the utilization of layered hydroxide salt intercalated with anionic dyes, as alternative fillers in polymer
composite materials.

Keywords: Layered hydroxide salts, poly(vinyl alcohol) — PVA, orange azo dyes, colored composites, mechanical properties.

Introducao

Apés o desenvolvimento dos primeiros nanocompositos
poliméricos reforcados com argilominerais, reportados pelo
grupo da Toyota do Japdo nos inicio dos anos 90", muitos sdo
os trabalhos que buscam materiais alternativos para serem usados
como cargas em polimeros. Devido as suas caracteristicas sui-
generis, a exemplo dos argilominerais, os materiais lamelares
sintéticos sdo candidatos ideais para este fim. Dentre essas
caracteristicas podemos citar a utilizacdo de metais ndo toxicos e
abundantes na natureza, processo de sintese em um tinico passo,
obtencdo de cristais com tamanho e morfologia controldveis, alta
razdo de aspecto (razdo comprimento ou largura/altura), alta drea
superficial, possibilidade de serem delaminados ou esfoliados seja
em solugdo quanto no polimero fundido, de serem modificados
de forma a alterar as suas caracteristicas quimicas superficiais, do
amplo controle da densidade de cargas das lamelas, entre outros.

Os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) foram os
primeiros a serem investigados como substituintes naturais dos
argilominerais*®. Os HDLs possuem uma estrutura baseada no
mineral Brucita (Mg(OH),), onde parte dos cétions magnésio
coordenados octaédricamente a fons hidroxila, sdo substituidos

isomorficamente por cdtions trivalentes, gerando um excesso de
carga das lamelas, que € compensada pela intercalaciio de anions
hidratados. Os HDLs possuem uma formula genérica do tipo
[M* M* (OH),]*(A™)  .yH,0, onde M* e M* representam
respectivamente os cdtion divalentes e trivalentes da lamela e A™.
yH,O representa o anion hidratado intercalado®. Uma série de
metais pode fazer parte da lamela, embora uma correta combinagao
entre o cdtion divalente e trivalente seja necessdria Tipicamente os
metais podem ser: M*?> = Mg, Ca, Sr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Cd, M* = Al, Cr, Fe, Sc, Ga, Y, In, Ce, além de alguns excessdes
como M* = Li e M* = Zr, Pd, Sn. Uma ampla gama de &nions
podem ser intercalados, tipicamente, F-, CI, Br-, I, BO,*, CO,%,
NO, Si,0.>, HPO,*, SO, CIO,, AsO,*, SeO,*, BrO,, VO 7,
CrO,”, MnO,, Fe(CN)>, CH,COO-, CH.,COO", CH,COO,
CH,S0,", anions poliméricos, etc.

Mais recentemente, os hidroxissais lamelares (HSLs) também
foram utilizados como cargas em nanocompdsitos poliméricos!!%13),
Os HSLs sdo estruturalmente semelhantes aos HDLs, no entanto
a capacidade de troca aniOnica destes compostos € originada de
forma distinta do que nos HDLs. A formulaco tipica pode ser
descrita como M*(OH), (A™)  .yH O, onde M* é um cdtion
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metélico divalente como por exemplo Mg?*, Ni**, Zn**, Cu**, Co**
e A™.yH,O, representa o anion hidratado, intercalado ou ligado
covalentemente a lamela. Exemplos tipicos de anions intercalados
em HSLs sio os fons NO,~, SO,*, CI, CO,™, acetato, dodecilsulfato,
entre outros.

Nos HSLs, dois metais podem ainda ser combinados na mesma
estrutura, originando os hidroxissais duplos lamelares (HSDLs),
com a seguinte formulagdo tipica: [(M*ZHMe*Zy)(OH)H]”(A"*)
ZH,0, onde M*2 e Me*? representam dois metais divalentes.
Combinagdes de Zn/Co, Zn/Ni, Zn/Cu, Cu/Ni, Ni/Cu, Cu/Zn e
Cu/Co jé foram descritas''*! e muitas outras sdo passiveis de serem
sintetizadas.

Com a intercalacdo de corantes entre as lamelas dos materiais
lamelares, geram materiais coloridos que relembram o azul
Mayal'®!, espera-se que esse tipo de material desperte interesse da
comunidade cientifica. O azul Maya foi originalmente utilizado pela
civilizagdo Maya no México e surpreendentemente tem mantido a
sua coloragdo bem preservada ao longo dos séculos em pinturas
(cerca de 1200 anos), mesmo quando submetido as agressivas
condicdes do meio ambiente. Recentemente descobriu-se que
o azul Maya era obtido quando folhas de uma planta (Indigofera
suffruticosa) eram moidas com paligorskita (um argilomineral
poroso), gerando um material hibrido organico/inorginico, onde as
moléculas do indigo eram incorporadas nos canais de dimensdes
nanométricas da estrutura do argilomineral.

O PVA foi escolhido por ser “solivel” em dgua, formar filmes
transparentes com facilidade, ndo ter cheiro e nem sabor, ser
atéxico, possuir moléculas polihidroxiladas o que ird permitir uma
boa interagdo com a estrutura hidroxilada dos HSLs, além das suas
variadas aplica¢des industriais. Nanocompdsitos utilizando PVA
como matriz polimérica sio relativamente raros da literatura e salvo
erros dos autores, poucos sao os grupos brasileiros que utilizam
materiais lamelares como cargas em polimeros, a maioria se
concentrando em argilominerais modificados!'*?°!. Além do fato de
que poucos grupos brasileiros se dedicam a obten¢do de materiais
nanocompésitos poliméricos reforcados com materiais lamelares
e de que os hidroxissais lamelares s6 passaram a ser utilizados
como cargas no grupo de trabalho do autor do presente artigo, o
objetivo do presente trabalho € apresentar pela primeira vez na
literatura especializada brasileira, a intercalacido de dois anions de
corantes azo de colorag@o laranja (tropaeolina O e tropaeolina 00)
em uma HSL de zinco e utilizagdo desses materiais como cargas
em uma matriz do poli(dlcool vinilico) - PVA, com o objetivo de
gerar materiais poliméricos compdsitos multifuncionais coloridos.
Resultados semelhantes foram recentemente publicados pelo
mesmo grupo de pesquisas do autor, utilizando-se outros corantes
anidnicos azo*!??.

Experimental

Obtengao dos compostos de intercalagao

Dissolveu-se 4,25 mmols de cada um dos sais de sédio dos
corantes em 20 mL de dgua destilada. Em seguida essas solucdes
foram separadamente misturadas com 30 mL de uma solugdo aquosa
contendo 15 mmols de ZnCl,. O pH da mistura foi ajustado para
valores préximos de 7, utilizando-se uma solugdo de NaOH 1 mol/L,
pH em que o composto precipita. Considerando-se que o corante
possui somente uma carga negativa, a razao molar corante:zinco
esperada para a férmula ideal do material (Zn(OH)(corante), .
nH,0) de 0,4 foi diminuida para 0,28, no intuito de formar pilastras
dos anions dos corantes e manuten¢do de fons hidroxila (ou fons
cloreto) intercalados, o que possivelmente iria facilitar a penetracio
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de moléculas de PVA entre as lamelas e aumentar a possibilidade de
delaminag@o/esfoliagdo do material lamelar na matriz polimérica.
A mistura foi deixada sob agitag@o a temperatura ambiente durante
24 horas e o produto sélido foi separado por centrifugacio,
lavado vdrias vezes com dgua destilada e secado em estufa a
vacuo a temperatura de 60 °C, por 24 horas. Observou-se que as
solucdes permaneceram coloridas apds vdrias etapas de lavagem,
demonstrando que o teor de corante nos HSLs esperado estaria bem
abaixo do valor estequiométrico, conforme desejado.

Os corantes utilizados foram a tropaeolina O ou laranja
VI (TRO = C_,HN,OSNa) e tropaeolina 00 ou laranja IV
(TROO = C,H N,O,SNa), ambos na forma de sais de sédio e o
poli(dlcool vinilico) — PVA (MM = 72000 g.mol™', grau de hidrdlise
de 98%), possuindo grau analitico foram fornecidos pela Merck. O
ZnCl, e o NaOH foram fornecidos pela VETEC e utilizados sem
purificagdo adicional.

Obtencdo dos filmes de PVA

Os filmes foram preparados através do método de “casting”
umido, em dgua/etanol. Os HSLs intercalados com os corantes
anidnicos, usados como carga foram suspensos em 4 mL de etanol
e submetidos a um banho de ultra-som por uma hora, no intuito de
desagregar e dispersar melhor o pigmento. Em seguida, a suspensao
do pigmento foi vertida em um béquer contendo 500 mg de PVA
previamente “solubilizados” em 25 mL de dgua a 75 °C, sendo
esta mistura mantida sob vigorosa agitagdo e temperatura, por
um periodo de 30 minutos. A mistura homogénea foi transferida
para uma placa de Petri de ago com didmetro de aproximadamente
6 cm e o filme foi obtido pela evaporagdo dos solventes em uma
estufa a vdcuo, mantida a uma temperatura de 60 °C e pressdo
de —400 mmHg, durante um periodo de 24 horas. Misturas nas
proporcdes de 0,5, 1, 2 e 4% foram obtidas, em relagdo a massa de
polimero, a qual foi mantida constante para que os filmes tivessem
aproximadamente as mesmas espessuras. Apos secagem, os filmes
transparentes e de coloraciio laranja homogénea foram facilmente
removidos das placas de Petri, cortados em tiras de 1 cm de largura
com o auxilio de um estilete e acondicionados em dessecador a
umidade controlada de 65%, para posteriores caracterizagdes.

Métodos de caracterizagao

As medidas de difrac@o de raios X foram obtidas depositando-se
os materiais em porta-amostras de aluminio e utilizando-se um
difratdmetro Shimadzu modelo XRD-6000. Utilizou-se uma fonte
de radiac@o de cobre CuKa =1,5418 A, corrente de 30 mA e tensdo
de 40 KV e as medidas foram adquiridas a uma velocidade de
varredura de 2 °/min e passo de 0,02 graus.

As medidas de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FTIR) foram obtidas pelo modo transmissdo em um
equipamento Bio-Rad, Modelo FTS 3500GX, mediante o uso de
pastilhas de KBr, com acumula¢@o de 32 transientes na faixa dos
400 aos 4000 cm™ e resolugdo de 4 cm™.

As medidas simultineas de TGA/DTA foram realizadas
utilizando-se um equipamento Mettler Toledo TG/s-DTA 851 E. As
amostras foram alocadas em cadinhos de platina e submetidas a um
programa de aquecimento de 10 °C.min™', sob fluxo de oxigénio de
50 mL/min".

As medidas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
foram realizadas em um equipamento Netzsch DSC 204 Fl1,
empregando ciclos de aquecimento/resfriamento de 10 °C/min e
fluxo de nitrogénio de 40 mL/min. As amostras foram alocadas em
cadinhos de aluminio e submetidas a um processo de aquecimento
até a temperatura de 120 °C por 2 minutos e uma rampa de
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos sais de sédio dos corantes (a) e apds intercalac@o no hidroxissal lamelar de zinco (b).

Figura 2. Representacao esquemadtica da intercalagdo do anion da tropaeolina
00, entre as lamelas do HSL de zinco. Os hidrogénios e as moléculas de dgua
foram removidos para facilitar a visualizagao.

aquecimento/resfriamento de 20 °C até 235 °C, sendo o segundo
ciclo utilizado para a detecc¢do dos eventos térmicos das amostras.

As medidas de spectroscopia fotoeletronica de raios (XPS)
foram obtidas num equipamento VG Microtech ESCA3000,
com uma pressdo de base de 3 x 107'° mbar. Os espectros foram
obtidos utilizando-se radiagdo MgK , com resolugdo de 0.8 eV
e as escalas de energia foram calibradas utilizando-se o pico do
carbono adventicio (Cls) a 284.5 eV®l. A quantificagdo elementar
foi realizada adquirindo-se os espectros com maior resolucio e os
elementos foram identificados de acordo com valores tabelados
em um banco de dados comercial (3.2 Spectral Data Processing
software)**. Os espectros mostrados nas figuras correspondem as
medidas brutas.

Para quantificar os teores de corantes intercalados nos HSLs,
cerca de 10 mg das amostras intercaladas com corantes foram
secadas a 200 °C por 6 horas e dissolvidas em HCI 0.1 mol/L. As
solucdes resultantes foram diluidas, os pHs foram ajustados para
valores proximos a 2 e as concentragdes determinadas, utilizando-se
um equipamento Shimadzu UV-2401PC e cubetas de quartzo de
10 cm de caminho 6ptico. O valor do pH da solu¢@o foi mantido
acido para evitar a precipitacdo de algum sal insolivel, além de
manter os picos de absorcido dos corantes em posi¢des constantes.
Os valores obtidos foram comparados com curvas de calibracdo
obtidas nas mesmas condigdes, utilizando-se sais de sédio dos
corantes.
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Os ensaios mecanicos de tragdo foram realizados em uma
mdquina universal Instron, modelo 5565 Universal Assay Apparatus,
utilizando-se uma cela de carga de 1 KN. Para cada amostra,
utilizou-se 5 corpos de prova, mantidos sob atmosfera controlada de
65% de umidade relativa do ar, por uma semana. Os corpos de prova
tinham o formato de uma fita retangular de 1 cm de largura, 4 cm
de altura e espessura média aproximada de 0,1 mm. As distancias
entre garras do equipamento foram fixadas em 1 cm e os filmes
foram presos através do uso de garras pneumdticas. Os ensaios
foram realizados a uma velocidade de 5 mm/min e com a sala de
medida mantida a uma temperatura de 23 + 2 °C. Os resultados
foram analisados através de curvas Tensdo versus Deformacio, de
onde foram extraidos o mddulo de elasticidade (através do ajuste da
curva na secao linear inicial até 1% de deformacio pelo método dos
minimos quadrados), a tensdo mdxima e o alongamento.

Resultados e Discussoes

Observa-se nos difratogramas de raios X (Figura 1), que uma
série de picos de difracdo basais (100) caracteristicos de compostos
lamelares € observada. Em ambos os casos, a intercalacdo dos
corantes ocorreu com sucesso, ja que distancias basais de 21,78 A
e 31,41 A foram obtidas para os compostos intercalados com os
anions derivados da TRO e TROO, respectivamente. Essas distancias,
que foram obtidas dos picos de difragdo de maior ordem possivel,
correspondem as expansdes basais de 11,78 A e 21,41 A (4,8 A da
espessura da lamela da Brucita + 2,6 A x 2, atribuidos aos octaedros
de zinco em ambos lados da lamela)>!,

No difratograma de raios X do composto HSL-TRO0, uma pequena
contaminacdo de hidroxicloreto de Zinc9 (Zn(OH),Cl1,.2H,0) foi
detectada (indicada com uma seta em 7,9 A)?%l, esta fase era esperada
devido a restri¢éo do teor de corante durante as sinteses. Observa-se
também que nenhuma outra fase cristalina contaminante foi detectada,
nem os sais de sédio dos corantes. As distincias dos anions dos
corantes intercalados, ao longo do seu maior eixo sdo de 13,1 A para
a tropaeolina 0 e 19,4 A para a tropaeolina 001", sugerindo que para
ambos 0s casos a intercalagdo ocorre formando uma monocamada
de forma interdigitalizada, onde a carga negativa do grupamento
sulfonato estd posicionada de forma alternada na direcio superior e
inferior da lamela, conforme demonstrado na Figura 2.

Quanto o composto HSL-TRO € avaliado, o valor da expansio
basal teérico (21,78 — 4.8 — (2,6 x 2) = 11,78 A) ¢ ligeiramente
menor que o comprimento do anion intercalado (13,1 A), o que
leva a crer que o anion derivado da tropaeolina O estd ligada a
lamela de forma distinta do que a tropaeolina 00, maximizando
o contato do anion com a lamela do HSL e/ou aumentando o
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grau de inclinagdo devido a presenga de dgua. Quanto os anions
da tropaeolina O e tropaeolina 00 sdo intercaladas em hidréxidos
duplos lamelares'?’?!, os quais possuem lamelas com uma estrutura
plana, as distancia basais observada sdo de 21,4 Aede 25,99 A,
respectivamente. Esses valores subtraidos das espessuras das
lamelas da brucita (4,8 A) produzem valores de 16,6 Ae 21,19 A,
respectivamente. Somente a tropaeolina 00 concorda muito bem
com o valor obtido (31,41 — 4,8 — (2,6 x 2) = 21,41 A). Essa ¢
uma forte evidéncia de que o anion da tropaeolina 00 estd ligado
eletrostaticamente ao topo dos tetraedros de zinco e posicionado
de forma perpendicular as lamelas (Figura 2). Para garantir que
a estrutura da lamela € semelhante ao hidroxinitrato de zinco
(Zn(OH),(NO,),.2H,0), picos ndo basais indexados com indices
002 e 021 foram identificados em ambas as amostras (32,52° ¢
33,01°) para o hidroxinitrato de zinco®!, 32,90° e 33,56° para
HSL-TRO e 32,97° e 33,79° para HSL-TROO, respectivamente.

A Figura 3 mostra os espectros de FTIR dos sais de sédio dos
corantes (a) e HSLs intercalados com os anions dos corantes (b),
onde resultados semelhantes foram observados para a adsor¢ao
de alaranjado ITI'*! e intercalagio de alaranjado de metila®®*?! em
hidréxidos duplos e hidroxissais lamelares. Para o sal de sédio da
TRO e apds intercalagdo do respectivo dnion no hidroxissal lamelar
(HSL-TRO), as bandas em 1593 cm™ e 1420 cm™ atribuidas a
vibracdo da ligagdo N=N, sdo reduzidas a uma banda larga em
1573 e um ombro em 1602 cm™'. As bandas em 1627 sdo atribuidas
a flexdo da molécula de dgua estrutural. Na mesma regido sdo
observadas bandas relativas a ligagdo C=C do anel aromdtico.
A banda em 1120 cm™, atribuida a vibragdo da ligacdo C-S, é
deslocada para 1123 cm™. As bandas simétricas e assimétricas
do grupamento sulfonato em 1176 cm™ (1224 cm™) e 1034 cm™,

respectivamente, sdo desdobradas em vdrias bandas em 1215,
1154, 1123 e 1033 cm™, o que atesta a interagdo do grupamento
sulfonato as lamelas do HSL.

Para o sal de s6dio da TROO e apds a intercalac@o do respectivo
anion no hidroxissal lamelar (HSL-TRO00), as bandas em 1600 e
1398 cm™, atribuidas a vibragdo da ligacdo N=N, sdo deslocadas
para 1597 e 1435 cm™'. Na mesma regido sdo observadas bandas
relativas a ligacdo C=C do anel aromadtico. As bandas simétricas
e assimétricas do grupamento sulfonato em 1190 e 1051 cm™,
respectivamente, sdo deslocadas para 1201 cm™(ombro em
1170 cm™) e 1033 ¢cm™. A banda em 1130 cm™!, atribuida a
vibragdo da ligagdo C-S, € deslocada para 1124 cm™. Observa-se
a auséncia da banda na regido de 1627, o que nos leva a concluir
que ao anion da tropaeolina 00, ndo estdo associadas moléculas
de dgua. Em ambos os casos, bandas na regiao de 850-400 cm™
sdo atribuidas as vibracdes das ligagcdes Zn-O, Zn-O-Zn, O-Zn-O,
além do anel benzénico.

Devido a complexidade dos espectros de FTIR, qualquer
conclusdo mais precisa se torna especulativa, o que fica evidente
porém sdo as alteracdes das bandas relativas ao grupamento
sulfonato, o que mostra que a interacdo do anion do corante com
a lamela ocorre através desse grupo funcional, porém fica dificil
inferir se a interagcdo ¢ puramente eletrostdtica ou covalente e a
posicdo exata da ligagdo do grupamento sulfonato na lamela do
HSL. A Figura 4 mostra medidas de espectroscopia fotoeletronica
de raios X, dos HSL intercalados com os corantes anidnicos.

Nas amostras avaliadas, picos para os elementos S, C, N, O e Zn
foram observados (Figura 4), porém como o XPS € uma técnica de
superficie e os limites de detec¢@o para o N o S s@o baixos, somente
foi possivel determinar o teor dos elementos da amostras de forma
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Figura 3. Espectros de FTIR dos sais de s6dio dos corantes (a) e HSLs intercalados com os dnions dos corantes (b).
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quantitativa para o sistema HSL-TRO (Zn = 20,229 e S = 4,033).
Apesar da pequena contaminagdo de hidroxicloreto de zinco no
HSL-TRO e ions cloreto intercalados, devido ao seu baixo limite
de deteccdo, esse elemento ndo foi detectado em nenhuma das
amostras.

As curvas de andlise térmica (TGA/DTA) dos compostos HSL-
TRO e HSL-TROO sdo mostradas na Figura 5.

No composto HSL-TRO, duas perdas de massa que totalizam
11,95% sao observadas entre a temperatura ambiente e 215 °C,
sendo esses eventos atribuidos a perda de dgua fisissorvida e
intercalada e estdo associados a dois picos endotérmicos na curva
de DTA com méximos em 106 e 168 °C. Em seguida observa-se um
processo de perda de massa largo de 41,26%, atribuido a oxidacdo
total do material organico originando ZnO, como comprovado por
medidas de difracdo de raios X do residuo (nfdo mostrado). Esse
evento estd associado a um pico exotérmico largo em 394 °C, com
um ombro em 595 °C e o teor de residuos final € de 46,8%.

No caso do composto HSL-TROO, observa-se uma perda de
massa de 10,8% entre a temperatura ambiente e 215 °C, associado
a um pico endotérmico em 175 °C. Essa perda de massa pode ser
atribuida ao processo de remocdo de dgua fisissorvida ja que a
medida de FTIR exclui a possibilidade de dgua estrutural (Figura 3).
Em seguida observa-se um pico exotérmico fino com méiximo em
424 °C, associado a uma perda de massa adicional de 49.5%, relativa
a total oxidag¢do da amostra a ZnO (teor de residuos de 40,05%).

Em fungdo dos resultados das medidas de andlise térmica, as
seguintes férmulas foram obtidas: ZnS(OH)g(TRO)OY%(Cl)“ 2377
HO e ZnS(OH)S(TROO)1_17(Cl)0783,6,07 H,O, para a intercalagdo
dos anions de TRO e TROO, respectivamente. Apesar da férmula do

pigmento HSL-TRO ter sido obtida, € importante ressaltar que essa
amostra estd levemente contaminada com hidroxicloreto de zinco o
que faz com que a férmula seja ligeiramente desviada da férmula
proposta. Esses valores estdo em boa concordincia com os valores
obtidos por espectroscopia UV-Vis, quando do ataque das amostras
com HCl e das medidas de XPS, quando para a amostra HSL-TRO, a
relacdo Zn/S tedrico € de 5,8 enquanto que o valor experimental € de
5,02 (Zn =20,229 e S = 4,033% atomico). Os valores também estao
proximos daqueles obtidos quando da intercalagdo de alaranjado de
metila e alaranjado II na mesma matriz lamelar, onde somente cerca
de um tetraedro de zinco € ocupado pelo anion do corante, quando
da restri¢do do teor de corante anidnico, em relacdo a estequiometria
esperada . Além do menor teor utilizado nas sinteses, a densidade
de pilastras do anion intercalado € restrita devido as grandes
sessdes transversais dos anions intercalados, em relacdo ao espago
disponivel entre as lamelas, o que limita a sua entrada por razdes
estéreas. Os demais sitios positivos das lamelas, ndo ocupados pelos
anions do corante, s3o ocupados pelos fons cloreto hidratados.

Os difratogramas de raios X dos filmes de PVA e compdsitos
de PVA contendo os hidroxissais intercalados com os corantes
anidnicos (pigmentos laranja) sdo mostrados na Figura 6.

No PVA puro, observa-se um pico de difragio largo posicionado
em aproximadamente 20° (em 26), além de um ombro na regido de
22.5° (em 20), os quais correspondem aos planos 10-1 e 101 da
estrutura cristalina do PVA atdticol®.

No caso do PVA:HSL-TRO, picos de difracdo largos e de baixa
intensidade foram observados em 12,2 A para a concentracio de
0,5%,13,2¢e23,8 A, para a concentragdo de 2%e 11,1, 15,3 e 22,4/0%
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Figura 5. Curvas de TGA/DTA para os HSLs intercalados com os corantes anionicos.
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para a concentracdo de 4%. Como nenhum dos picos de difragdo
pdde ser atribuido a estrutura do pigmento, essa ¢ uma evidéncia
de que o composto intercalado com o corante anionico estd sendo
delaminado/esfoliado no polimero, com formagido de compostos
intermedidrios, provavelmente com a intercalacdo de moléculas de
PVA e/ou dgua. Em todos os casos observa-se o pico de difracio
com findice 111, relativo ao porta-amostras de aluminio, indicado
com um asterisco.

A diferenga fundamental entre o 4nion derivado da tropaeolina
0 e tropaeolina 00 € a existéncia de duas hidroxilas na estrutura
do anion da tropaeolina 0, o que certamente torna o composto
mais hidrofilico, justificando a delaminacdo/esfoliagdo na matriz
do PVA. Outro fato que atesta a presenca de lamelas do HSL no
composito € a observacdo do pico largo na regido de 33°, que sdo
caracteristicos das reflexdes 002 e 021, indexadas na estrutura do
hidroxinitrato de zinco®!. Essas reflexdes ndo sdo observadas no
composito contendo o HSL-TROO, pelo fato de que na amostra nio
delaminada/esfoliada, os picos basais sdo de maior intensidade,
mascarando a presenca dos picos ndo basais.

No caso do compésito PVA:HSL-TROO, a partir do teor de
1% sao observados picos de difragdo atribuidos ao HSL-TROO,
com distancia basal levemente aumentada para 31,8 A, os quais
crescem continuamente de intensidade, o que mostra a manutencéo
da estrutura lamelar na matriz no PVA. Essa ¢ uma evidéncia clara
da obten¢do de compdsitos ndo delaminados/esfoliados, embora
na concentracio de 4%, um pequeno pico de difracdo tenha sido

observado em 14,3 A, evidenciado uma parcial intercalagdo do PVA
entre as lamelas do HSL. Mais uma vez, diferencas observadas
por todas as técnicas utilizadas demonstram que os dois anions
sdo intercalados de formas distintas, o que atesta também os
comportamentos distintos na formacao dos compdsitos.

A Figura 7 mostra as curvas de DSC (aquecimento = A, C;
esfriamento = B, D) dos filmes de PVA contendo os hidroxissais
intercalados com os corantes anidnicos (A,B = PVA:HSL-TRO;
C,D =PVA:HSL-TRO00) e os dados sdao sumarizados na Tabela 1 e 2.

Observa-se claramente das curvas que os compésitos PVA:HSL-
TRO e PVA:HSL-TROO tém seus picos de fusdo dentro na mesma
faixa de temperatura de 218,6 °C do PVA puro®, independente
do teor de carga e do tipo de pigmento utilizado (Tabela 1). As
entalpias de fusdo, de um modo geral, sdo gradativamente reduzidas
com o aumento de carga (de 33,45 J/g no PVA puro para 28,75 J/g
e 24,7 J/g para os compdsitos PVA:HSL-TRO e PVA:HSL-TROO,
respectivamente (Tabela 1). Durante o ciclo de resfriamento, picos
sdo deslocados para menores temperaturas, tendendo ao estado
amorfo principalmente para o compésito PVA:HSL-TRO, onde sdo
esperadas maiores interacdes da carga com o polimero principalmente
pelo seu maior carater hidrofilico. No caso do compésito PVA:HSL-
TROO, picos de cristalizagio sdo deslocados para maiores e menores
temperaturas porém mesmo com 4% de carga, a matriz polimérica
se encontra com bom indice de cristalinidade, evidenciando uma
menor interagdo entre as fases, como ja atestado por difracio de
raios X (Figura 6).
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Figura 7. Curvas de DSC (aquecimento = A,C; esfriamento = B,D) dos compésitos PVA utilizando como carga os HSLs intercalados com os corantes
anidnicos (A,B = HSL-TRO; C,D = HSL-TR00). a= PVA puro e compdésitos contendo: b =0,5%; ¢ = 1%; d = 2%; e = 4% de carga em relagdo a massa do PVA.
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O efeito de diminui¢do do indice de cristalinidade mostra
claramente a intera¢cdo do PVA com o pigmento, diminuindo as
possibilidades do estabelecimento de ligacdes de hidrogénio entre
as cadeias poliméricas e consequentemente formagdo de regides
cristalinas, além de possiveis processos de oxidagdo hidrolitica ou
termolitica das moléculas do PVA®.

A Figura 8 mostra as imagens dos filmes dos compdsitos, obtidas
com uma camera digital. Observa-se que os filmes sao coloridos,
transparentes e relativamente homogéneos e que a intensidade da
coloracdo € proporcional ao teor de pigmento. Mesmo com 4% de
carga, os filmes sdo transparentes demonstrando que as dimensdes
das particulas sdo menores que o comprimento da luz visivel e que
se encontram relativamente bem dispersas na matriz polimérica,
fato que € altamente desejdvel para aplicacdes dos materiais na
forma de filmes, em industrias variadas.

Tabela 1. Dados de fusao dos filmes obtidos por DSC.

A Tabela 3 e a Figura 9 mostram os resultados das propriedades
mecanicas dos filmes dos compdsitos PVA:HSL-TRO e PVA:HSL-
TROO.

De modo geral, as cargas inorganicas deveriam deixar os filmes
mais rigidos, aumentando o médulo, a tensdo mdxima e diminuindo
o alongamento. Nos filmes avaliados, devido a capacidade
plastificante da dgua, especialmente no caso do PVA, o qual possui
macromoléculas polihidroxiladas, o que permite o estabelecimento
de ligagdes de hidrogénio entre a cadeia polimérica e as moléculas
de dgua, a maioria dos filmes apresenta um baixo efeito de reforco
das cargas inorganicas. Embora o HSL-TRO tenha sido delaminado/
esfoliado no polimero (Figura 6), esse efeito da carga se perde
devido ao efeito plastificante da dgua. Esse efeito se torna mais
evidente somente apds elimina¢do da maioria do teor de dgua,
quando as propriedades mecanicas sdo aumentadas por um fator
préximo de 1013%3¢37, Para ambas as cargas o médulo primeiramente

Composto Inicio do evento (°C) Término do evento (°C) Pico de fuséo (°C) Entalpia de fusio (J/g)
PVA Puro 201,9 226,2 218,6 33,45
PVA:HSL-TR00 0,5% 205.4 2244 2184 32,36
PVA:HSL-TRO0 1,0% 204,2 224.8 218,3 36,23
PVA:HSL-TR00 2,0% 203,3 2259 2179 24,40
PVA:HSL-TRO00 4,0% 206,4 2242 2182 24,70
PVA:HSL-TRO 0,5% 205.4 225,0 218,8 35,34
PVA:HSL-TRO 1,0% 202,9 2238 217,9 34,37
PVA:HSL-TRO 2,0% 204,0 223,6 218,0 28,18
PVA:HSL-TRO 4,0% 200,5 2232 2164 28,75

Tabela 2. Dados de cristalizagio dos filmes obtidos por DSC.

Composto Inicio do evento (°C) Término do evento (°C) Pico do evento (°C) Entalpia de cristalizacio
J/g)

PVA Puro 187,1 200,2 194,8 -52,32
PVA:HSL-TRO0O0 0,5% nd nd nd nd
PVA:HSL-TRO0O 1,0% 161,7 182,9 174,5 -33,35
PVA:HSL-TRO0O0 2,0% 174,0 188,2 181,6 -6,36
PVA:HSL-TRO0O0 4,0% 159,6 178,3 169,9 —-15,05
PVA:HSL-TRO 0,5% 151,8 1849 172,3 -31,92
PVA:HSL-TRO 1,0% 1524 179,2 169,1 -27,42
PVA:HSL-TRO 2,0% 1454 177,1 164,7 -16,61
PVA:HSL-TRO 4,0% 144,6 178,2 164,0 —-13,09

nd = ndo detectado.

ad

(b)
Figura 8. Imagens dos filmes de PVA e apds adi¢io do pigmento HSL-TRO, obtidos com uma camera digital. a) PVA puro; b) 0,5%; c¢) 1,0%; d) 2%; e) 4%
de carga, em relacao a massa do PVA.
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Tabela 3. Propriedades mecanicas dos filmes dos compdsitos de PVA reforcados com os pigmentos laranja.

Amostras - umidade de 65 % Médulo de Young (MPa) Tensiao maxima (MPa) Alongamento maximo (%)
PVA 140,72 £ 27,01 36,26 2,78 523,63 + 18,67
PVA:HSL-TRO 0,5% 130,69 + 3,96 29,88 6,51 519,43 + 31,38
PVA:HSL-TRO 1% 148,28 = 1,50 34,17 +7,43 601,26 24,23
PVA:HSL-TRO 2% 168,03 = 5,31 34,49 +2,18 490,24 +45,12
PVA:HSL-TRO 4% 163,54 £ 5,18 23,97 £2,15 281,65 £ 10,13
PVA:HSL-TRO00 0,5% 127,59 + 7,68 39,20 + 1,48 416,92 + 16,57
PVA:HSL-TRO0 1% 125,17 £ 0,90 34,32 + 0,69 410,71 = 8,10
PVA:HSL-TRO00 2% 188,30 + 26,18 38,90 +2,30 296,12 + 36,35
PVA:HSL-TRO00 4% 201,55 £ 13,39 36,59 +2,07 323,03 + 48,47
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Figura 9. Medidas de Médulo de Young (a), tensdo maxima (b) e alongamento (c), dos filmes de PVA e seus compdsitos PVA:HSL-TRO e PVA:HSL-TROO0.

decresce e aumenta apds 1%, sendo o efeito mais pronunciado no
caso de 4% de HSL-TROO no PVA.

Para a tensdo mdxima, quando o compdsito PVA:HSL-TR00
¢ avaliado, o valor cai quando do uso de 0,5% de carga e depois
aumenta com o aumento do teor. Para o caso da PVA:HSL-TRO
ocorre um efeito contrdrio, com 0,5% de carga se observa um
aumento da tensdo maxima e depois ocorre uma queda progressiva.
O alongamento cresce para o comp6sito PVA:HSL-TRO até 1% de
carga e cai ap0s esse valor enquanto que para o caso da PVA:HSL-
TROO, a queda € continua até o teor de 2% de carga.

Conclusoes

Os anions derivados dos corantes azo laranja tropaeolina 0 e
tropaeolina 00 foram intercalados com sucesso no hidroxissal
lamelar de zinco. Devido a restri¢do do teor de corante anidnico em

Polimeros, vol. 23, n. 2, p. 248-256, 2013

relac@o a estequiometria esperada, houve a intercalagdo dos anions
derivados do corante e co-intercalacido de fons cloreto hidratados.
Devido as dimensdes dos anions dos corantes, esses definem a
distancia basal dos compostos. No caso da intercalagdo do anion
derivado da tropaeolina 0, houve uma pequena segregacio de uma
fase contaminante de hidroxicloreto de zinco, onde somente o fon
cloreto hidratado € intercalado.

Ap6s intercalac@o, os pigmentos laranja foram utilizados como
cargas no PVA, obtendo-se filmes transparentes e coloridos, o
que atesta a boa dispersdo dos compostos lamelares no polimero
e potencial aplicacdo. Os dois pigmentos apresentaram diferentes
comportamentos apds dispersdo no polimero, no caso da tropaeolina
0, devido as caracteristicas mais hidrofilicas do corante, os cristais
foram quase que totalmente delaminados (esfoliados), enquanto que
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no caso da tropaeolina 00, a estrutura permaneceu intacta, como
atestado pelas medidas de difragdo de raios X.

As medidas de DSC atestam que no processo de fusdo as
temperaturas se mantém praticamente constantes e que durante o
processo de cristalizac@o, os materiais diminuem a sua cristalinidade
até a amorfizacdo quase completa, especialmente para o caso do
hidroxissal intercalado com o corante derivado da tropaeolina 0, o
qual possui cardter mais hidrofilico.

As propriedades mecanicas dos compésitos foram avaliadas e
diferentes comportamentos foram observados para a intercalacio
dos dois corantes, o que atesta diferentes intera¢cdes com os cristais
do hidroxissal lamelar. Estudos estdo em andamento para melhor
compreensdo dos fendmenos envolvidos na intercala¢do, além da
dispersdo dos pigmentos em polimeros hidrofilicos e hidrofébicos.

Agradecimentos

Os autores gostariam de agradecer as agéncias de fomento
CAPES - Coordenagdo de aperfeicoamento de pessoal de
nivel superior, FINEP - Financiadora de estudos e projetos e
CNPq - Conselho nacional de desenvolvimento cientifico e
tecnoldégico, por financiar o presente projeto e ao Laboratério de
Andlise de Minerais e Rochas (LAMIR - UFPR), pelas andlises de
TGA/DTA e Profa. Marilda Munaro (Lactec), pelas medidas de DSC.

Referéncias Bibliograficas

1. Usuki, A.; Kawasumi, M.; Kojima, Y.; Okada, A.; Kurauchi, T.
& Kamigaito, O. - J. Mat. Res., 8, p.1174 (1993). http://dx.doi.
org/10.1557/IMR.1993.1174

2. Usuki, A.; Kojima, Y.; Kawasumi, M.; Okada, A.; Fukushima, Y.;
Kurauchi, T. & Kamigaito, O. - J. Mat. Res., 8, p.1179 (1993). http://
dx.doi.org/10.1557/JMR.1993.1179

3. Kojima, Y.; Usuki, A.; Kawasumi, M.; Okada, A.; Fukushima, Y.;
Kurauchi, T. & Kamigaito, O. - J. Mat. Res., 8, p.1185 (1993). http://
dx.doi.org/10.1557/JMR.1993.1185

4. Leroux, F. & Besse, J. P. - Chem. Mater., 13, p.3507 (2001). http://
dx.doi.org/10.1021/cm0110268

5. Zammarano, M.; Bellayer, S.; Gilman, J. W.; Franceschi, M.; Beyer,
F. L.; Harris, R. H. & Meriani, S. - Polymer., 47, p.652 (2006). http://
dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2005.11.080

6. Li, L.; Ma, R. Z.; Ebina, Y.; Iyi, N. & Sasaki, T. - Chem. Mater., 17,
p-4386 (2005). http://dx.doi.org/10.1021/cm0510460

7. Moujahid, E. M.; Besse, J. P. & Leroux, F. - J. Mater. Chem., 12,
p-3324 (2002). http://dx.doi.org/10.1039/b205837p

8. Liao, C. S. & Ye, W. B. - Electrochim. Acta, 49, p.4993 (2004). http://
dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2004.06.018

9. Forano, C. — “Environmental remediation involving layered double
hydroxides”, in: Clay Surfaces: Fundamentals and applications, cap.15,
Wypych F. & Satyanarayana, K. G. (ed.), Elsevier, Amsterdam (2004).
http://dx.doi.org/10.1016/S1573-4285(04)80050-4

10. Wypych, F. & Satyanarayana, K. G. - J. Colloid Interface Sci., 285,

p-532 (2005).
11. Wypych, F; Arizaga, G. G. C. & Satyanarayana, K. G. — “Synthetic
layered  materials/polymer  nanocomposites”, in:  Polymer

Nanocomposite Research Advances, cap.4, Thomas, S. & Zaikov, G.E.
(ed.), Nova Science Publishers, Inc., New York (2008).

12. Li, B. G.; Hu, Y.; Zhang, R.; Chen, Z. Y. & Fan, W. C. - Mat.
Res. Bull, 38, p.1567 (2003). http://dx.doi.org/10.1016/S0025-
5408(03)00203-4

13. Arizaga, G. G. C.; Satyanarayana, K. G. & Wypych, F. - Solid State
Ionics, 178, p.1143 (2007). http://dx.doi.org/10.1016/j.ss1.2007.04.016

256

14. Meyn, M.; Beneke, K. & Lagaly, G. — Inorg. Chem., 32, p.1209 (1993).
http://dx.doi.org/10.1021/ic000592030

15. Yacaman, M. J.; Rendon, L.; Arenas, J. & Puche, M. C. J. - Science, 273,
p-223 (1996). http://dx.doi.org/10.1126/science.273.5272.223

16. Goes, A. M.; Carvalho, S.; Oréfice, R. L.; Averous, L.; Custédio, T.
A.; Pimenta, J. G.; Souza, M. B.; Branciforti, M. C. & Bretas, R. E.
S. — Polimeros, 22, p.34 (2012). http://dx.doi.org/10.1590/S0104-
14282012005000012

17. Passos, A. A.; Tavares, M. 1. B.; Cucinelli Neto, R.; Moreira, L. A. &
Ferreira, A. G. - Polimeros, 21, p.98 (2011). http://dx.doi.org/10.1590/
S0104-14282011005000023

18. Resende, D. K.; Dornelas, C. B.; Tavares, M. I. B.; Gomes, A. S.;
Moreira, L. A.; Cabral, L. M. & Simeoni, L. A. - Polimeros, 20, p.131
(2010). http://dx.doi.org/10.1590/S0104-1428201000500003 1

19. Medeiros, V. N.; Araujo, E. M.; Maia, L. E; Pereira, O. D.; Arimateia,
R. R. & Paz, R. A. - Polimeros, 18, p.302 (2008). http://dx.doi.
org/10.1590/S0104-14282008000400008

20. Dornelas, C. B.; Resende, D. K.; Tavares, M. 1. B.; Gomes, A. S. &
Cabral, L. M. - Polimeros, 18, p.187 (2008). http://dx.doi.org/10.1590/
S0104-14282008000200017

21. Marangoni, R.; Mikowski, A. & Wypych, F. - J. Colloid Interface
Sci., 351, p.384 (2010).

22. Marangoni, R.; Gardolinski, J. E. F. C.; Mikowski, A. & Wypych, F. - J.
Solid State Electrochem., 15, p.303 (2011). http://dx.doi.org/10.1007/
$10008-010-1056-2

23. Moulder, J. F;; Sobol, W. F. & Bomben, K. D. — “Handbook of X-ray
Photoelectron Spectroscopy”, Eden Prairie (1995).

24. XPS International. - “754 Leona Lane Mountain View”, Ca, 94040,
USA. (Spectral Data Processor Software Version 3.2).

25. Stihlin, W. & Oswald, H. R. - Acta Crystalograp. B, 26, p.860 (1970).
http://dx.doi.org/10.1107/S0567740870003230

26. Allmann. R. - Zeit. Kristallog., 126, p.417 (1968).

27. Melanova, K.; Benes, L.; Zima, V. & Svoboda, J. - J. Inclus. Phen.
Macroc. Chem., 51, p.97 (2005).

28. Illaik, A.; Vuillermoz, C.; Commereuc, S.; Taviot-Gheho, C.; Verney,
V. & Leroux, F. - J. Phys. Chem. Solids, 69, p.1361 (2008). http://
dx.doi.org/10.1016/j.jpcs.2007.10.019

29. Géraud, E.; Bouhent, M. M.; Derriche, Z.; Leroux, F.; Prevot, V. &
Forano C. - J. Phys. Chem. Solids, 68, p.818-823 (2007). http://dx.doi.
org/10.1016/j.jpcs.2007.02.053

30. Silva, M. A.; Marangoni, R.; Cursino, A. C. T.; Schreiner, W. H. &
Wypych, F. — Mat. Chem. Phys. 134, p.392 (2012).

31. Wang, J.; Ren, X. M.; Feng, X. S.; Liu, S. Y. & Sun, D. J. - J. Colloid
Interface Sci., 318, p.337 (2008).

32. Zhang, P.; Qian, Q.; Shi, H.; Yang, J. & Frost, R. L. - J. Colloid Interface
Sci., 365, p.110 (2012).

33. Ricciardi, R.; Auriemma, F.; Rosa, C. & Lauprétre, F. - Macromol., 37,
p-1921 (2004). http://dx.doi.org/10.1021/ma035663q

34. Holland, B. J. & Hay, J. N. — Polymer, 42, p.6775 (2001). http://dx.doi.
org/10.1016/S0032-3861(01)00166-5

35. Uddin, A.J.; Fujie, M.; Sembo, S. & Gotoh, Y. — Carboh. Pol., 87, p.799
(2012). http://dx.doi.org/10.1016/j.carbpol.2011.08.071

36. Ramaraj, B.; Nayak, S.K. & Yoon, K. R. - J. Appl. Pol. Sci., 116,
p-1671 (2010).

37. Huang, S.; Cen, X.; Zhu, H.; Yang, Z.; Yang, Y.; Tjiu, W. W. & Liu,
T. - Mat. Chem. Phys., 130, p.890 (2011). http://dx.doi.org/10.1016/j.
matchemphys.2011.08.005

Enviado: 28/10/11
Reenviado: 21/05/12
Aceito: 04/06/12

Polimeros, vol. 23, n. 2, p. 248-256, 2013


http://dx.doi.org/10.1021/ic00059a030
http://dx.doi.org/10.1126/science.273.5272.223
http://dx.doi.org/10.1590/S0104-14282012005000012
http://dx.doi.org/10.1590/S0104-14282012005000012
http://dx.doi.org/10.1590/S0104-14282011005000023
http://dx.doi.org/10.1590/S0104-14282011005000023
http://dx.doi.org/10.1590/S0104-14282010005000031
http://dx.doi.org/10.1590/S0104-14282008000400008
http://dx.doi.org/10.1590/S0104-14282008000400008
http://dx.doi.org/10.1590/S0104-14282008000200017
http://dx.doi.org/10.1590/S0104-14282008000200017
http://dx.doi.org/10.1007/s10008-010-1056-2
http://dx.doi.org/10.1007/s10008-010-1056-2
http://dx.doi.org/10.1107/S0567740870003230
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpcs.2007.10.019
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpcs.2007.10.019
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpcs.2007.02.053
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpcs.2007.02.053
http://dx.doi.org/10.1021/ma035663q
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(01)00166-5
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(01)00166-5
http://dx.doi.org/10.1016/j.carbpol.2011.08.071
http://dx.doi.org/10.1016/j.matchemphys.2011.08.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.matchemphys.2011.08.005
http://dx.doi.org/10.1557/JMR.1993.1174
http://dx.doi.org/10.1557/JMR.1993.1174
http://dx.doi.org/10.1557/JMR.1993.1179
http://dx.doi.org/10.1557/JMR.1993.1179
http://dx.doi.org/10.1557/JMR.1993.1185
http://dx.doi.org/10.1557/JMR.1993.1185
http://dx.doi.org/10.1021/cm0110268
http://dx.doi.org/10.1021/cm0110268
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2005.11.080
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2005.11.080
http://dx.doi.org/10.1021/cm0510460
http://dx.doi.org/10.1039/b205837p
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2004.06.018
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2004.06.018
http://dx.doi.org/10.1016/S1573-4285(04)80050-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0025-5408(03)00203-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0025-5408(03)00203-4
http://dx.doi.org/10.1016/j.ssi.2007.04.016

