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RESUMO

INCORPORAQAO POR VIA COLOIDAL DE NANOPARTICULAS
SINTETICAS EM POLIMEROS COMERCIAIS.

Os nanocompdsitos poliméricos sdo materiais que tem despertado elevado
interesse cientifico e tecnoldgico por possuirem propriedades mecanicas e térmicas
diferenciadas quando comparados aos polimeros puros ou aos compositos
tradicionais. No presente trabalho preparou-se nanocompositos de borrachas de
SBR e de NBR com as nanoparticulas sintéticas TiO,, ZrO, e a argila sintética

Laponita, por meio da simples mistura dos componentes em estado coloidal.

As nanoparticulas de TiO, foram sintetizadas por processamento solvotermal.
Neste método, um alcédxido de titanio € hidrolisado em difeniléter na presenca de um
surfactante, resultando em nanoparticulas esféricas com tamanho médio 6 nm, fase
anatase e estreita distribuicdo de tamanho. As nanoparticulas de ZrO, foram
sintetizadas por metodologia hidrotermal em meio acido, por meio da hidrdlise
aquosa de sais de zircénio. Foram observadas nanoparticulas de zirconia
monoclinicas, na forma de agregados de pequenos cristalitos com cerca de 5 nm.
Também foram identificadas nanoparticulas de zirconia tetragonais com cerca 5 nm,
indicando um processo de coalescéncia orientada e uma transi¢cao de fase do tipo

martensitica.

Foram obtidos nanocompodsitos de SBR e de NBR com Laponita com
estrutura esfoliada para as amostras com até 2,5% em massa de argila sintética.
Nos nanocompdésitos com 5%, foi observado uma estrutura do tipo intercalada. Os
nanocompositos de SBR e Laponita apresentaram aumento na Tg com o aumento
do teor de argila. Os nanocompdésitos de NBR e Laponita apresentaram diminuigao
na Tg com aumento do teor de Laponita.

As nanoparticulas de TiO, e de ZrO, catalisaram a fotodegradagcdo da matriz
polimérica de SBR e de NBR. A velocidade de degradagao dos nanocompdsitos é
determinada pela composicdo e caracteristicas das nanoparticulas, mas o
mecanismo de degradagdo depende apenas da composigdo do polimero. Foi
observado que a velocidade de fotodegradagdo do nanocompdsito de SBR/TiO, foi
cerca de quatro vezes maior do a observada no polimero puro, enquanto que 0s
nanocompositos com ZrO, foram degradados a uma velocidade de cerca de duas

vezes a do polimero puro.
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ABSTRACT

NANOCOMPOSITES OF SYNTHETIC NANOPARTICLES AND
COMMERCIAL RUBBER OBTAINED BY COLLOIDAL ROUTE.

Numerous efforts have focused on the search for new materials involving
lower cost, greater durability and, especially, lower environmental impact. In this
sense, polymer nanocomposites has become the focus of many research groups
because of their superior mechanical and thermal properties. In this study, rubber
nanocomposites of SBR and NBR with TiO; and ZrO, synthetic nanoparticles and
commercial clay Laponite, through the simple mixture of components, were prepared.
Nanoparticles of TiO, were synthesized by a solvothermal route through the
hydrolysis of titanium alkoxide in diphenylether. Spherical anatase nanoparticles with
average size of 6 nm and narrow size distribution were obtained. Hydrothermal
method was used to prepared ZrO, nanoparticles through the hydrolysis of an
aqueous salt of zirconium. It was observed aggregates of monoclinic zirconia
nanoparticles with cystallites of about 5 nm. Tetragonal zirconia nanoparticles smaller
than 5 nm were also identified, indicating that the aggregates were formed through
an oriented attachment mechanism and a martensitic transition phase occured.
Nanocomposites of SBR and NBR with Laponite with exfoliated structured were
obtained for samples up to 2.5%. However, the nanocomposites with 5% of Laponite
showed and intercalated structured. It was observed that the Tg of the SBR and
Laponite nanocomposites increase with the increase of clay content, but NBR
nanocomposites showed an inverse behavior, decreasing Tg with the increase of the
Laponite content. The photodegradation rate was determined by the characteristics
of the nanoparticles, without affecting the degradation mechanism. The
nanocomposites with titania showed higher rates of photodegradation than the

nanocomposites with zirconia.



1. Introdugéo 1

1. INTRODUGAO
1.1. Nanocompadsitos Poliméricos

Os avancgos tecnoldgicos associados as crescentes exigéncias ambientais do
século XXI requerem materiais com combinacido de propriedades que nio sao
encontradas nos materiais convencionais. Materiais hibridos organico-inorganicos
constituem uma alternativa para a producdo de novos materiais multifuncionais com
uma larga faixa de aplicagdes. A possibilidade de se combinar propriedades de
compostos organicos e inorganicos em um unico material € um desafio antigo. O
conceito de materiais hibridos organico/inorgénicos emergiu recentemente, com
pesquisas em materiais mais sofisticados de alto valor agregado. Normalmente, as
caracteristicas desejadas ndao sao encontradas em um unico constituinte e a
combinagao adequada dos componentes tem levado a formacao de materiais que
apresentam propriedades complementares ndo encontradas em uma Unica
substancia.’

Um material compdsito natural ou sintético, pode ser descrito como todo
aquele que é formado por duas ou mais fases separadas por uma interface, de tal
forma que algumas das suas propriedades sejam modificadas como resultado da
interacdo destas distintas fases.? Este comportamento sinérgico entre as fases
constituintes do material compdsito pode ser tanto positiva (resultando no aumento
da intensidade de uma dada propriedade) quanto negativa (com redugcao da
intensidade). O beneficio de se inibir ou intensificar uma dada propriedade depende
do tipo de aplicagdo que se espera dar a este material compadsito.

Com o advento da nanotecnologia, que pode ser entendida como a criagao,
manipulacao e exploragdo de materiais com escala nanométrica. E um dos focos da
nanotecnologia em polimeros é a obtencdo de nanocompdsitos®. O termo
nanocompdsitos foi introduzido por Roy e colaboradores®, entre 1982-1983, para
designar materiais compdsitos contendo mais de uma fase sélida, nos quais a fase
dispersa apresenta, pelo menos, uma das suas dimensdes em escala nanométrica.
Nesta escala, mesmo em pequenas quantidades, a presenga destes reforcos
inorganicos promovem melhorias nas propriedades mecéanicas, térmicas, e fisico-

quimicas dos polimeros em comparacdo aos polimeros puros e aos tradicionais
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compdsitos poliméricos®. Os componentes de um nanocompdsito podem ser de
natureza inorgéanica / inorganica, inorganica / organica ou ainda organica / organica.

Os nanocompdsitos apresentam outras vantagens sobre os compdsitos
tradicionais. Devido ao baixo conteudo de reforgos (cerca de 5% em massa), ndo ha
perda da processabilidade e nem aumento da densidade do produto final. Ja, os
compaositos poliméricos convencionais geralmente envolvem uma alta quantidade de
reforgcos inorganicos (cerca de 30% em massa) para alcangar as propriedades
mecanicas desejadas. Entretanto, o alto teor de refor¢o pode trazer desvantagens
nas propriedades do compdsito, tais como, aumento na densidade do produto e
perda de tenacidade devido a possivel incompatibilidade interfacial entre o polimero
e o reforgo inorgénico. Além disso, a processabilidade do material com o elevado
teor de aditivo inorganico torna-se mais dificil, levando a alto nivel do torque do
equipamento de mistura, maior dificuldade de dispersdo do refor¢co inorganico, e
maior desgaste de equipamento. A dispersdao em nivel nanométrico aumenta a area
de contato entre o reforco e a matriz polimérica, melhorando a compatibilidade entre
as mesmas, além do mais, devido ao reforco ter dimensdes reduzidas, o material
resultante pode ter transparéncia 6tica®. A incorporacéo de reforgos inorganicos em
polimeros origina materiais com maior resisténcia mecanica, maior estabilidade
térmica ou com propriedades 6pticas, magnéticas ou elétricas melhoradas quando
comparadas aos compositos tradicionais’®, tudo isso mantendo ou melhorando as
caracteristicas de processabilidade dos polimeros'®, possibilitando o uso destes
materiais pela industria'".

Os nanocompdsitos costumam ser classificados pelo tipo de nanoparticulas
incorporadas, que variam desde tipicas esferas até fibras ou placas bidimensionais
de espessura nanométrica, como aquelas conseguidas através do esfolheamento de
argilas 7. Alids, os sucessos obtidos com este tipo de nanoparticula serve como
paradigma quanto as possibilidades tecnoldgicas oferecidas pelos nanocompdsitos.
No fim da década de 80, pesquisadores da Toyota desenvolveram uma classe de
nanocompdsitos obtidos a partir da poliamida 6.6 (Nylon) e argilas do tipo
montmorilonitas modificadas '?. Alguns trabalhos recentes mostram que o uso de
argilas modificadas na obtengdo de nanocompdsitos resultam em ganhos em
diversas propriedades, como resisténcia mecanica e quimica *°, barreira a gases

01719 e caracteristicas corta-fogo®®. Outra importante propriedade dos
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nanocompodsitos com argilas € a manutengdo das caracteristicas Opticas dos
polimeros puros .

Além das argilas, existe um conjunto enorme de outras espécies
nanomeétricas que podem ser utilizadas para a sintese de nanocompdsitos, inclusive
possibilitando aplicagbes nao restritas ao desempenho mecanico destes materiais.
Os nanocompadsitos formados por nanoparticulas metalicas e polimeros condutores
tém atraido muito interesse durante os ultimos anos, em fungdo das varias
aplicagdes destes materiais (como por exemplo, em sensores, células solares etc.).
Tais materiais exibem varias propriedades diferenciadas (condutividade elétrica,
fluorescéncia, fotocataliticas, etc), que ndo sao possiveis de serem obtidas através
de seus constituintes isolados. Oliveira e colaboradores relataram um aumento na
condutividade da polianilina com a insergdo de nanoparticulas de prata %'.

Recentemente foi publicada a formacdo de um nanocompdsito luminescente
por meio da incorporagao de nanoparticulas de ZnS dopados com Mn em uma
matriz de PMMA (polimetil metacrilato) ?. Também s&o encontradas na literatura
diversas referéncias ao uso de nanoparticulas de TiO.%, SnO,, SiO,**, silicatos
fribrosos ou mesmo hidréxidos lamelares, obtidos inclusive a partir de hidroxidos

2 Polimeros com

lamelares sintetizados por processamento hidrotermal
propriedades magnéticas preparados pela incorporagao de 6xidos como o y-Fe;Os3 e
FesO, também sdo alvos de inumeras pesquisas®. Huynh e colaboradores
obtiveram células solares poliméricas com rendimento 6,5% de conversao a partir da
incorporagdo de nanoparticulas de CdSe?’, que é considerado um rendimento
relativamente alto para células solares hibridas, organica/inorganicas que
apresentam rendimentos da ordem de 2%.

Nos ultimos anos foram preparadas nanocompdsitos inUmeros polimeros.
Considerando que a etapa critica para a formacdo de qualquer tipo de
nanocompdsito é conseguir a maxima dispersao das espécies nanomeétrica na matriz
polimérica, a estratégia de sintese adotada depende da compatibilidade das
nanoparticulas com a matriz polimérica usada'. Sendo que as propriedades
reoldgicas dos nanocompodsitos sdo influenciadas pela morfologia das
nanoparticulas, assim como da sua dispersdo na matriz polimérica®®. Por isso, a
estratégia escolhida determinara a necessidade ou ndo de um pré-tratamento do
material nanométrico. Se as superficies das nanoparticulas forem compativeis com o

polimero, é possivel promover sua incorporagao direta destas particulas na matriz
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polimérica, o0 que geralmente ocorre quando s&o utilizados polimeros soluveis em
agua, como o PEO ou o PVP. Por outro lado, muitos polimeros s&o bastante
hidrofébicos, com baixa polaridade e praticamente ndo funcionalizados. Neste caso,
€ necessario algum tipo de pré-tratamento em uma das fases, como a
funcionalizacdo da superficie das nanoparticulas ou seu encapsulamento, ou
fazendo uso de técnicas de polimerizacdo “in situ”, uso de blendas ou mesmo

trabalhando com polimeros em fase coloidal. 2°

1.1.1. Métodos de Sintese

Por se tratar de uma area relativamente nova dentro da quimica dos
materiais, ainda nao existe uma classificacdo inteiramente aceita ou suficientemente
representativa dos diversos tipos de nanocompdsitos ou dos métodos empregados
para a sua sintese. Uma classificagcdo simples, porém bastante util divide as
estratégias de sinteses em trés classes, ainda que por vezes sejam utilizadas mais
de uma estratégia para a obtengdo de um material complexo °.

1-Simples mistura dos componentes:
(nanoparticula) + (polimero) ——— (nanocompasito)
2 - Sintese das nanoparticulas “in situ”:
(precursor inorganico) + (polimero) —— (nanocompdésito)
3 -Polimerizagao “in situ”:

(nanoparticula) + (monédmero) —— (nanocomposito)

Cada uma das trés estratégias exibe vantagens e desvantagens relativas. Por
exemplo, a simples mistura dos componentes é a estratégia mais utilizada pelo setor
industrial para a produgdo de nanocompdsitos. E comum dissolver os polimeros em
um solvente apropriado e entdo adicionar as espécies nanométricas compativeis
com o sistema. Apds a retirada do solvente, obtém-se 0 nanocompdsito desejado. A
despeito de sua aparente simplicidade, existem inumeras procedimentos possiveis
que levam a compatibilizagdo das distintas fases constituintes. Muitos grupos de
pesquisa, por exemplo, aproveita o fato de alguns polimeros se apresentarem como
uma dispersao coloidal (na forma de latex ou de emulsdo) para contornarem a
necessidade de dissolver o polimero e ainda tirar proveito da tendéncia de muitas

nanoparticulas (esféricas, fibrosas ou lamelares) serem facilmente dispersas no
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meio coloidal **%. Outro método amplamente utilizado passa pela funcionalizaco
da superficie das nanoparticulas antes de sua adigdo a matriz polimérica 3%, Neste
caso, pode-se conseguir que as nanoparticulas interajam covalentemente com as
cadeias poliméricas, modificando completamente o micro-ambiente no qual as

nanoparticulas estdo inseridas %%,

Esta abordagem pode ser aplicada para
nanoparticulas com qualquer formato, tamanho e composi¢do. Por outro lado, pode-
se simplesmente encapsular as nanoparticulas com algum polimero ou com algum
tipo de surfactante. Neste caso, a compatibilidade entre a fase nanométrica
inorganica e a fase organica resulta da presenca desta camada intermediaria. Estas
nanoparticulas encapsuladas podem ser facilmente incorporadas ao polimero por
fusdo. Inclusive, alguns autores fazem referéncia ao uso de extrusoras
convencionais para a incorporagdo destas nanoparticulas encapsuladas .

Por outro lado, a sintese das nanoparticulas “in situ” envolve métodos de
preparagao bastante sofisticados e amplamente empregados em diversas areas da

quimica dos materiais 3¢°.

De modo geral, as técnicas mais empregadas s&o
aquelas classificadas recentemente por Yoshimura como “Soft Solution Methods” “°.
Especificamente para a sintese de nanoparticulas “in situ” para a producao de
nanocompdositos, sdo empregados principalmente dois métodos que envolvem, por
um lado, reacgdes do tipo sol-gel e, por outro, materiais estruturantes também
conhecidos como “self-assembly materials™’.

A sintese de nanoparticulas “in situ” por meio de reagdes sol-gel tem sido
aplicadas na obtencdo de sistemas compdsitos que requerem grande
homogeneidade e transparéncia, como aqueles desenvolvidos para aplicagbes
dpticas *°. Nestes casos sdo utilizados polimeros que apresentem grupos funcionais
que possam estabelecer interagbes atrativas com a fase inorganica nanométrica,
como por exemplo o PMMA, PVAc, ou mesmo as poliamidas. As reagdes sol-gel
ocorrem a partir de precursores inorganicos do tipo ROM(OR’); em que M é
frequentemente Si ou Ti, e R e R’ s&o grupos organicos nao hidrolisaveis. As
reagcdes envolvidas neste processo sao aquelas nas quais os grupos OR sao
substituidos por grupos silanol (Si-OH). Estes grupos silanol podem reagir entre si ou
com outros grupos OR por meio de reagdes de condensagdo, formando ligagdes
siloxano, originando uma rede tridimensional de silica. A medida que a condensacéo
progride, o solvente fica retido no interior dos poros da estrutura e obtém-se um gel

que se torna progressivamente mais denso. Na sequéncia, os grupos OR’ dos
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derivados alcoxido sao hidrolisados na presenca da matiz polimérica, seguida de
reagcdes de condensacéo, levando a formagdo de um gel no qual o polimero fica

retido 4143,

Os tetraalcdxidos de Si e Ti sdo os precursores comercias mais usados
nas sinteses das nanoparticulas pelas rotas sol-gel, com especial destaque para o
TEOS usado para se obter nanosilicas **.

Em grande parte, as propriedades do compodsito sdo determinadas pelas
caracteristicas do polimero. Assim, a polimerizacdo “in situ” na presenga das
nanoparticulas possibilita tanto um controle rigoroso das propriedades fisico-
quimicas da matriz polimérica quanto uma distribuicido uniforme das nanoparticulas,
o que refletirda diretamente nas propriedades finais do nanocompdsito preparado.
Neste caso, destacam-se os nanocompadsitos preparados a partir das poliolefinas,
poliésteres (insaturados), resinas epoxi, poliuretanas e as poliamidas e poliimidas.
De modo geral, as nanoparticulas recebem algum tipo de tratamento em sua
superficie exatamente para permitir sua solubilizagcdo, algumas vezes fazendo uso
de técnicas de encapsulamento®. Recentemente Huang e colaboradores
modificaram as superficies da argila montmorilonita simultaneamente a
polimerizagao polietileno, e obtiveram nanocompdsitos com melhorias significativas
na miscibilidade entre o polietileno e as lamelas de argila®.

Ja quando a técnica de emulsdo € utilizada para a polimerizagdo ha
necessidade de um rigoroso controle dos parametros experimentais. O meio
solvente nestes casos geralmente € a agua e envolve um iniciador soluvel,
surfactantes e mondémeros insoluveis ou pouco soluveis. A reacao de polimerizagao
ocorre preferencialmente no interior das micelas formadas. A principal vantagem
deste método de sintese € o controle sobre o tamanho das cadeias poliméricas e
sobre a distribuicdo das massas moleculares. Muitos grupos tém utilizado a
possibilidade de intercalar mondmeros nas galerias de compostos lamelares para se
obter nanocompésitos de alto desempenho " 4°.

A estratégia de preparagdo de nanocompdsitos de matriz polimérica através
de polimerizacao “in situ” na presenca das nanoparticulas requer um conhecimento
prévio das condicbes e do mecanismo de polimerizagdo, assim como a selegao
criteriosa dos mondmeros adequados. Contudo, uma vez estabelecidas as
condigdes, permite preparar nanofilamentos, fibras ou até filmes finos. Se os
mondmeros possuirem o tamanho e a geometria apropriada podem ainda ser

inseridos nos poros ou canais de uma estrutura micro ou mesoporosa, por troca
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idnica ou inclusao direta, empregando um gas ou de uma fase liquida. Este método
tem sido na verdade referido na literatura como uma das estratégias mais
promissoras, e a tendéncia parece apontar para a sua aplicagdo cada vez mais
variada, quer de reforgos inorganicos, quer de matrizes poliméricas.

Por sua vez, a técnica de polimerizacdo em massa € relativamente rapida
quando comparada com as outras técnicas de sintese e dispensa o uso de
solventes, todavia a formagao de um sistema de alta viscosidade durante o processo
de sintese pode dificultar a dispersdo das nanoparticulas inorganicas. Ainda assim,
€ um dos processos industriais de maior aplicabilidade para a obtencdo de
nanocompdositos, pois as industrias utilizam os equipamentos ja disponiveis em sua
producdo, ndo sendo necessarios investimentos em novos equipamentos e em

novas contratacoes.
1.1.2. Sintese de Nanoparticulas Coloidais

As propriedades das nanoparticulas (épticas, elétricas e magnéticas)
dependem diretamente de sua composig¢ao, tamanho e forma. Para a obtencdo de
nanoparticulas podem ser utilizados dois grandes métodos de sintese: os métodos
fisicos ou os métodos quimicos. Os métodos fisicos, também conhecidos como top
down, sao aqueles em que se manipula o material em escala macro, e por meio de
processos fisicos, quebra-se as particulas até que fiquem em escala nanométrica.
Sondlise e nanolitografia sdo exemplos deste método de preparacdo *°. Os métodos
quimicos, conhecidos como bottom up, séo os preferidos por serem mais simples e
possibilitarem maior controle sobre o processo. Tais métodos sdo baseados em
reacdes quimicas e utilizam precursores moleculares ou atdbmicos para a obtencao
das nanoparticulas desejadas °'.

Um dos métodos mais versateis e baratos de se obter nanoparticulas é o da
sintese coloidal. Diversos estudos demonstram a possibilidade de se gerar, de forma
controlada, particulas na forma cilindrica, cubicas, triangulares, prismaticas, bastdes,
placas, entre outras *2. Se por um lado, para a preparacdo de pegas ceramicas de
alto desempenho, os aglomerados de nanoparticulas n&o representam um problema
muito sério, para a preparagdo de nanocompoésitos estes aglomerados podem

inviabilizar sua preparagao.
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O estudo de nanoparticulas nao é trivial, tanto do ponto de vista experimental
quanto tedrico, pois o tamanho reduzido dificulta sua caracterizacdo por técnicas
convencionais. Além disso, € fundamental a obtengdo de amostras ideais, ou seja,

com estreita distribuicdo de tamanho .

Varias rotas de obtencdo de
nanoparticulas por meio de precursores em solugao foram descritas nos ultimos
anos. Dadas as caracteristicas destes processos, as nanoparticulas obtidas
permanecem dispersas na solugao original, comportando-se de maneira similar a
uma solu¢do homogénea. Nanoparticulas dispersas em um solvente representam,
na realidade, uma forma de dispersao coloidal, onde a fase dispersa € formada por
nanoparticulas em escala de poucos nandmetros de diametro °>°°.

Nanoparticulas apresentam alta area superficial e, portanto, alta energia
superficial. Durante sua sintese, as particulas tendem a se aglomerar e crescer para
que, assim, ocorra diminuicdo na energia total do sistema.’’*® Para evitar o
crescimento descontrolado das particulas e produzir nanoparticulas nao-

aglomeradas, normalmente se utilizam dois mecanismos basicos de estabilizagao:

+ ++ + * ++ % grrrf'l % grﬂr‘
@@
@ (b)

Figura 1. Mecanismo de estabilizagdo de particulas em solugdes coloidais: (a) estabilizacdo de
particulas por carga e (b) estabilizagao por efeito estérico.

(i) repulsao por cargas elétricas:

As particulas se repelem por apresentarem a superficie eletricamente
carregada. A estabilizagdo eletrostatica € a via mais comum de estabilizagdo para
sistemas aquosos.>® O potencial zeta reflete o potencial de superficie das particulas,
o qual é influenciado pelas mudancgas na interface com o meio dispersante, em
razao da dissociagado de grupos funcionais na superficie da particula ou da adsorgao
de espécies idnicas. Este parametro é determinado utilizando-se técnicas de
eletroforese. Em mdédulo, um valor de potencial zeta relativamente alto € importante

para uma boa estabilidade fisico-quimica da suspenséo coloidal, pois grandes forgas
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repulsivas tendem a evitar a agregacdo em funcdo das colisbes ocasionais de
nanoparticulas adjacentes.®® (Figura 1a)
(ii) adicdo de um material estabilizante:

As particulas ndo se agregam por possuirem, na sua superficie, um agente
protetor conhecido como passivante (Figura 1b). O passivante impede a
aglomeracdo das particulas fazendo uso do efeito estérico. Dentre os materiais
usados como passivantes podemos citar surfactantes, moléculas organicas com
grupos polares e polimeros %

Coldides passivados apresentam muitas vantagens, pois geralmente formam
dispersdes mais estaveis, mas podem ser isolados por precipitacao, filtrados, secos,
e “redissolvidos” sem perder suas caracteristicas. Além disso, a camada passivadora
desempenha outros papéis importantes, influenciando tanto as caracteristicas
individuais (solubilidade, tamanho e estrutura), como sua distribuicdo espacial, ou
seja, a formacgao de arranjos apds a secagem do solvente.

Avangos recentes nas estratégias de sintese de nanoparticulas (como os
semicondutores conhecidos como pontos quanticos,®’ os oOxidos e os metais
nobres®?) permitiram o controle preciso da composicdo, do tamanho, da forma,®® da
estrutura do cristal® e da quimica de superficie. As propriedades distintas das
particulas devido aos seus tamanhos em nanémetros podem ser aproveitadas em
conjuntos com propriedades coletivas novas,®® que podem ser manipuladas
controlando o afastamento interparticulas e no processamento do material. A
combinagdao das nanoparticulas de Oxidos e metais nobres, formam o que é
chamado de super-redes semicondutoras de nanocristais, e atrairam a atencgao
crescente desde que foram relatados em 1989. Os estudos das nanoesferas
coloidais (naturais e sintéticos) mostraram que as misturas de tais esferas com
relagdes selecionadas do tamanho podem co-cristalizar nos cristais AB, AB,, ABs ou
AB43 coloidais binarios. Estes estudos foram motivados pelo conceito emergente de
material meta-estavel, que s&o materiais com as propriedades que surgem da
interagcdo controlada de diferentes nanocristais. Os conjuntos nanocristalinos
multicomponentes precedentes resultaram geralmente em materiais amorfos ou
pouco ordenados, por causa das forgas nao direcionais ou da mobilidade

insuficiente. Recentemente, varios pesquisadores ©'°

relataram a automontagem de
nanoparticulas do semicondutor PbSe e dos nanocristais Fe;O3 magnéticos em

super-redes tridimensionais ordenadas. O uso de relagdes especificas do tamanho
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dirige o conjunto das nanoparticulas magnéticas e semicondutoras nas super-redes
AB43 ou AB; com propriedades o6ticas e magnéticas ajustaveis. Os autores sugerem
que este conceito da sintese poderia finalmente permitir o ajuste fino das
propriedades dos materiais, magnéticas, elétricas, 6ticas e mecanicas.

Um dos métodos recentemente utilizado para a sintese de nanoparticulas de
metais nobres, envolve a reacdo em um sistema trifasico liquido / sdlido / solugéo
(LSS), onde o precursor metalico (AuCly), dissolvido em agua é transferido,
empregando um agente de transferéncia (como o brometo de tetraoctilamonio), para
uma fase organica (tolueno, cloroférmio, etc) onde o passivante (linoleato do sédio
um outro estearato do sodio) ja esta dissolvido, seguido da redugdo com um agente
redutor adequado (etanol, hidrazina, boro-hidreto de sédio, etc).®® Junto com o
processo de reducgao, o linoleato adsorve na superficie dos nanocristais do metal
nobre com as cadeias do grupo alquila na parte externa, assim os nanocristais do
metal ganharao superficies hidrofébicas. Um processo espontaneo de separacao de
fase ocorre entdo por causa do peso dos nanocristais do metal e da
incompatibilidade entre as superficies hidrofobicas e seus arredores hidrofilicos, e os
nanocristais do metal nobre podem ser facilmente coletados no fundo do recipiente.

67

Wang e colaboradores utilizaram o método LSS para preparacdo de metais

nobres (Figura 2).

Liquido
C,HsOH + RCOOH

H | ¢ Solugéo
C,HsOH + RCOCH

Figura 2: Esquema da sintese por transferéncia de fase liquido-soélido-solugéo (LSS). Utilizado por
Wang e colaboradores °’.
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Utilizando o complexo oleato-metal, Park e colaboradores sintetizaram
nanoparticulas monodispersas de diversos 6xidos como y-Fe;O3, Fe304, MNO, CoO.
A sintese foi realizada reagindo o cloreto do metal em oleato de sddio, e depois
decompondo termicamente o oleato metalico em um solvente em ebulicdo.?® Outro
meétodo bastante simples para a sintese de nanoparticulas utiliza microemulsées
agua/surfactante, que sdo meios isotrépicos e termodinamicamente estaveis para a
sintese das particulas. Chen e Wu sintetizaram nanoparticulas de niquel em uma
microemulsdo agua/CTBA (brometo de cetiltrimetilamdnio/n-hexano) usando NiCl,
como precursor e hidrazina como agente redutor.®®

O método sol-gel € um processo versatil usado para sintese de materiais
ceramicos. Em um tipico processo sol-gel, uma suspensao coloidal, ou um sol, é
formado a partir de uma reagao de hidrolise e de polimerizacido dos precursores,
geralmente sais inorganicos do metal ou compostos organicos do metal como
alcoxidos do metal. Terminada a polimerizagdo, a perda de solvente conduz a
transicdo do liquido sol na fase do gel solida.” Ribeiro e colaboradores obtiveram
TiO2 rutilo na forma de bastdes, por um método baseado na decomposicido do
complexo de peroxotitanio. Os resultados indicam que a morfologia anisotrépica
relatada para nanocristais de TiO, rutilo esta relacionada ao processo de
coalescéncia orientada. Apesar da predominancia de nanocristais de rutilo em
tempos mais longos do tratamento a 95°C, os nanocristais foram obtidos também na

fase anatase (Figura 3).”

Figura 3. Nanoparticulas de TiO, rutilo na forma de bastées, obtidas por Ribeiro e colaboradores™.



1. Introdugéo 12

O'Brien e colaboradores sintetizaram nanoparticulas de TiO,, e BaTiO;
monodispersas em suspensao coloidal estavel’?, recentemente utilizada por Mizuno
e colaboradores para a sintese de nanocristais de ZrO, "3. Esta rota consiste na
adicdo de alcoxidos dos elementos de partida a uma solucdo de difeniléter na
presenca de um surfactante, geralmente acido oléico sob atmosfera inerte e seca
para prevenir a hidrdlise prematura dos precursores moleculares. Em seguida, &
injetada uma solucdo de peroxido de hidrogénio para promover a hidrédlise
controlada dos alcoxidos, resultando nas nanoparticulas desejadas em estado
coloidal (equagao 1). O acido oléico, na forma de oleato, presente na sintese
adsorve-se a superficie das nanoparticulas, assim que elas sao formadas, de tal
forma que as cadeias alquila ficam para o lado externo das nanoparticulas,

funcionado como uma capa hidrofébica e evitando sua aglomeracao (Figura 4).

M—ORn(|) + HQOZ(aq) — > MO(S) + nROH(|) + H20(|) (1)

: o o SW
W" A :}\\\\\\M\
Figura 4. Nanoparticula de TiO, com a capa de acido oléico.

Nanoparticulas metalicas também tém sido preparadas pela rota
metalorgénica, na qual se faz a redugdo de ions metdlicos provenientes de
precursores metalorganicos. Hou e colaboradores sintetizaram nanoparticulas de
niquel usando acetilacetonato de niquel com precursor metalico. A redugao dos ions
niquel (ll) foi realizada com adigdo de NaBH4 na presenca de HDA (hexadecilamina)
e TOPO (6xido de trioctilfosfina). O tamanho das particulas variou de 3 a 11 nm em
funcdo da razdo HDA/TOPO usada.”
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Outro método muito interessante e versatil, € o processo poliol, usado para a

sintese de uma série de nanomateriais, tais como, nanoparticulas metalicas,”>"®

81,82,83 8485 o 06xidos®®’. Este processo

semicondutoras’®®°, bimetalicas , nanotubos
consiste na reducdo de ions metdlicos (Co**, Fe>* e Ni?*, etc) em meio alcodlico,
normalmente um polidlcool como o etileno glicol. O poliol atua no meio reacional
simultaneamente como solvente, agente redutor, passivante e meio solvente para o
crescimento das particulas ®8. Quando ha presenca de agua no meio reacional
ocorre uma reacao de hidrélise secundaria ao processo de redugao. A competicao
entre essas duas reagdes pode ser facilmente controlada pelo ajuste da razdo de
hidrolise. A auséncia de agua no meio reacional favorece a reacdo de reducgao,
levando a formag&o de particulas metalicas. Por outro lado, a presenca da agua
inibe a reducdo e realga a hidrdlise, levando a formacédo de 6xidos. Feldman e
colaboradores 8’ utilizaram o método poliol para a obtencdo de NPs de varios dxidos
metalicos. Jungk e colaboradores obtiveram oxido de bismuto com tamanho de
particulas variado entre 70-90 nm, adicionando pequenas quantidades de agua ao
meio reacional®®.

Existem ainda modificacbes no método poliol como a adicdo de outros
agentes redutores, polimeros passivantes e de surfactantes ao meio reacional para
melhor controle de forma e tamanho das nanoparticulas. Wu e colaboradores®
sintetizaram nanoparticulas de niquel monodispersas utilizando hidrazina como
agente redutor complementar ao polialcool. Os autores notaram que a relagdo molar
precursor metalico / agente redutor € muito importante para o tamanho final das
particulas formadas. Baixos valores dessa relacdo levam a formacao de particulas
grandes, devido a baixa velocidade de redugdo dos ions Ni** ser baixa, originando
poucos nucleos no inicio da reducdo. Além da adicdo de agente redutor
complementar, para se obter nanoparticulas monodispersas, utiliza-se a adi¢gao de
um agente passivante para prevencdo da aglomeragéo e coalescéncia. O polimero
poli(vinil)pirrolidona (PVP) vem se destacando como passivante, pois apresenta
grande afinidade pelo metal, por possuir dois pontos de coordenagao (O e N), ser

solivel em polidlcoois e suportar altas temperaturas °.

Recentemente, Tsuji e
colaboradores perceberam que a forma e o tamanho das estruturas podem ser
controlados mudando o comprimento da cadeia do polimero usado. Estes autores
notaram que cadeias curtas de PVP tém preferéncia de adsor¢ao em uma face da

prata metalica, dando origem a estruturas denominadas de placas e folhas. Por outro
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lado, o uso de cadeias longas leva & formacdo de bastdes e fios ®'. Sun e Xia
sintetizaram nanoparticulas de ouro e prata com controle da morfologia das
particulas de prata usando PVP como passivante. Ao variarem a razdo entre o PVP
(em termos de unidades monomeéricas) e nitrato de prata, obtiveram nanocubos de
prata. Os autores acreditam que quando o PVP esta no meio reacional, ocorre a
interac&do seletiva entre o polimero e os planos cristalograficos da prata cubica de
face centrada fazendo com que esta seja obtida na forma de cubos.®? Além da
adicdo de PVP a superficie do metal, a adicdo de surfactantes ao meio reacional
vem sendo investigada, Zhang e colaboradores verificaram que a adicdo de dodecil
sulfato de sédio (SDS) ao meio reacional possibilita o controle de forma e tamanho

das nanoparticulas de niquel *.

1.1.2.1. Mecanismo de formagao das nanoparticulas: nucleagao e crescimento

Para serem utilizadas com sucesso no preparo de nanocompasitos, a sintese
de nanoparticulas deve ser feita com um controle preciso de forma, tamanho,
composi¢cao e estrutura e, principalmente, que estas nanoparticulas ndo estejam
aglomeradas. As caracteristicas das particulas sao obtidas pelo controle das etapas
de nucleagado e crescimento ">’. A etapa de nucleac&o se inicia quando a solugdo
precursora se torna supersaturada. A supersaturacio leva o sistema quimico para
um minimo de energia livre em sua configuragdo. O estado de equilibrio
termodinamico € estabelecido através da coalescéncia das espécies presentes no
meio reacional, dando origem aos nucleos. Uma vez formados, ocorre a migragéo de
moléculas ou ions do soluto para a superficie dos nucleos, iniciando a etapa de
crescimento **. Na sintese das nanoparticulas, os processos tais como coalescéncia
e a agregacao podem competir com a nucleacdo e o crescimento, modificando a
distribuicdo de tamanho das particulas no sistema. Oskam e colaboradores
mostraram que para sintese de nanoparticulas de ZnO e TiO, envolve a nucleacao
rapida e o crescimento seguido de coalescéncia e/ou agregacdo *°.

Podem ocorrer na reagao dois tipos de nucleagao: a nucleagao heterogénea e
a nucleagdo homogénea. A nucleagao heterogénea pode ser alcangada através da
formacdo de sementes in situ que servirdo de nucleo para o crescimento das

75

particulas desejadas. Estas sementes sdao os agentes nucleantes Sun e

colaboradores usaram sementes de Pt ou de Ag para o crescimento de nanofios de
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prata %2, Viau e colaboradores usaram platina e prata como agentes nucleantes para
a sintese de particulas bimetalicas esféricas e ndo aglomeradas de Co e Ni, e
perceberam duas variaveis importantes na sintese: (i) a razdo molar metais / agente
nucleante e (ii) a natureza do agente nucleante. No primeiro caso, observaram que
um aumento da razdo molar acarretou em um menor diametro das nanoparticulas, e
no segundo caso, os autores notaram que quando foram usadas sementes de prata,
as particulas apresentaram um aumento no diametro ”°.

Em uma nucleacdo homogénea, a nucleagdo acontece em uma unica etapa
rapida, que acontece quando a concentragdo das espécies alcanca a
supersaturacao critica. Entdo, os nucleos podem crescer uniformemente por difuséo
do soluto da solugdo para a superficie dos nucleos até que o tamanho final é
atingido. Para a obtengdo de amostras monodispersas, € necessario que as etapas
de nucleacao e crescimento ocorram separadamente e deve-se evitar que novas
etapas de nucleagbes possam ocorrer durante a etapa de crescimento. Este é o
modelo classico proposto por LaMer e Dinegar *° ( curva | da Figura 5). Além disso,
nanoparticulas monodispersas também tém sido obtidas como resultado de
agregacao de nanoparticulas menores em lugar de crescimento continuo por difuséo
(curva Il da Figura 5). Porém, é possivel a obtengao de particulas monodispersas
por meio de nucleagcdes multiplas. A monodispersividade pode ser alcangada neste
caso por um processo de crescimento por amadurecimento das nanoparticulas, no
qual as nanoparticulas maiores crescem pelo consumo das menores, por meio da
dissolucdo das menores e a deposicdo dos ions da solugdo na superficie das

maiores. (Ostwald ripening , curva lll da Figura 5) *>97.
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Supersaturagio

>

Nucleagéo

Crescimento

Concentragdo do Soluto

Tempo —p

Figura 5. Mecanismos de formagéo de particulas uniformes em solugdo: curva I: nucleagéo unica e
crescimento uniforme por difusdo (modelo classico de LaMer e Dinegar); curva ll: nucleagéo,
crescimento e agregacao de pequenas unidades; curva lll: nucleagdo multipla e Ostwald Ripening 7

1.1.3. Nanocompésitos: Propriedades e Aplicagcdes, Perspectivas Cientificas e

Comerciais.

De modo geral, os nanocompdésitos diferem dos polimeros comuns por
possuirem maior resisténcia quimica e mecanica, maior resisténcia a fadiga, maior
resisténcia térmica e propriedades anti-chama, além de permitir que sejam utilizadas
pecas mais delgadas e leves em substituicdo aquelas empregadas hoje no setor de
transportes e equipamentos. Um outro aspecto pouco explorado, quando se
levantam as vantagens comerciais do emprego dos nanocompdsitos, € a
substituicio de materiais mais nobres e caros por matrizes “commodities”
nanocompdsitas que exibem muitas vezes um desempenho similar ao daqueles
materiais nobres, mas com pre¢o de mercado muito inferior.

Segundo relatério da BCC — Business Communications Company %, o
mercado global de nanocompdsitos poliméricos em 2008 foi avaliado como sendo da
ordem de US$ 180 milhdes, podendo atingir em 2011 cerca US$ 850 milhdes em
vendas. Em 2008 , os nanocompdsitos com argila correspondeu a quase um quarto
(24%) do consumo total de nanocompdsitos, seguido pelos nanocompdésitos de
metal e de 6xidos metalicos (19%) e pelos compostos de nanotubos de carbono
(15%). Para 2011, estima-se que os nanocompdsitos de argila alcancem um volume
de mercado de 44%. Para os nanocompoésitos de metal/6xidos metalicos e os
nanocompdésitos ceramicos sao projetados um volume de mercado de 20% e de

11.5%. Ja para os nanocompdsitos com nanotubos do carbono € esperada uma
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queda de 7.5% de volume de mercado. Pecgas automotivas, energia, e embalagens
foram as maiores aplicagdes dos nanocompdsitos em 2008, com partes de mercado
de 29%, de 28%, e de 19%, respectivamente. Outras aplicagcdes em 2008 eram a
area de revestimentos (14%) e os ESD (8%). Para 2011, o setor de embalagens
sera a principal aplicagdo dos nanocompésitos, com cerca de 28% do mercado. As
aplicagdes energéticas permanecem no segundo lugar em 2011, com mais o de 26%
do mercado. As aplicagdes automotrizes serdo a terceira aplicagdo em 2011, com

cerca de 15% do mercado, seguido por revestimentos com o 14% .

Tabela 1. Mercado global de nanocompdsitos de termoplésticosgs.

Nanoparticula 2008 2011
Milhées kg  Milhdes US$  Milhdes kg Milhées US$
Argilas modificadas 218 78.9 58 377
(nanoclay)
Nanotubos de carbono 5 84 9,9 64,3
Outras nanoparticulas 0,9 16 64 415,6
TOTAL 27,7 178,9 131,9 857

A maioria dos trabalhos de pesquisa e desenvolvimento envolvendo
nanocompositos esta focada na industria automobilistica e de embalagens. As
propriedades de interesse sdo o aumento das resisténcias mecanicas e térmicas, e
baixas permeabilidades a gases, umidade e a hidrocarbonetos. Nanocompdsitos
baseados em Nylon foram os primeiros que surgiram como materiais comerciais.
Com termoplasticos de menores resisténcias mecanicas, como as poliolefinas, os
nanocompdésitos tém o potencial de melhorar as propriedades fisicas e mecanicas a
niveis que possam competir com os termoplasticos de engenharia. Os
nanocompdésitos ja empregados em pecgas de automoveis como painéis, assim como
partes de componentes eletroeletronicos, utensilios domésticos e interior de
aeronaves. Com o foco em embalagens, os nanocompdsitos reduzem a permeagéo
de gases e de vapor d’agua, de fiimes e garrafas. Os nanocompdésitos trazem
beneficios em reduzir também a permeacdo de hidrocarbonetos em paredes de
reservatorios, selantes, e tubulacbes de abastecimento de combustiveis. Por
exemplo, a partir de nanocompadsitos de polipropileno, podem-se obter tanques de
combustiveis com custos inferiores aos usuais obtidos a partir de estruturas de

multicamadas.
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Segundo um recente estudo do Freedonia Group, estima-se que até 2010, o
mercado americano de nanocompoésitos alcance 156.000 toneladas. Este volume
continuara subindo ao longo da década seguinte, superando US$ 14,7 bilhdes.
Neste estudo é previsto que o crescimento se dara mais rapidamente nas resinas de
alto preco, tais como plasticos de engenharia e elastdbmeros termoplasticos, e que a
demanda inicial por nanocompodsitos se dara em aplicacbes de maior valor
agregado. Ao longo dos proximos anos é esperado que os pregos dos
nanocompositos se tornem mais competitivos, passando dos atuais US$ 7,00/kg
para valores da ordem de US$ 4,60 em 2020.

Além dos aspectos tecnologicos e comerciais o estudo das nanoparticulas e
nanocompdésitos também tem sido foco de diversos estudos fundamentais. Como
exemplo, o estudo de como as particulas nanométricas exibem um comportamento
bastante distinto em relacdo ao comportamento dos materiais macroscopicos com
mesma composicdo. Podem-se listar diversas propriedades que estdo diretamente
relacionadas ao tamanho das particulas, algumas vezes relacionadas até mesmo a
existéncia de um tamanho critico, como a redugdo na temperatura de fusdo, a
alteracdo dos parametros de rede, supressao do comportamento ferroelétrico ou a
existéncia de fases metaestaveis. Também merece destaque o comportamento
catalitico diferenciado que muitas nanoparticulas exibem em solugdo ou quando
suportadas por uma fase inerte. J& os nanocompdsitos de matriz polimérica,
apresentam tanto a possibilidade do estudo das propriedades n&o lineares, e muitas
vezes complexas destes materiais. Quanto possibilita o estudo das nanoparticulas
isoladas, imobilizadas e rigidamente posicionadas em relagcdo a campos elétricos,
magnéticos ou em relagéo ao eixo de sua caracterizagao estrutural. A existéncia de
interfaces pode modificar sobremaneira as energias de superficie das nanoparticulas
imersas em na matriz polimérica, possibilitando estudar as interagcbes entre o
tamanho de particula, tamanho e propriedades em intervalo mais amplo do que o

das nanoparticulas isoladas (ou em agregados de nanoparticulas).
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2. METAS E OBJETIVOS

2.1. Metas

Agregar valor a uma série de polimeros a partir da incorporacdo de
nanoparticulas sintéticas as matrizes poliméricas, induzindo novas propriedades aos
polimeros produzidos nacionalmente, os quais possuem propriedades reconhecidas

pelo mercado e sua sintese é de dominio publico.

2.2. Objetivos

i) Obter nanoparticulas de TiO», ZrO,, sintetizadas pelo método da hidrolise assistida

por peroxido.

i) Obter nanocompdsitos pela insergdo das nanoparticulas por via coloidal em

polimeros comerciais disponiveis na forma de dispersdes aquosas (latex).

iii) Estudar e caracterizar a fotodegradabilidade dos nanocompdsitos, induzidas

pelas nanoparticulas inseridas.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

Os latices poliméricos utilizados neste trabalho foram os de borracha de
estireno butadieno (SBR) e borracha nitrilica (NBR) suas estruturas estédo
esquematizadas na Figura 6. Os latices foram cedidos pela Nitriflex, o SBR produto
L-2108-TB lote 200407 e o NBR produto NTL-610-TB lote 100407 e, de acordo com
o fabricante apresentaram as caracteristicas mostradas na Tabela 2 para o SBR e

na Tabela 3 para o NBR.

Estireno
Acribbnirila Vinil
R & @6 — R
1,4-frans 1,4-cis
SBR NBR
Figura 6. Estrutura quimica dos polimeros SBR e NBR.
Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas para o SBR.

Propriedades Ref. Tec. Unidade Resultado
Estireno combinado ASTM D-1417 % 221
Estireno Residual ASTM D-1417 % 0,10
pH ASTM D-1417 - 11,2
Solidos Totais ASTM D-1417 % 38,9
Tenséao Superficial ASTM D-1417 Dynes/cm 55
Viscosidade ASTM D-1417 cP 18

Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas para o NBR.

Propriedades Ref. Tec. Unidade Resultado
Acrilonitrila Combinada ASTM D-3533 % 40,5
pH ASTM D-1417 - 10,5
Solidos Totais ASTM D-1417 % 35,8
Tensao Superficial ASTM D-1417 Dynes/cm 38

Viscosidade ASTM D-1417 cP 13




3. Procedimento Experimental 21

3.1.1. Elastomeros

Elastdmeros ou borrachas sdo termos empregados de maneira analoga para
designar uma classe de materiais cuja caracteristica peculiar € apresentar notavel
deformacéao reversivel a baixos valores de tenséao. Isto €, possuem a habilidade de
serem deformados segundo niveis de deformagdo muito grandes e, em seguida,

retornarem elasticamente as suas formas originais %°.

A palavra inglesa para
designar borracha, rubber € proveniente de seu primeiro uso como apagador. A
palavra borracha, em portugués, teve sua origem nas primeiras aplicagdes uteis
deste produto em Portugal, quando foi utilizada na fabricacdo de botijas, em
substituicdo as chamadas borrachas de couro, que 0s portugueses usavam no
transporte de vinhos.

A borracha natural foi o primeiro elastémero de utilizagéo industrial. E obtida
pela extragao da seiva, que forma um latex, de algumas arvores, principalmente da
seringueira (Hevea brasiliensis). O latex € uma emulsdo em meio aquoso produzido
nos vasos capilares da arvore, entre a casca e o tronco. E extraido efetuando-se
uma incisao inclinada na casca da arvore.

A composicdo quimica do latex de borracha natural fresco, como a maioria
dos produtos naturais, € bem complexa. Os principais componentes sao agua e
hidrocarbonetos. Que representam cerca de aproximadamente 33% da massa do
latex, e se apresentam como cis-1,4-poli-isopreno (Figura 7) . Esse polimero esta
presente na forma de particulas coloidais estaveis, aproximadamente esféricas com
diametro de 20 a 1300 nm. Além disso, latex natural fresco contém pequenas
quantidades de proteinas, lipideos e fosfolipidios, carboidratos, aminoacidos, outros
acidos orgéanicos e compostos inorganicos. Contém também pequenas quantidades

de outras fases particuladas de estruturas complexas ',

e
—CHQ—C :CH—CHZ—
n

Figura 7. Férmula estrutural de poli-isopreno.
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Devido a presenca de duplas ligagdes no composto, podem ocorrer a
formagdo de ligagbes cruzadas, ou reticulagdo. O processo de reticulagdo nos
elastdmeros é conhecido por vulcanizagdo. Na maioria das reacdes de vulcanizagao,
compostos de enxofre sdo adicionados ao elastdbmero aquecido. Cadeias de atomos
de enxofre se ligam com as cadeias poliméricas adjacentes, formando ligagdes
cruzadas entre elas. A borracha natural ndo vulcanizada € mole e pegajosa, e possui
baixa resisténcia a abrasdo. O modulo de elasticidade, o limite de resisténcia a
tracéo e a resisténcia a degradagao por oxidagdo sao melhorados por vulcanizagao.

A borracha natural encontra aplicagdes em diversos segmentos industriais
diferentes, atualmente, seu uso concentra-se na fabricagdo de pneus, material
cirurgico, mangueiras, solados de calgcados entre outras. Embora no inicio de sua
utilizacdo industrial toda borracha fosse proveniente de fonte vegetal, grande parte

dos elastdmeros atualmente conhecidos tem sua origem nos derivados de petréleo.

3.1.2. Borracha Estireno-Butadieno (SBR)

O SBR é o copolimero de estireno e butadieno também conhecido como
borracha de estireno-butadieno. O primeiro registro de sua sintese foi em 1929 na
Alemanha por E. Tchunkur e A. Bock, que descobriram que misturas de butadieno e
estireno, respectivamente em proporcdo 3:1, poderiam ser copolimerizadas em
emulsdo. O copolimero, por possuir melhores propriedades apds a vulcanizacdo do
que a borracha de butadieno, despertou de imediato o interesse da industria. A
producdo em escala industrial do SBR, comegou apds a primeira Guerra Mundial
com a denominacgao inicial de BUNA S. Durante a segunda Guerra Mundial o SBR
comegou a ganhar importancia quando parte do sudeste asiatico foi tomado pelo
império japonés, interrompendo o fornecimento de borracha natural para os paises
aliados. Assim, o desenvolvimento de um material que tivesse propriedades
similares a borracha natural foi favorecido.

Atualmente o SBR é o elastdmero sintético de maior utilizagdo mundial, e
junto com a borracha natural, compartilham cerca de 75% do mercado mundial de
elastdmeros, sendo utilizado principalmente na industria automobilistica. Uma ampla
variedade de produtos podem ser feitos com SBR como, sendo usado

predominantemente em pneus °".
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O SBR pode ser produzido por polimerizagdo em emulsdo, que € um
processo vantajoso em relagédo a varios aspectos. Uma dessas vantagens refere-se
ao melhor controle da temperatura e da viscosidade do meio reacional (coloidal), que
facilita o controle do processo. Uma outra vantagem é que o produto obtido, como
latex, pode ser utilizado comercialmente sem que sejam necessarias operagoes de
separacao. Tais aplicacbes comerciais incluem, por exemplo, tintas e revestimentos,
entre outros. A técnica de polimerizagdo em emulsdo é normalmente conduzida sob
condigbes brandas de reagdo. A agua é utilizada como meio dispersante e o
principal cuidado a ser tomado é garantir a auséncia de oxigénio no meio reacional.
Os principais componentes do processo sdo os monémeros (butadieno e estireno),
agua, emulsificante e um sistema iniciador, como iniciador pode-se usar o persulfato
de potassio ou um sistema redox constituido por um sal ferroso e um hidroperéxido
(ROOH), sao utilizados mercaptans, que atuam como agentes de transferéncia de
cadeia para evitar a formagao de polimero com altissimos valores de peso molecular
101

A microestrutura do SBR produzido em emulséo é aleatéria. A percentagem
de estireno, na maioria dos SBR produzidos em emulsao, varia na faixa de 0 a 50%.
Os polimeros de SBR de maior interesse comercial contém, em média, 23% de
estireno. O aumento da percentagem de estireno no SBR provoca um aumento na

resisténcia a tragao e na dureza, por outro lado, diminui a resisténcia a abrasao.
3.1.3. Borracha Nitrilica (NBR)

O NBR ¢é o copolimero de acrilonitrila butadieno, mais conhecido como
borracha nitrilica. Comercialmente disponivel ha, aproximadamente 60 anos,
comeca a ser produzido em escala industrial apés a primeira Guerra Mundial, com a
denominacédo inicial de BUNA N. O NBR tem grande utilizag&o, principalmente,
devido a sua resisténcia a solventes. Essa caracteristica € interessante, do ponto de
vista comercial, quando sdo necessarios materiais resistentes a solventes a base de
hidrocarbonetos. Na industria automotiva, NBR ¢é utilizado em artefatos que tenham
contato direto com combustiveis. NBR também é bastante utilizado em misturas com
outros elastdmeros, para aumentar a resisténcia a 6leos desses elastdmeros '°".

O NBR é obtido através da polimerizacdo em emulsao. Conforme acontece

com SBR, os dois monémeros (butadieno e acrilonitrila), agua, emulsificante e um
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sistema iniciador, como iniciador pode-se usar o persulfato de potassio ou um
sistema redox constituido por um sal ferroso e um hidroperéxido (ROOH), s&o
utilizados mercaptans, que atuam como agentes de transferéncia de cadeia . Os dois
mondémeros possuem reatividades diferentes, sendo a acrilonitrila mais reativa, esta
é consumida antes do butadieno. Assim, a acrilonitrila € adicionada em varios
estagios durante a reagdo de polimerizagdo para que se obtenha um produto
razoavelmente uniforme. O teores de acrilonitrila no produto final pode variar de 18 a
50%, e com o aumento no teor de acrilonitrila, maior a resisténcia a acidos e
solventes a base de hidrocarbonetos, porém menor a flexibilidade, pois tende a

aumentar a Tg do elastémero "',
3.2. Sintese de Nanoparticulas de Oxido de Titanio

As nanoparticulas de TiO, foram sintetizadas por meio da reacdo de uma
solugéo de isopropoxido de titanio (Sigma-Aldrich) 0,02 mol.L”" em 30 mL de difenil
éter (Sigma-Aldrich) na presenca de acido oléico nas propor¢des molares (OI:Ti) 3:1,
2:1, 4:1 e 5:1; sob atmosfera inerte e seca para prevenir a hidrélise prematura dos
precursores moleculares. Em seguida, foi injetada uma solucdo de perdxido de
hidrogénio 30% (Synth) na proporcéo de perdxido e ions titanio (H202:Ti) de 8:1 para
promover a hidrélise controlada do alcoxido. A reagcdo se processou ha temperatura
de 70°C sob agitacédo constante. Posteriormente, os frascos foram transferidos para
estufa a 120°C por um periodo de 12h. Apds este periodo de sintese as
nanoparticulas foram centrifugadas, lavadas com hexano e secas.

Nanoparticulas de éxido de titdnio também foram sintetizadas por meio da
hidrolise hidrotermal do gel de peroxo complexo de titanio (PCT). O gel foi
sintetizado a partir da reagao entre isopropoxido de titanio IV (Aldrich) e uma solugéo
a 30% em volume de peroxido de hidrogénio (Synth), a propor¢cdo molar entre
Ti:H,O, foi de 10:1. O perdxido de hidrogénio foi adicionado rapidamente, sob
agitagdo constante e com temperatura controlada por um banho de gelo.
Posteriormente o volume foi ajustado a 100mL com agua deionizada, e vertido em
um baldo de fundo redondo. O balao foi ligado a um refluxo para evitar a evaporagao
e a solugdo permaneceu sob refluxo a 80°C por 15 minutos. Originando um gel
estavel por varias semanas. Uma aliquota de 10g do gel foi adicionada a 90 mL de

agua deionizada e colocada em um frasco para autoclave e tampado, sendo levado
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para estufa a 95°C por 24 horas. Apds as nanoparticulas foram secas em placa de
Petri.

3.3. Sintese das Nanoparticulas de Oxido de Zircénio

As nanoparticulas de oOxido de zirconio foram sintetizadas por meio da
hidrélise hidrotermal de sua solugdo aquosa de oxicloreto de zirconio octahidratado
ZrOCl,-8H,0 (Sigma-Aldrich) ou oxinitrato de zircdnio hidratado ZrO(NOs), -H,O
(Sigma-Aldrich) com concentracdes de 0,25 e 0,5 mol.L”, com peréxido de
hidrogénio 30% (Synth); adicionado as solugbes em duas diferentes proporgdes
molares com os ions zircénio 7,5:1 e 15:1. Posteriormente as solu¢gdes foram
colocadas em um frasco fechado e levados a estufa, os tratamentos hidrotermais

foram realizados a temperaturas de 100 e 110 ° C, por 24 e 48 h.

3.4. Sintese dos Nanocompaésitos

Os nanocompositos foram sintetizados pela simples mistura dos
componentes. Para tanto, a dispersdes aquosas coloidais do polimero, na forma de
latex, foram misturadas com as dispersdes aquosas coloidais das nanoparticulas.
Apds a homogeneizagao ha a formacado de uma dispersao coloidal estavel entre o
polimero e a nanoparticula, que posteriormente com a evaporagdo do solvente

ocorre formag&o nanocompdésito, como esquematizado na Figura 8.

Nanoparticula

Evaporacao Nanocompésito

Latex

Figura 8. Esquema ilustrativo da rota de sintese pela mistura coloidal do latex polimérico com a
dispersao aquosa coloidal das nanoparticulas.
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3.4.1. Nanocompdsitos com Laponita

Os nanocompésitos foram sintetizados utilizando a Laponita (hectorita
sintética - Laporte Inds.) dispersa em agua a 1% em massa. A suspensao aquosa de
Laponita ficou sob agitacdo por 24h, para completa esfoliacdo da argila. A
suspensao de Laponita foi adicionada aos latices sob agitacdo e homogeneizados
por 1 hora. Os nanocompdsitos foram vertidos em placa de Petri e secos em estufa
de circulacido de ar forgado a 50°C, e entdo destacados na forma de filmes auto-
sustentados. Foram feitos nanocompadsitos em trés proporcoes 1%; 2,5% e 5% em

massa de Laponita.

3.4.2. Nanocompdsitos com TiO;

As nanoparticulas de TiO,, tanto as nanoparticulas sintetizadas pela
metodologia de O’Brien quanto as sintetizadas pelo método PCT, foram dispersas
em agua com a adicdo de acido dodecil benzeno sulfénico (DBSA) ou dodecil
sulfonato de sodio (SDS) como surfactantes (Figura 9). Foram feitas dispersdes de
0,2% e 0,02% de TiO, em DBSA e SDS, ambos com concentracdo de 0,1 mol.L™,
para garantir que o todo surfactante esteja na forma de micelas, acima de sua
concentracdo micelar critica (CMC) que é 8,4 mmol.L™" para o DBSA e 8,0 mmol.L™
para o SDS. As suspensodes foram adicionadas aos latices de SBR, sob agitacao, de
tal forma que a concentracéo final de TiO, na matriz polimérica foi de 0,2% e 0,02%
em massa. A dispersdo coloidal do nanocompdésito permaneceu sob agitagdo por 1
hora para homogeneizagao. Posteriormente foram vertidos em placa de Petri, e
secos em estufa com circulagao de ar forgcado a 50°C, e entdo destacados na forma

de filmes auto-sustentados do nanocompésito.

lSi—OH
050 /©/o
CH3(CH,)1oCH,0~ ~ONa CHs(CH,)10CH

2
SDS DBSA

Figura 9. Estrutura quimica dos surfactantes utilizados na sintese dos nanocompésitos.
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3.4.2. Nanocompodsitos com ZrO;

As nanoparticulas de 6xido de zircénio (1% em massa) foram dispersas em
agua com adigdo de 1 mol.L”" de &cido dodecil benzeno sulfénico (DBSA) como
surfactante, sob agitacdo constante. Posteriormente as suspensdes foram
adicionadas aos latices de SBR, sob agitagao, de tal forma que a concentragao final
de ZrO, na matriz polimérica foi de 1% em massa. A dispersao coloidal do
nanocompdsito permaneceu sob agitagdo constante para homogeneizagéo por uma
hora. Apds foram secos em placa de petri e destacados na forma de filmes auto-

sustentados do nanocompdésito.

3.5. Caracterizagao

3.5.1. Difragao de raios X (DRX)

As nanoparticulas foram caracterizadas qualitativamente, por difracdo de
raios X (DRX) para identificacdo das estruturas cristalinas, empregando um
difratbmetro Rigaku modelo DMax 2500PC (radiacdo Cu K,) com A = 1,5406 A,
operando na faixa de 20 de 10° a 110°, com velocidade de passo de 0,02° e tempo
de passo de 1s.

Para analisar e comparar o grau de intercalagdo da Laponita no polimero, os
nanoconpoéstos foram caracterizadas por difracao de raios X, operando na faixa de

20 de 3° a 30°, com velocidade de passo de 0,02° e tempo de passo de 1s.

3.5.2. Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Os nanocompdsitos foram analisados por meio de espectroscopia de
infravermelho em um espectrometro de absor¢ao na regidao do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) Bruker modelo EQUIXOX 55 com um acessorio de
ATR (monocristal de ZnSe). As condigdes de operagéo foram: regido 650-4000 cm™,
com 32 varreduras e resolugdo de 4 cm™.

As nanoparticulas foram analisadas utilizando o acessoério de reflectancia
difusa (DRIFT). As condicdes de operacdo foram: regido 400-4000 cm™, com 32

varreduras e resolucéo de 4 cm™.
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3.5.3. Espectroscopia Raman (FT-Raman)

As nanoparticulas, na forma de pd, foram analisadas por espectroscopia
Raman com transformada de Fourier (FT-Raman) utilizando um espectrometro
Bruker RFS100, com laser ND-YAG (1064 nm), usando uma poténcia de 150 mW,
regiao de 100- 2000 cm™ com 32 varreduras e resolugdo de 4cm™ em temperatura

ambiente.
3.5.4. Potencial Zeta

As medidas de potencial Zeta das supensdes coloidais fora realizadas em um
equipamento Zetaplus Brookhaven Inst. Corp. em uma solugéo de KCI 0,001 mol.L™",

utilizando para o ajuste de pH uma solugdo de KOH (1,0 mol.L™") or HCI (1,0 mol.L™).

3.5.5. Espectroscopia UV-Vis

As nanoparticulas de zirconia foram caracterizadas na regido ultra-
violeta/visivel em um espectrofotometro de absorgcdo Shimadizu, modelo Multispec
1501. Ja as medidas de transmitancia para os nanocompdsitos foram realizadas em
um espectrofotdbmetro da Varian modelo 5G, na faixa de 200 nm a 800 nm, com

velocidade de varredura de 1 nm/s.
3.5.6. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos
nanocompositos foram realizadas em um analisador termogravimétrico com
varredura térmica diferencial (DSC) NETZSCH modelo DSC 204 Phoenix, com taxa

de aquecimento de 20°C.min~" na faixa de temperatura de -100°C a 200°C.

3.5.7. RMN no estado sélido

Todos os espectros no estado solido foram obtidos em um espectrofotdmetro
VARIAN Unity 400 operando em 100,2 MHz para *C, com a sonda em temperatura
ambiente e com desacoplamento de alta eficiéncia. Para aquisicdo dos espectros de
RMN utilizou-se um rotor de 6xido de zircénio de 7 mm de didmetro com velocidade

de 6 kHz. Os espectros de RMN de "*C foram obtidos utilizando a técnica de rotagdo
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no angulo magico (MAS), com tempo de reciclo de 0,3 s entre os pulsos de 90°. Nos
experimentos de polarizagdo cruzada com rotagao no angulo magico (CPMAS), com
tempo de reciclo de 2s e nos experimentos de variagédo no tempo de contato (VTC),
com os seguintes tempos de contato 200, 400, 800, 1000, 2000, 4000 e 8000 us. Os
valores do tempo de relaxacdo spin-rede do 'H no eixo rotatério, T4pH, foram
determinados pelo decaimento na intensidade dos picos do "*C detectaveis com o

aumento do tempo de contato.
3.5.8. Microscopia eletrénica de Varredura (FEG-SEM)

A morfologia das particulas foi analisada por microscopia eletrbnica de
transmissao varredura. Para esse efeito, foi utilizado um microscépio Zeiss Supra
35VP com canhdao de emissdo de elétrons por efeito de campo (FEG-SEM)
trabalhando a 30 kV. As amostras foram depositadas em uma grade de cobre

coberta com uma fina camada de carbono.

3.5.9. Microscopia Eletrénica de Transmissao de Alta Resolugdo (HRTEM)

A imagens de microscopia de transmissao de transmissdo de alta resolugao
foram realizadas em um microscopio JEM 3010 URP, com filamento termo-idénico
de LaBg (alto brilho), voltagem de aceleragdo de 300KV e resolugdo pontual de
1,7A. As amostras foram depositadas em uma grade de cobre coberta com uma fina

camada de carbono.
3.6. Fotodegradagao dos Nanocompdsitos

As reagbes de fotodegradacdo foram realizadas com filmes dos
nanocompdsitos com area de 2 cm? inseridos em um sistema fotoquimico de tal
forma que ficaram distante 10 cm da fonte de luz UV mostrado na Figura 10. A fonte
de irradiacdo utilizada nos experimentos foi uma |ampada de vapor mercurio
(OSRAM - HQL 400) de média pressao, sem o bulbo de prote¢do, que emite luz UV
com comprimento de onda de 290 nm, com uma poténcia de 400W. A cada intervalo
de cerca de 24 horas, foram realizadas medidas de transmitancia na regiao UV-Vis e

espectroscopia de FTIR.
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Figura 10. Esquema do sistema fotoquimico para obtencdo de informagbes da cinética de
fotodegradagao dos nanocompdsitos'®2.



4. Resultados e Discussodes 31

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Sintese das Nanoparticulas de TiO;

Recentemente, O’'Brien ™ e colaboradores propuseram uma técnica sol-gel
para sintese de nanoparticulas de Oxidos por meio da hidrélise de alcoxidos
apropriados. Neste trabalho, as nanoparticulas de TiO, foram sintetizadas por meio
da hidrdlise do isopropdxido de titanio pela solugéo de peroxido de hidrogénio (30%)
em difeniléter. O acido oléico foi utilizado como surfactante, para evitar a
aglomeracao das nanoparticulas. Nesta rota, como o difeniléter & utilizado como
solvente, ha formacdo de micelas inversas de acido oléico, e assim as
nanoparticulas sdo formadas no interior destas. A proporgao entre acido oléico (Ol) e
o titdnio de OI:Ti 3:1 foi inicialmente utilizada.

Como pode ser observado na Figura 11, foram obtidas nanoparticulas
cristalinas de TiO; na fase anatase (JCPDS # 21-1272) sem presenga de mistura de

fases.

Al Al Al

101

Al

Intensiade

300
1 301
go

20/ CuK,

Figura 11. Difratograma de raios X do TiO, usando &cido oléico como surfactante na proporgao OI:Ti
3:1. Indices de Miller indicando fase anatase a partir da ficha indexada JCPDS # 21-12372 e dominio
cristalografico médio de 8 nm. Al representa o substrato
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Utilizando a equacdo de Scherrer (equagao 2) estimou-se o dominio de

coeréncia cristalografica (tamanho de cristalito) para as nanoparticulas.

kA

T = pcos(6)

(2)

Onde: (d) € o dominio de coeréncia cristalografica; (k) € uma constante; (1) é
o comprimento de onda da radiagdo na emisséo dos raios X; (B) € a largura a meia
altura do pico de difragéo e (6) € o angulo de difragao.

A Tabela 4 apresenta os valores dos dominios de coeréncia cristalograficos
estimados por meio da equacdo de Scherrer para alguns planos da anatase do
difratograma da Figura 11. Os valores dos dominios de coeréncia cristalograficos
sdo praticamente os mesmos para as diregcdes calculadas (Tabela 4), indicando que
nao ha um crescimento preferencial em nenhuma direcéo, ou seja, as nanoparticulas
possivelmente apresentam formato esférico, sem a presenga de crescimento

anisotrépico.

Tabela 4. Dominio de coeréncia cristalografica alguns planos da anatase.

Plano Dominio de coeréncia cristalografica
(nm)
101 8
200 8
211 7
204 7

Na Figura 12 esta apresentado a microscopia eletrbnica de transmissao
varredura (FEG-SEM) para as nanoparticulas de TiO, sintetizadas usando acido
oléico como surfactante na proporcdo OI:Ti 3:1. Pode-se observar que as
nanoparticulas estdo uniformes, com formato esférico, concordando com o que havia
sido estimado por meio da equacdo de Scherrer. As nanoparticulas apresentam
estreita distribuicdo de tamanhos, com tamanhos entre 5,5 nm e 6,0 nm e estéo
bem dispersas, ndo se observando aglomeragao entre elas. Embora os numeros nao
sejam exatamente os mesmos, é preciso considerar as diferengas entre as técnicas
(FEG-SEM) e DRX que apresentam erros experimentais distintos. Os tamanhos dos
dominios calculados sdo, por vezes, muito menores do que os observadas por
microscopia eletrdnica, indicando que as particulas sdo formadas através da uniao

de pequenos blocos. No entanto, nesta sintese, os valores sdo coerentes no que diz
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respeito a forma e tamanho, e mais importante, pode-se concluir que cada
nanoparticula formada dentro de uma micela € um cristal Unico. Além de nao
estarem aglomeradas, as nanoparticulas mostradas nas microscopias estdo situadas
a aproximadamente a mesma distancia uma da outra. Este arranjo uniforme no
espacamento das nanoparticulas indica que as superficies delas estdo cobertas pelo
acido de oléico. Esta camada hidrofébica de acido de oléico na superficie das
nanoparticulas estabiliza as nanoparticulas coloidais no meio apolar, pois promove
uma estabilizacido por efeito de estérico impedindo as nanoparticulas de se

aglomerarem, mas resulta em nanoparticulas que nao dispersam em agua.

Figura 12. Microscopia eletronica de transmissao varredura (FEG) do TiO2 usando acido oléico como
surfactante na proporgéo OI:Ti 3:1.

Para verificar a influéncia do surfactante na sintese, foram realizadas sinteses
com diferentes propor¢des entre o titdnio e o surfactante (Figura 13). Para a
proporcdo de 2:1 OI:Ti obteve-se nanoparticulas cristalinas com a presenga das
fases rutilo (JCPDS # 21-1276) e anatase (JCPDS # 21-1276). Para proporcao de
3:1 OI:Ti obteve-se nanoparticulas cristalinas com presenca somente da fase
anatase. Para a proporcéo 4:1 as amostras foram cristalinas e presencas das fases
rutilo e anatase. Para a proporcédo de 5:1 foram obtidas amostras cristalinas com a
presenca das fases rutilo e anatase. Nao foi verificada a mudanga no tamanho de
cristalito devido a modificagdo na proporgao entre acido oléico e o titdnio. Todas a
amostras apresentaram tamanho de cristalito médio de 8 nm estimado a partir do
pico 101 da fase anatase. Assim, somente foram obtidas nanoparticulas com a
presenca da fase anatase pura para a proporgao de 3:1 entre acido oléico e titanio
consequentemente, esta proporgao foi utilizada para as sinteses das nanoparticulas
no preparo dos nanocompaositos.
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Figura 13. Difratograma de raios X do TiO, usando acido oléico como surfactante em diferentes
proporgoes OI:Ti 1) 2:1 2) 3:1 3) 4:1 4) 5:1. Al representa o substrato de aluminio.

Para verificar a presengca do acido oléico adsorvido na superficie das
nanoparticula, foram coletados os espectros de infravermelho das nanoparticulas,
sintetizadas com a proporgao de 3:1 entre acido oléico e titanio, e comparados com
espectros do oxido de titanio comercial (Aldrich) e com o acido oléico (Figura 14).
Comparando-se os espectros de infravermelho das nanoparticulas sintetizadas pela
metodologia de O’Brien com as nanoparticulas comerciais e com o espectro do
acido oléico, observa-se que ha uma interagao entre o surfactante e a nanoparticula.
No espectro de infravermelho das nanoparticulas observam-se as bandas
caracteristicas da vibragdo CH (2931 cm™ e 2856 cm™) e a banda de C=0 (1724
cm™), caracteristicas do &cido oléico. Mesmo apds sucessivas lavagens das
nanoparticulas com hexano (trés e dez lavagens), pode-se observar que o
surfactante permaneceu interagindo com a nanoparticula, sugerindo que a interagéo
nanoparticula surfactante € suficientemente forte para minimizar a aglomeragéo das
nanoparticulas durante a sintese, mantendo-as estaveis em suspensao e evitando
seu posterior crescimento por coalescéncia. De acordo com Mizuno e colaboradores
3 que sintetizaram nanoparticulas de 6xido de zircénia, utilizando a metodologia
proposta por O’Brien, observaram que a superficie destes éxidos interagem com as
moléculas do surfactante por possuirem alta carga superficial positiva, de tal forma

que interage fortemente com a superficie das nanoparticulas (Figura 4).
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Figura 14. Comparagdo dos espectros de Infravermelho das nanoparticulas de TiO, com Acido
oléico, do acido oléico puro e com o oxido de titanio fase anatase comercial da Aldrich.

A influéncia do surfactante na sintese da nanoparticula foi verificada utilizando
oleilamina (OINH;2) como surfactante na propor¢cao OINH,:Ti 3:1. O difratograma de
raios X da amostra esta apresentado na Figura 15. Pode ser verificado que as
nanoparticulas cristalinas apresentam fase anatase, identificada através da
comparagao com a ficha cristalografica, sem a presencga de outras fases. O tamanho
de cristalito médio foi de 4 nm, estimado a partir dos picos de maiores intensidades,

indicando a ndo ocorréncia de crescimento anisotropico.
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Figura 15. Difratograma de raios X do TiO, usando Oleilamina como surfactante com a proporgéo
entre e oleilamina e os ions titanio (OINH.:Ti) de 3:1. Al representa o substrato de aluminio.
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Figura 16. Microscopia eletronica de varredura (FEG) do TiO, usando oleilamina como surfactante
com a proporcao entre e oleilamina e os ions titanio (OINH,:Ti) de 3:1.

A Figura 16 mostra a microscopia eletronica de varredura (FEG) da amostra
sintetizada com oleilamina. Pode-se observar que as nanoparticulas estao
uniformes, com formato esférico com tamanhos entre 3,0 nm e 4,0 nm. As

nanoparticulas estdo bem dispersas e ndo ha aglomeragéao entre elas.
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Figura 17. Espectros de Infravermelho das nanoparticulas de TiO, com com Oleilamina, da
oleilamina e do oxido de titanio fase anatase comercial da Aldrich.

A Figura 17 apresenta os espectros de infravermelho da nanoparticula com
oleilamina comparado com o TiO, comercial e o espectro da oleilamina pura. A partir
da comparacéao dos espectros de infravermelho, pode ser observado a presenca dos
picos caracteristicos da oleilamina nas nanoparticulas, a vibragdo CH (2920 cm™) e
a vibragdo NH (1585 cm™), indicando que a oleilamina esta adsorvida na superficie
da nanoparticula. Mesmo apds sucessivas lavagens das nanoparticulas com

hexano, ndo foi observada modificagdes no espectro. Indicando que assim como o
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acido oléico a oleilamina também interage fortemente com as nanoparticulas
contribuindo para estabilizagdo da suspensdo e evitando a aglomeragdo das
nanoparticulas.

Nanoparticulas de 6xido de titdnio também foram sintetizadas por metodologia
utilizada por Ribeiro e colaboradores "', que consiste na decomposi¢éo do complexo
de peroxotitanio (PCT). Esta metodologia origina nanoparticulas com predominancia
de fase rutilo, e além disso, ndo ha presenca na superficie das nanoparticulas de
nenhum agente modificador, como os surfactantes utilizados no método proposto por
O’Brien, sendo utilizada posteriormente para fins de comparagao entre os
nanocompositos. O difratograma do TiO, sintetizado por esta metodologia esta

mostrado na Figura 18.
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Figura 18. Difratograma de raios X do TiO, sintetizado pelo método PCT.

A partir do difratograma de raios X observa-se que foram obtidas uma mistura
de fases, com a presenca das fases rutilo (JCPDS # 21-1276) e anatase (JCPDS #
21-1276), com 32,9% de anatase. As concentra¢des das amostras foram calculadas
com base nas areas do pico (101) da anatase e no pico (110) do rutilo. Verifica-se a
predominancia da fase rutilo e o tamanho de cristalito médio em 12 nm calculado
para o pico 110 da fase rutilo, 20 nm para o pico 101 da fase rutilo, e para o pico 101
da fase anatase foi estimado um tamanho médio de 11 nm. Para verificagdo do
crescimento orientado realizou-se o calculo para todos os picos do difratograma e foi
encontrado que ha, um possivel, crescimento anisotrépico da fase rutilo, formando

bastoes.



4. Resultados e Discussdes 38

A Figura 19 mostra a microscopia eletrénica de varredura (FEG) da amostra
sintetizada pela hidrélise do peroxo complexo. Pode-se observar na Figura 19 que
ha a presenga de nanoparticulas com formato esférico e na forma de bastdes com
originados pela coalescéncia orientada das nanoparticulas, de acordo com o

relatado por Ribeiro e colaboradores em seus estudos "".

Figura 19. Microscopia eletrénica de varredura (FEG) das nanoparticulas de TiO, sintetizados pelo
método PCT.

4.2. Sintese das Nanoparticulas de ZrO,

As nanoparticulas de 6xido de zirconio foram sintetizadas através da reagéo
de hidrélise em solucdes aquosa do oxinitrato de zirconio'®, também do oxicloreto
zircbnio com peroxido hidrogénio em frascos fechados e colocados na estufa por 24
horas. Nos ultimos anos, a sintese de zirconia hidratada por meio da hidrélise em
condigdes acidas, aquosas e alcalinas, e a hidrélise/condensacgao de alcoxidos tem
sido extensivamente estudadas'®'%". Quando se dissolve ZrOCl,.8H,0 em solucdes
aquosas, sdo formados tretrameros complexos de [Zrs(OH)s(H-0)16]®", como
espécies majoritarias na solugdo'®'% estas espécies sdo posteriormente
hidrolisadas formando as nanoparticulas de 6xido de zirconia. A difragao de raios X
foi utilizada para verificagdo da estrutura cristalina e a fase formada nas

nanoparticulas (Figura 20).
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Figura 20. Difratogramas de raios X das particulas de ZrO, preparadas através da hidrélises de
solugdo aquosa 0,25 mol.L™ com 24h de sintese: (A) ZrOCl, a 100°C (B) ) ZrOCl, a 110°C (C)
ZrO(NO3), a 110°C.

Foi observado que a cristalizagdo depende da temperatura de sintese.
Somente foram obtidas amostras cristalinas na sintese realizada a 110°C, ja quando
se utilizou a temperatura de 100°C para sintese, foram obtidas amostras amorfas, ou
seja, para esta temperatura de sintese ndo ha cristalizagao das nanoparticulas. As
nanoparticulas cristalinas apresentaram apenas uma fase, identificada a partir da
comparag¢ao com a ficha cristalografica (JCPDS # 37-1484, Figura 20) como a fase
monoclinica da zirconia, independente do sal utilizado para sintese. O tamanho de
cristalito de aproximadamente 3,5 nanémetros foi estimado por meio da equacao do
Scherrer, a partir dos picos de maior intensidade (-111) e (111). Em outras palavras,
as nanoparticulas coloidais cristalinas de Oxido de zircénio sado formadas por
tratamentos hidrotermais com temperaturas superiores a 110°C, em tempos
superiores a 24 horas.

Nanoparticulas com a fase monoclinica foram obtidas com tamanho cristalito

menor que o observado na literatura'.

Visto que existe um tamanho critico
responsavel pela estabilidade entre a fase monoclinica e tetragonal na zircénia, a
fase monoclinica é considerada mais dificil de ser preparada em escala nanométrica.
A fase tetragonal da zircénia forma-se preferencialmente do que a fase monoclinica
durante a cristalizacdo da zirconia amorfa hidratada. De acordo com Valmalette e

1

colaboradores "', a zirconia monoclinica ndo é estavel em temperatura ambiente

com tamanhos criticos até 20 nm. Esses valores estdo de acordo com a contribuigcao
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da energia de superficie calculada para estes sistemas. Uma excecao a essa
generalizagao ocorre em nosso trabalho, a formagao da fase monoclinica pode estar
sendo estabilizada por moléculas de agua, que interagem com a superficie,
formando sitios acidos que geram alta carga superficial, tanto que o pH final da
dispersdo coloidal € 0,9. Yashima e colaboradores sugeriram que ocorre a
deficiéncia de oxigénio na fase tetragonal enquanto a fase monoclinica tem menos
deficiéncia de oxigénio; a deficiéncia ocorre porque a valéncia de ions zircénio, no
éxido de zircoénio nanocristalino, diminui com a queda do tamanho de particula’?.
Em nosso trabalho, existe a presencga de perdxido de hidrogénio, assim o sistema é

rico em oxigénio induzindo a formagao da fase monoclinica preferencialmente.

Figura 21. a) TEM imagem dos nanocristais de ZrO, (obtidos por meio de tratamento hidrotermal a
110°C por 24 h da solucdo aquosa de 0,25 mol.L”" do ZrOCl,). b) ocorréncia coalescéncia orientada.
c) Imagem de HRTEM dos nanocristais de ZrO, (fase monoclinica), detalhe FFT e simulagéo de
imagem de HRTEM. d) imagem de HRTEM do nanocristal de ZrO, (fase tetragonal), detalhe FFT e
simulac&o de imagem de HRTEM.

Na Figura 21 estao apresentadas as microscopias eletronicas de transmissao
(TEM) para as nanoparticulas de 6xido de zirconio. Os resultados de microscopia
eletrbnica de transmissdo (TEM) mostram que com a rota de sintese proposta foi
possivel obter nanoparticulas cristalinas de ZrO, bem dispersas e com crescimento

pelo mecanismo de coalescéncia orientada’"®

, como pode ser observado na Figura
21a e Figura 21b. A indexacéo cristalografica por meio da transformada de Fourier
(FFT) da imagem e a simulacdo da imagem de HRTEM'"*, indicam a formacéo de
nanoparticulas estaveis com a fase monoclinica com tamanhos entre 5 e 15 nm,

(Figura 21c). Estas nanoparticulas sao agregados de pequenos cristalitos (<5 nm).
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Hu e colaboradores, também obtiveram nanoparticulas de zirconia monoclinica na
forma agregados formados pela coalescéncia orientada de pequenos cristalitos na
forma de cubos (<5nm) '%’. Nanoparticulas de zirconia tetragonal menores que 5 nm
também foram identificadas, como mostrado na Figura 21d. A presenca de
nanoparticulas isoladas de zirconia tetragonal e aglomerados de zirconia
monoclinica € um indicativo de que esta havendo uma transigdo martensitica'">'"8,
da fase tetragonal para fase monoclinica da zircénia. Esta transformacg&o ocorre
como resultado do mecanismo de crescimento por coalescéncia orientada.

Os espectros de infravermelhos do 6xido tipico do zirconio foram obtidos para
todos as amostras cristalinas, confirmando que os coldides cristalinos estaveis foram

obtidos com sucesso (Figura 22).
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Figura 22. Espectro de Infravermelho do ZrO, preparado com a solu¢do aquosa 0,25 mol.L”" de
ZrOCl, a 110°C.

Pode-se observar na Figura 22 uma forte e ampla banda de absorcao
centrada em torno de 3500 cm™, trés bandas de absorgdo em cerca de 1630, 1352,
e 960 cm™, e duas bandas de absorcao fracas 515 e 480 cm™. As bandas em cerca
de 515 e 480cm’ correspondem a & Zr-O modo de vibracdo da estrutura
monoclinica. A banda de absorcdo situada em cerca de 3500 cm™ esta associada
com ao estiramento O-H da agua adsorvida e do grupo hidroxila superficial,
enquanto que a banda de absorcdo em 1630 cm™ é devida ao modo de vibragao

associada a agua. As terminagdes hidratadas amorfas sdo altamente reativas na



4. Resultados e Discussodes 42

formagao de carbonatos sobre as superficies por adsor¢cdo do CO, atmosférico,
como indicado pela presenca da banda de absorcdo em 1342 cm™ %8,

A espectroscopia Raman foi utilizada para investigar a microestrutura das
nanoparticulas de zirconia. Os resultados estdo mostrados na Figura 23. Foi obtido
um espectro Raman tipico para a fase monoclinica do ZrO,, que condiz com os
resultados de raios X. O espectro Raman apresentado na Figura 23 mostra bandas
em 110, 181, 380, 475, 558, 690 e760 cm™ e 181, 333, 380, 502, 536, e 615 cm™,
que podem ser atribuidos respectivamente aos modos Raman Ag e Bg da zirconia

" Por outro lado, bandas Raman em 267, 446, 649 cm™', que sdo

| 113

monoclinica
bandas representativas da zircénia tetragonal ' *, ndo podem ser observada. Porém,
a microscopia mostrou a presenga de nanoparticulas com a fase tetragonal, assim,
como o limite de detecgao da espectroscopia Raman é de aproximadamente 0,1%
para mistura de fase, entdo como nao foi observado o pico da fase tetragonal, esta

fase estaria presente em quantidades inferiores a 0,1% em massa.

760
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Figura 23. Espectroscopia Raman da ZrO, monoclinica preparada com uma solugado aquosa 0,25
mol.L™" de ZrOCl, a 110°C por 24h.
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Tabela 5. Posi¢cdes dos picos Raman, modos atribuidos a ZrO, monoclinica preparada com uma
solugdo aquosa 0,25 mol.L™" de ZrOCl, a 110°C por 24h.

Posicdo do pico (cm™)

Atribuicao de modos

110
181
333
380
475
558
615
690
760

Para os picos Raman observado em 115 and 760 cm™ (Tabela 5), sdo fénons
dos modos de vibragcdo (O-0), (Zr-0) and (Zr-zr) "°.
A carga superficial acumulada em particulas suspensas pode ser determinada

por meio de medidas do potencial zeta das particulas em funcdo do pH da

suspensao.

Potencial Zeta / mV
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Figura 24. Potencial zeta medido para amostras de ZrO, com concentragéo inicial de Zr** de 0,25
mol.L™. O valor do pH no ponto isoelétrico € 5,2.

A Figura 24 ilustra o comportamento do potencial zeta em funcéo do pH das

suspensodes coloidais das nanoparticulas de ZrO,. O alto valor de potencial zeta para

a disperséao coloidal indica elevada estabilidade das nanoparticulas em suspenséo,

pois as particulas carregadas se repelem e essa for¢a supera a tendéncia natural a

agregacao. O valor inicial do potencial zeta para suspensao foi de + 59,2 mV,

indicando que as nanoparticulas de ZrO, apresentam alta carga superficial positiva.
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Este valor € muito significativo para promover uma alta estabilidade contra a
aglomeracao e coalescéncia.

Foi utilizado um planejamento fatorial 2% completo para estudar a sintese das
nanoparticulas de ZrO,, onde as variaveis estudadas foram: concentracdo da
solucdo, tempo de reacao e razdo peroxido:zirconio, e a resposta analisada foi o
tamanho do cristalito. A Tabela 6, apresenta as variaveis estudadas e seus
respectivos valores para o nivel alto (+) e baixo (-) e também os 8 experimentos
realizados. O tamanho de cristalito foi estimado a partir dos difratogramas de raios X
utilizando a equagao de Scherrer, estes difratogramas s&do mostrados na Figura 25.

A otimizagcao da sintese foi realizada variando a concentracdo da solugao
(0.25 e 0.5 mol.L™"), o tempo de reacgdo (de 24 h a até 48 h) e a relagdo entre o
peréxido e os ions zirconio (7,5: 1 e 15:1). Foi utilizado para otimizagdo um
planejamento fatorial em dois niveis (Tabela 6), e o parametro de influéncia utilizado
como respostas foi o tamanho de cristalito estimado por meio da equacdo de

Scherrer a partir dos difratogramas de raios X das amostras (Figura 25).

Tabela 6. Planejamento Fatorial 2° otimizagédo da sintese de ZrO..

Fatores + -

Concentragao do sal 0.5mol.L™"  0.25 mol.L”

Proporcao molar (H202:Zr) 15:01 7,5:1

Tempo 48 h 24 h

Resposta: Tamanho de cristalito (nm)

1 2 3 Resposta

A + - - 3,52
B - - - 3,65
C + + - 3,18
D - + - 3,71
E + - + 3,39
F - - + 3,99
G + + + 3,64
H - + + 3,57
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Figura 25. Difratogramas de raios X das particulas de ZrO, obtidas das amostras sintetizadas no
planejamento fatorial, as letras correspondem as condigdes de sintese especificadas na tabela 1.

A partir dos dados do planejamento fatorial pode-se observar que para
resposta estudada as variagcbes nos parametros de sintese nao resultaram em
modificagdes significativas no tamanho de cristalito. Também ndo houve influéncia
na composigao da fase cristalografica, pois para todas as amostras foi observada a
presenca de uma unica fase, a fase monoclinica (JCPDS # 37-1484) como pode ser

observado na Figura 25.
4.3. Nanocompodsitos com Laponita:

Laponita € o nome comercial de uma argila sintética (hectorita) produzido e
vendido pela Southern Clay Products, E.U.A.. E um material lamelar que é
facilmente dispersado em meio aquoso, resultando em um gel transparente e soluvel
em agua (Figura 26A). Por outro lado, NBR e SBR sao produzidos na forma de um
latex, que € o polimero em uma dispersdo aquosa coloidal de particulas esféricas
com cerca de 0,5 micrometros. Quando a Laponita na forma do gel é adicionada ao
latex polimérico sob homogeneizagdo mecanica, um sistema complexo € obtido
(Figura 26B). A dispersado coloidal permanece estavel e a estabilidade coloidal é
explicada devido as repulsdes mutuas das suas duplas camadas difusas, pois em
ambos os sistemas as particulas sdo carregadas negativamente. Valadares et al. *
relataram o carater flexivel das lamelas de argila dispersa. Observaram por

microscopia transmissdo que as camadas de montmorillonita adsorvidas sobre a
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superficie dos coléides de borracha natural. Devido a essa interacao,
nanocompdésitos uniformes podem ser facilmente formados através da eliminacédo do

solvente.

B Folhas de Laponita

w — |::> o ® N\ Coléide
_ N iméri
_ : C) polimérico
__ T~ & 0
Laponita seca Laponita gel O O
meio aquoso

Figura 26. A) A argila Laponita é vendida como um p6 seco que é facilmente dissolvido em agua,
resultando em um gel translucido. B) Folhas de Laponita e as particulas coloidais do polimero
formando um sistema soluvel em agua.

Para a caracterizagdo da distancia interplanar basal (doo1) da hectorita
sintética (Laponita) foi realizada a difracdo de raios X na regido de 20 = 3 a 10°.
As distancias foram calculadas pela da lei de Bragg, (A=2dsen6), como pode ser

observado na Figura 27.
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Figura 27. Difratograma de raios X para a Laponita.

Foram feitos nanocompdsitos de Laponita com o SBR em diversas

proporcdes. Os nanocompdsitos foram caracterizados por difragdo de raios X, para
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se observar o grau de dispersao da argila e também o grau de desordem da

estrutura da argila no polimero (Figura 28).
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Figura 28. Difratogramas de raios X dos nanocompoésitos de SBR para diferentes porcentagens de
Laponita.

Como pode ser observado nos difratogramas de raios X (Figura 28), para os
nanocompésitos com 1% e 2,5% de Laponita, ndo foi observado nenhum pico de
difracao diferente do polimero puro, pode-se inferir que todas as camadas lamelares
da Laponita estdo delaminadas (esfoliadas) e completamente dispersas na matriz
polimérica. Quando se alcancga a esfoliagao, isto €, quando camadas individuais de
silicato (1 nm de espessura) estdo dispersas homogeneamente na matriz, os
difratogramas de raios X ndo apresentam picos para valores de 20 na faixa de

120 Ja para o

angulo (3 a 10°) devido a perda da identidade estrutural da argila
nanocompdésito com 5% de Laponita na composi¢cao, pode-se verificar que houve
apenas a intercalacdo, havendo uma delaminagao incompleta, existindo “pacotes”
de camadas intercaladas envolvidas por polimeros entre as lamelas de argila e as
cadeias do polimero, que pode ser observado pelo aparecimento de um pico de
difracdo em 20 de 5,8° (0,762 nm) associado a este aglomerado. A presenga de uma
estrutura nao totalmente esfoliada, ao contrario da esperada separagdo das
camadas devido a hidratagdo, pode ser relacionada ao fendmeno chamado de
reverso da esfoliacdo "', no qual as nanoparticulas retornam ao seu empilhamento
proximo do original, devido a uma segregacdo entre as fases polimérica e
inorganica, durante o processo de formagao do filme. A segregacao das particulas

de argila e borracha deve ser esperada termodinamicamente, contudo é limitada
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cineticamente pela lenta difusdo das placas de argila e das cadeias poliméricas no
nanocompédsito e estruturas esfoliadas e intercaladas persistem, podendo ser

observadas nos nanocompasitos.
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Figura 29. A) Espectros de infravermelho do SBR e do SBR com diversas propor¢des de Laponita. B)
Ampliagdo da regido compreenda ente 900 e 650 cm-1; normalizados com relagdo ao pico em 698
nm.

A analise do espectro de infravermelho para SBR (Figura 29) mostra a banda
relativa ao estiramento fora do plano das ligagdes C-H (758 cm™) do anel aromatico
no estireno, e as bandas caracteristicas dos grupamentos 1,4-cis-butadieno (698
cm™), que coincide com o estiramento fora do plano da ligagdo C=C do anel (700
cm™) na mesma regido, e 1,4-trans-butadieno (960 cm™) e unidades 1,2 butadieno
(910cm™) '?2. Pode ser observado na Figura 29B que com o aumento da quantidade
de Laponita ha o aumento na intensidade da banda em 670 cm™, referente a
vibragado no plano da ligagdo dos grupos 1,4-cis-butadieno presentes no SBR, que
pode ser verificado a partir da razao entre os picos em 698 e 669. Este aumento
proporcional na intensidade da banda indica que, com aumento da quantidade de
Laponita no nanocompdsito, ha uma maior interagdo das cadeias de Laponita com
as duplas ligacbdes do polimero, facilitando o estiramento destas ligagdes. Também
pode ser verificado o aparecimento de uma banda referente a deformagéo angular
de cadeia -(CHa),- ("rocking").

Nos nanocompésitos de NBR com 1% de Laponita pode ser verificado por
meio da observacdo do difratogramas da Figura 30, que houve a esfoliagao
ordenada das cadeias lamelares da Laponita, caracterizado pelo fato de néo ser

observado picos de difragdo caracteristicos (entre 3° e 10°). Todavia, ha uma
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sobreposi¢ao do pico de difragdo do polimero em 26 de 17° com o pico de difracéo
da Laponita em 27,6°, esta sobreposi¢cao ¢ indicativa de que ndo houve a completa
esfoliagdo das lamelas na matriz polimérica. Nos nanocompdsitos com 2,5% de
Laponita, foi observado pico de difracdo caracteristico de que houve somente a
intercalacéo das lamelas de argila pela matriz polimérica. Ja nos nanocompdsitos
com 5% observa-se o aparecimento do inicio do pico de difracdo em 28 de 3°, o que
indica que ndo houve a completa intercalacdo da argila pelo polimero, existindo

aglomerados de argila, que mantém a estrutura de empilhamento original da argila.

NBR Lap 5%

NBR Lap 2,5%

NBR Lap 1%

Intensidade

Laponita

5 10 ) 15 20 25 ) 30
20/° CukK,

Figura 30. Difratogramas de raios X dos nanocompdésitos de NBR para diferentes porcentagens de
Laponita.

Na Figura 31 estdo apresentados os espectros de infravermelho para os
nanocompdésitos com diferentes teores de Laponita. A analise do espectro para NBR
mostra a banda relativa ao estiramento caracteristica para o grupamento nitrila em
2230 cm™, as bandas caracteristicas dos grupamentos 1,4-cis-butadieno (760 cm™ )
1,4-trans-butadieno (960 cm™) e unidades 1,2- butadieno (910 cm™). Observa-se
que com o aumento no teor de Laponita surge um ombro na banda em 960 cm’’
indicando que possivelmente ha uma forte interagdo com o grupamento 1,4-trans-

butadieno das moléculas de polimero com a argila.
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Figura 31. A) Espectros de infravermelho do NBR e do NBR com diversas proporg¢des de Laponita. B)
Ampliacédo da regidao compreenda ente 1200 e 800 cm™.

Pode-se observar nos termogramas de DSC para os nanocompdsitos de NBR
e SBR, contendo 1 e 5 % em massa de Laponita (Figura 32 e 33), um
comportamento similar para todas as curvas, havendo apenas variagdes na posigao

do pico de transic¢ao vitrea (TQ).
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Figura 32. Curva de DSC para os nanocompoésitos de Laponita e NBR.
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Figura 33. Curva de DSC para os hanocompgésitos de Laponita e SBR.

Tabela 7. Valores de Tg (°C) determinadas para os nanocompésitos através das curvas de DSC.

SBR NBR

Puro -49,31 -12,70

1% Laponita -48,05 -12,86
5% Laponita -47,35 -13,35

A Tabela 7 mostra os valores da transigdo vitrea (Tg), para os
nanocompoésitos de SBR-Laponita e NBR-Laponita e para os polimeros puros. Como
pode ser observada a temperatura de transig¢ao vitrea (Tg) mostra uma tendéncia de
uma leve diminui¢cdo para todos os nanocompdsitos de NBR-Laponita em relagao ao
NBR puro, sugerindo um leve aumento na mobilidade das cadeias poliméricas
(plastificacdo). Ou seja, ha uma minimizacdo da interagdo entre as cadeias
poliméricas, facilitando sua mobilidade. Para os nanocompdésitos de SBR-Laponita
houve um leve aumento na temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg), quando
comparados com o SBR puro. Este aumento pode ser atribuido a uma sutil restricao
na mobilidade das cadeias poliméricas pelas camadas de argila. Um aumento na Tg
dos nanocompositos de polimero argila, também foi verificado por Alexandre e
Dubois °. Pode-se supor que, as lamelas da argila estdo interagindo com as cadeias
poliméricas, deixando o polimero mais rigido, devido as interagdes mais intensas
entre as cadeias poliméricas.

Schandler e colaboradores verificaram que ao modificarem a superficie das

nanoparticulas, com acoplamento agentes quimicos ou mesmo com a variagdo do
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pH, as propriedades dos nanocompésitos finais eram afetadas, incluindo a
temperatura de transigao vitrea. E concluiram que se uma superficie apresentar
interagdo atrativa com os polimeros, entdo sua Tg ird aumentar, se ndo ocorrer
interacdo a Tg ndo mudard, e se a interagao for repulsiva, a Tg ira diminuir'®®. Ha
um controle entalpico das propriedades interfaciais. Neste caso, os efeitos
entropicos desempenham um papel pequeno, e as interagdes energéticas controlam
o comportamento nas interfaces. Propde-se que este processo € desfavoravel
entropicamente e é compensado por um ganho entalpia devido a um aumento dos

contatos moleculares dispersos na superficie nanoparticula ',
4.4. Nanocompositos com TiO;

Nanocompésitos poliméricos podem ser preparados por varios meétodos,
incluindo a polimerizagao in situ, sintese das nanoparticulas in situ e a simples
mistura dos componentes. Esta ultima pode ser realizada por diferentes formas:
fusdo, mistura mecanica (extrusdo) e via coloidal. Apesar de todas estas técnicas
serem largamente aplicadas com sucesso para preparar hanocompésitos de varias
composicdes, neste trabalho os nanocompésitos foram preparados pela rota
coloidal. Este método oferece a vantagem de combinar a flexibilidade individual de
processamento das misturas, com homogeneidade quase molecular. Por este
procedimento, dispersdes coloidais hidrofilicas de TiO, modificados com um
surfactante (DBSA ou SDS), foram adicionadas as dispersdes aquosas coloidais
(latex) de SBR e homogeneizada a temperatura ambiente. Os nanocompadsitos na
forma de filmes auto-sustentados foram preparados pela evaporacdo do solvente.
Os nanocompoésitos com a presenca das nanoparticulas de TiO, apresentaram

coloracdo amarelada que ao longo do tempo foram escurecendo a marrom.
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Figura 34. Espectros de infravermelho do SBR e do SBR com TiO, (0,2%) e DBSA como surfactante.

Os nanocompdsitos foram caracterizados por espectroscopia de infra-
vermelho (Figura 34). Pode-se observar que nos espectros de infravermelho do
nanocompésito de SBR com as nanoparticulas de TiO2, houve o surgimento de uma
banda de carbonila, na regido entre 1710 e 1720 cm™. Esta banda pode ser
correlacionada a uma possivel oxidagdo do polimero causada pelo efeito
fotocatalitico do éxido de titanio '2°'?°. Ja é bem conhecido da literatura, que o éxido
de titdnio apresenta propriedades fotocataliticas gerando espécies oxidantes no

meio o que leva a uma degradacéo do polimero ' (Figura 35).

hv

-
- S

"X 0"+ Hy0 — HOO® + OH
0O, + HO) =— 2HOO*

*_______

‘H0 + h" —— HO* + H'

Figura 35. Esquema de geracdo de espécies de oxigénio ativas na superficie do TiO, 126,
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A degradacao fotocatalitica da matriz polimérica € iniciada por espécies ativas
de oxigénio formadas na superficie TiO, como O,”, HOO’, HO" . Estas espécies
ativas de oxigénio atacam a da cadeia polimérica vizinha retirando os atomos de
hidrogénio vizinho formando radicais carbdnicos, com reacbes sucessivas que

podem formar derivados carboxilados resultando na clivagem da cadeia '*°.

4.4.1. Estudo de Fotodegradagcao dos nanocompaésitos

A Figura 36 mostra o espectro de infravermelho dos filmes dos
nanocompositos de SBR com 0,2% de TiO, e SDS. A banda entre 1720-1740 cm™’
€ caracteristica do grupo carbonila (C=0), indicando que ha a formagao de
compostos carbonilicos, em sua maioria de cetonas devido ao deslocamento para
menores numeros de onda. Como pode ser observado, ha um aumento na
intensidade da banda com o aumento do tempo de iluminagcdo. Entretanto, para
tempos maiores que 48h, o espectro perde definigdo de bandas, podendo estar
ocorrendo a clivagem de algumas ligagbes poliméricas ao serem oxidadas. Este
fendmeno indica que as nanoparticulas de TiO, promovem a oxidacao fotocatalitica
dos nanocompdsitos de SBR, como relatado por Zan e colaboradores para

nanocompdsitos de TiO, com poliestireno %,

SBR TiO, (0,2%) SDS
T1730cm | 968cm | i910cm  i758cm

Reflectancia

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Numero de onda / cm™!

Figura 36. FTIR dos nanocompdsitos de SBR e TiO; (0,2%) com SDS como surfactante iluminados
com uma lampada de mercurio de 400W por diferentes periodos.
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A Figura 37 apresenta os espectros de UV-Vis para os nanocompadsitos de
SBR com 0,2% de TiO, e SDS, para deferentes tempos de fotodegradag&o. Nota-se
que ha um aumento na porcentagem de transmiténcia dos filmes de SBR a medida
que o tempo de iluminacdo aumenta, o que pode ser atribuida a oxidagdo das
duplas ligagcbes dos dienos do butadieno, pois elas conferem maior opacidade ao
polimero e consequentemente, com a sua reagdo, o polimero torna-se mais
transparente. O que pode ser verificado no espectro de infravermelho na Figura 36,
que mostra que as bandas em 968 cm™ e 910 cm™, caracteristicas da vibragao das
ligagdes dieno, diminuem a medida que o tempo de iluminagdo aumenta. A maior
opacidade do nanocompdsito quando comparado ao polimero € atribuida a sua
maior espessura, sendo 0,5 mm para o nanocompésito e 0,35 para o polimero.

Deve-se ressaltar que a espessura do nanocompdsito nao variou entre as medidas.

45 SBRTIO, (02%) SDS

SBR 0,2%TiO, 96h
30 | sBRI0,2%Ti0, 48h
SBR/ 0,2% TiO, 24h
SBR/ 0,2%TiO,
SBR

Transmitancia / %

200 ) 3(')0 ) 4(')0 ) 5(')0 ) 660 ) 7(')0 ) 800
Comprimento de onda A / nm

Figura 37. Espectros UV-VIS para o SBR puro e para os nanocompésito de SBR com 0,2% de TiO, e
SDS como surfactante, antes da iluminagéo e acompanhando a fotodegradacgéo.

Na Figura 38 estdo mostrados os espectros de infravermelho dos
nanocompédsitos de SBR com 0,02% TiO, e SDS por diferentes tempos de
fotodegradacdo. Também pode ser observado para estes nanocompdsitos a
presenca da banda de carbonila em 1740 cm’'. Todavia, observa-se um aumento na
intensidade da banda mais lento, sendo este aumento verificado até 96h. Ao
contrario do nanocompdsito com teor de titdnio maior na sua composi¢cdo, que
apresentou modificagdo de intensidade da banda de carbonila somente até 48h de

iluminacéo.
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Figura 38. FTIR dos nanocompositos de SBR e TiO; (0,02%) com SDS como surfactante iluminados
com uma lampada de mercurio de 400W por diferentes periodos.

Os espectros de UV-VIS para os nanocompdsitos acompanhando a reacao de

fotodegradacao estao apresentados na Figura 39. Observa-se que a transmitancia

aumentou significativamente com o aumento no tempo de iluminagdo, assim como o

observado para os nanocompdsitos com a concentracdo maior das nanoparticulas.

O aumento da transparéncia pode ser atribuido a oxidagao das duplas ligagbes dos

dienos do butadieno, também observada pela medidas de infravermelho (Figura 38).

SBR TiO, (0,02%) SDS
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SBR/ 0,02%TiO, 48h
SBR/ 0,02%TiO, 24h
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Figura 39. Espectros UV-VIS para o SBR puro e para os nanocomposito de SBR com 0,02% de TiO,

e SDS como surfactante, antes da iluminagdo e acompanhando a fotodegradacéo.
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Na Figura 40 podem ser observados os espectros de infravermelho dos
nanocompésitos de SBR com 0,2% de nanoparticulas de TiO, e DBSA como
surfactante. Verifica-se que ha um aumento na intensidade da banda de carbonila
com o aumento do tempo de iluminagdo, com 12 horas de iluminagao ja é possivel
observar a banda caracteristica em 1710 cm™, indicando que inicialmente j& sdo
formados acidos carboxilicos. Entretanto, apos 24 horas de iluminagao foi observado
o deslocamento da banda de carbonila de 1710 cm™ para cerca de 1740 cm™,
indicando a formacdo de compostos cetbnicos instaveis, pois apos 48h de
iluminacdo a intensidade permanece constante e a banda desloca-se novamente
para cerca de 1710 cm™'. Pode-se observar também que as bandas em 960cm™,
referente a vibragdo da ligagdo 1,4-trans-butadieno, e 910 cm”  referente ao
grupamento 1,2- butadieno, diminuem a medida que o tempo de fotodegradagéo
aumenta, sugerindo que as duplas ligagbes do butadieno estdo sendo oxidadas
pelas espécies oxidantes geradas pelas nanoparticulas de TiO,, como sugerido por
Jubete e colaboradores para o SBR carboxilado contendo como aditivos pigmento

de 6xido de titanio ou talco .

SBR TiO, (0,2%) DBSA
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Figura 40. FTIR dos nanocompésitos de SBR e TiO, (0,2%) com DBSA como surfactante iluminados
com uma lampada de mercurio de 400W por diferentes periodos.

Varios grupos de pesquisa vém estudando desde a década de 80 a
degradacao fotooxidativa causada pela exposi¢cdo ao ultravioleta dos polimeros
contendo polibutadieno, como o BR, SBR'?®'? NBR' e ABS™"'3? ¢ sugeriram

que a degradacdo do butadieno é controlada pela reatividade dos isbmeros 1,2-
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butadieno, cis e trans-1,4-butadieno. Os trés isbmeros do butadieno sao degradados
por mecanismos semelhantes, no entanto, o 1,2-butadieno apresenta maior
facilidade para formar radicais, devido ao hidrogénio labil localizado em um carbono
terciario, hidrogénio alilico (Figura 41). A iniciagao da reagao envolve a absorg¢ao do
hidrogénio para produzir um radical alquila, que se combina com o oxigénio para
produzir um radical peroxido de alquila, que a seguir abstrai um hidrogénio da cadeia
para produzir um hidroperoxido de alquila. A subsequente degradacao € propagada
pela decomposi¢cdo dos hidroperoxidos. Eles verificaram que consequentemente a
concentragdo das duplas ligagdes diminuia com o tempo. E propuseram
mecanismos para formagao dos produtos majoritarios mais comuns formados para a
cadeia de butadieno do polimero. Este mecanismo pode ser utilizado para explicar a

fotodegradacdo dos nanocompdsitos de SBR com TiO,.

0—0Q.
hV, Oz .
"WV‘CHZ—(l:H"WW‘ ? MN‘CHZ—(l}'WWW‘ + H ——— "WW‘CHZ—CQ—/CH—CH:;
|
CH ? CH o
U) Il () (1)
CH, CH,
g
O—OH o ™ OH
| . hv I . PH .
wwe CHy— Covvans — + P —»WCHZ—(l‘;wwwv + 'OH ——> ~w CH,—Cwww + P
i NG i
(V) CH, o CH, CH, (V)
I
"WV‘CHZ_C + R ﬁ
(le ww CH,—C—OH + HC=CH,
I |
M) cH, o M0
I
v\NV\CHZ—lC + R_CHZ.
|C|ZH
(IX) CH,

Figura 41. Reacgdes de fotodegradagao para cadeia butadiénica.

No SBR inicialmente as unidades de estireno ndo desempenham um papel
significativo na reac¢ao foto-oxidagéo, pois ndo ha nenhuma mudanga no anel fenilico
até 48h irradiagdo, como pode ser observado pelo acompanhamento da banda
caracteristica do anel aromatico em 758 cm™ (Figura 40). Por outro lado, a

sensibilidade do SBR para "amarelamento" ¢é baixa. Sabe-se que para
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homopolimeros de estireno, existe de fato um aumento da absor¢ao UV no intervalo
de 350-400nm devido a formacdo de subprodutos com carbonila a,B-insaturados
como a benzalacetofenona que absorvem neste intervalo de comprimento de onda
128 A formagao de carbonilas a,B-insaturadas na cadeia estirénica estd mostrado na
Figura 42.
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Figura 42. Reacao de formacgao de carbonilas a,B-insaturadas na cadeia estirénica.

Apos 96 horas de irradiacdo, observa-se a diminuicdo na intensidade da
banda do anel aromatico em 758 cm™ (Figura 40), indicando que ap6s este periodo
inicia-se a oxidadagao das duplas ligagdes do anel aromatico. As observacdes
experimentais sugerem que alguns anéis benzénicos foram clivados. Como proposto
por Zan e colaboradores para os nanocompdsitos de poliestireno com TiO, %133,
Segundo estes autores os anéis benzénicos sado oxidados a aldeidos como
mostrado na Figura 43. Os aldeidos podem ser ainda oxidados fotocataliticamente a
CO;, e HyO, com a ajuda de espécies oxigénio ativo produzidas na superficie das

nanoparticulas de titanio.
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Figura 43. Reacgdes de clivagem do anel benzénico na cadeia estirénica.

Na Figura 44 sdo mostrados os espectros de UV-Vis para os nanocompdsitos
de SBR com 0,2% de TiO, e DBSA, em fungdo do tempo de fotodegradagdo. A
transmitancia aumenta significativamente a medida que o tempo de iluminagéo
aumenta. Assim como para os nanocompoésitos que utilizaram o SDS como
surfactante, também para os nanocompédsitos com DBSA, o aumento da
transparéncia pode ser atribuido a oxidacdo das duplas ligagdes dos dienos do
butadieno, pois elas conferem maior opacidade ao polimero e, consequentemente,

com a sua reagdo o polimero torna-se mais transparente.
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Figura 44. Espectros UV-VIS para o SBR puro e para os nanocompoésito de SBR com 0,2% de TiO2
e DBSA como surfactante, antes da iluminagdo e acompanhando a fotodegradagéo.

Nos nanocompésitos de SBR com 0,02% TiO, e DBSA como pode ser
observado na Figura 45, ha um aumento na intensidade na banda de carbonila
(1720 cm™) com o aumento do tempo de iluminagdo. Entretanto, a intensidade

permanece constante apods 48h de iluminagdo. Os nanocompésitos com o teor de
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TiO, dez vezes menor apresentaram, neste caso usando DBSA como surfactante, o
mesmo aumento de intensidade na banda de carbonila, ao contrario do verificado
para o SDS, indicando que possivelmente o DBSA favorece a fotodegradagéo. Ja
para os espectros UV-Vis houve uma maior transparéncia para os nanocompositos
com 0,02% de TiO, e DBSA como pode ser verificado na Figura 46.
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Figura 45. FTIR dos nanocompésitos de SBR e TiO, (0,02%) com DBSA como surfactante
iluminados com uma lampada de mercurio de 400W por diferentes periodos.
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Figura 46. Espectros UV-VIS para o SBR puro e para os nanocompésito de SBR com 0,02% de TiO,
e DBSA como surfactante, antes da iluminagdo e acompanhando a fotodegradagéo.
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A Figura 47 mostra os espectros de infravermelho para os nanocompadsitos do
SBR com 0,2% de nanoparticulas de TiO; sintetizadas pelo método PCT utilizando
DBSA como surfactante. A partir dos espectros de infravermelho pode-se observar
que ha um periodo maior de iluminagdo necessario para o inicio do aparecimento da
banda de carbonila (1715 cm™), quando comparado aos nanocompdsitos com as
nanoparticulas sintetizadas pela metodologia O'Brien . Apés 24 horas de
iluminacdo nota-se a banda de carbonila em 1715 cm™, evidenciando a formacéo de
carbonilas de acido carboxilico. Observa-se também o pico em 1639 cm™ indicando
que também sao formadas carbonilas a,B-insaturadas, que corrobora ao fato do
amarelamento dos nanocompositos. Ja para os espectros UV-Vis houve um
aumento na transparéncia com o aumento no tempo de iluminagdo (Figura 48),

como verificado para os demais nanocompasitos.

SBR TiO, PCT (0,2%) DBSA
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Figura 47. FTIR dos nanocompésitos de SBR e TiO, (0,2%) sintetizado pelo método PCT com DBSA
como surfactante, iluminados com uma lampada de mercurio de 400W por diferentes periodos.
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SBR TiO, PCT (0,02%) DBSA
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Figura 48. Espectros UV-VIS para o SBR puro e para os nanocompésito de SBR com 0,2% de TiO,
sintetizados pelo método PCT e DBSA como surfactante, antes da iluminagdo e acompanhando a
fotodegradagao.

Na Figura 49 sdo apresentados os espectros de infravermelho para os
nanocompésitos do SBR com 0,02% de nanoparticulas de TiO, sintetizadas pelo
método PCT. Somente a partir de 24 horas de fotodegradacdo que a banda de
carbonila é observada, e o deslocamento para 1730 cm™ indica a formagdo
preferencial de cetonas, quando comparados ao nanocompdésito com dez vezes
mais nanoparticulas, em que se observa a formacgao preferencial de &acidos
carboxilicos. Também ha formacao de carbonilas aB-insaturadas e o amarelamento

do polimero.

SBR TiO, PCT (0,02%) DBSA
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Figura 49. FTIR dos nanocompdsitos de SBR e TiO, (0,02%) sintetizado pelo método do PCT com
DBSA como surfactante, iluminados com uma lampada de mercurio de 400W por diferentes periodos.
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Na Figura 50 estdo apresentados os espectros UV-VIS para os
nanocompositos com 0,02% de TiO,. Houve um aumento na transparéncia com o
aumento no tempo de fotodegradagdo, como verificado para os demais

nanocompdésitos. Indicando que com a reducado das duplas ligagdes aumenta a
transparéncia do polimero.
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Figura 50. Espectros UV-Vis para o SBR puro e para os nanocompdsito de SBR com 0,02% de TiO,
sintetizados pelo método PCT e DBSA como surfactante, antes da iluminagdo e acompanhando a
fotodegradagéo.

A Figura 51 mostra a microscopia otica dos filmes apds 150 h de
fotodegradacdo. Em todos os filmes observa-se que houve um amarelamento em
toda extensao do filme polimérico, devido a formacao de carbonilas a,B-insaturadas,
que apresentam coloragdo amareladas. Em toda extensdo dos filmes do
nanocompdsitos nota-se a presenga de rachaduras, evidenciando a diminuicdo na
elasticidade e flexibilidade do nanocompdsito. Além disso, ha presenca de manchas
marrons e negras em pontos localizados dos filmes, indicando que a fotodegradagao
concentra-se em algumas regides em maior velocidade, possivelmente relacionadas
a presencga de impurezas nestes pontos.
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SBR TiO, (0,2%) PCT SBR TiO, (02% PCT
Figura 51. Microscopia 6tica dos filmes apos 150 horas de fotodegradacéo.

O acompanhamento da taxa de fotooxidadagao foi realizado por meio da razéo
entre as absorgdes das bandas de carbonila em 1715 cm™ e a banda relativa a vibragdo
do anel aromatico em 1492 cm™, como utilizado por Jubete e colaboradores em seus

trabalhos '’
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Onde: C/ = indice de carbonila
Abs*;715e Abs*1492 = absorbancia inicial

Absi715 € AbS1492= absorbancia apos fotodegradacao

Na Figura 52 estdo apresentados os valores para as taxas de fotooxidagéo

em funcado do tempo de fotodegradagéo.
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Figura 52. indice de carbonila (Cl) para diferentes tempos de fotodegradacao.

Observa-se que a velocidade de degradagdo dos nanocompdsitos é muito
maior que a observada para o polimero puro, sendo até 4 vezes maior o indice de
carbonila no nanocompdsito observado para o periodo de degradacao de até 96h.
Apo6s 48 horas de fotodegradacgao, o indice de carbonila permanece constante. Isto
se deve ao fato de que, inicialmente, forma-se compostos carbonilados instaveis que
a medida que a fotodegradacgédo prossegue, vao se transformando em compostos
mais estaveis e a intensidade da banda de carbonila deixa de aumentar, ocorrendo

apenas um deslocamento no maximo da banda.

Observa-se que com o aumento no tempo de fotodegradagdo o polimero
torna-se mais rigido devido ao aumento na Tg (Tabela 8), ocasionado por reagoes
de intercruzamento de cadeias poliméricas (cross-linking, ou ligagdo cruzada), ou

seja, ocorre uma reticulacdo polimérica, o que pode ser verificado por meio do
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calculo da Tg dos nanocompdsitos nas medidas de DSC, mostrados na Figura 54. A
reticulacdo € um processo que ocorre quando cadeias poliméricas lineares ou
ramificadas sé&o interligadas por liga¢gdes covalentes. Com o aumento da reticulagao,
a estrutura se torna mais rigida e menos soluvel em solventes orgéanicos. Estas
reagcdes ocorrem especialmente em cadeias que contenham carbonilas a,f3-

insaturadas no SBR como esquematizado na Figura 53.
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Figura 53. Reacgdes de reticulagéo entre as cadeias poliméricas com carbonilas ap-insaturadas.

Tabela 8. Temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) para os diferentes nanocompdésitos.

Amostra Tg (°C)

SBR -49,3
SBR TiO2 0,2% SDS -8,0
SBR TiO; 0,02% SDS - 35,3
SBR TiO; 0,2% DBSA +6,5
SBR TiO; 0,02% DBSA -19,4
SBR TiO; 0,2% PCT -31,3

SBR TiO, 0,02% PCT -34,6
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Figura 54. DSC dos nanocompdsitos de SBR e TiO, apdés 300h de fotodegradagao.

Os nanocompdésitos também foram caracterizados por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN *C) no estado sélido. SBR puro,
nanocompésito de SBR/TiO, e o nanocompdsito de SBR/TiO, fotodegradado foram
analisados por RMN 3C no estado sodlido, utilizando a técnica de rotagdo segundo o

angulo magico (MAS). Os espectros obtidos sdo mostrados na Figura 55.
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Figura 55. Espectro RMN 13C no estado sélido utilizando a técnica MAS: a) SBR; b) nanocompdsito
SBR/TiO; 0.2% and c) nanocompdsito SBR/TiO, 0.2% fotodegradado.

Os deslocamentos quimicos foram atribuidos com base nos dados anteriores

134-137

da literatura e estao apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Deslocamento quimicos para os espectros RMN 3c (6=ppm) do SBR e dos
nanocompoésitos de SBR/TiO,.

Estrutura SBR O/ppm SBR /TiO; o/ppm
C1 aromatico 143.8 148.9
CH=CH Vinil 141.2 146.3
C, e C4 aromatico 130.0 135.1
C;eC;3(S)e CH=CH 1,4 (T) 128.6 133.8
CH=CH 1,4 (C) 126.7 132.1
C4 aromatico 124.8 129.8
=CHo> Vinil 113.1 118.2
CH; estireno 44.3 49.5
CH,, estireno 41.9 47.2
Cq estireno 39.0 44 1
CH3 1,2 vinil 36.8 42 1
CH 1,4 trans 34.5 39.6
CH, 1,4 cis 32.8 37.8
CH> 1,2 vinil 314 36.5
CH> 1,4 cis 28.9 34.0
CH, 1,2 trans 26.2 31.3
CH, 1,2 cis 23.8 28.1

Picos com deslocamentos quimicos em 99,0 e 98,2 aparecem devido a impurezas presentes no latex.

Os nanocompositos de SBR/TiO, apresentaram variacdes nos deslocamentos
quimicos de 5 ppm, quando comparados com o polimero puro. Esta variacdo no
deslocamento ocorre possivelmente devido a uma forte interacdo entre as cadeias
poliméricas e as nanoparticulas de TiO,. Observando o espectro de RMN do
nanocompédsito apos a fotodegradacdo (Figura 55), verifica-se que ha um
alargamento nos picos do espectro, e nao se observa os picos caracteristicos das
cadeias de butadieno, indicando que a amostra foi degradada, concordando com os
dados da literatura, de que a degradagcdo em polimeros que contenham cadeias de
butadieno na sua composi¢cdo, a fotodegradagédo é inicialmente controlada pela
reatividade dos isdmeros 1,2-butadieno e cis e trans-1,4-butadieno '?"*% O
alargamento dos picos do espectro € um indicativo de que o material apresenta
menor mobilidade molecular das cadeias do polimero apos a fotodegradacéo. Isto se
deve principalmente ao fato de que, a largura dos picos de ressonancia esta
relacionada ao movimento segmentar polimero, se a molécula tem liberdade para
girar em qualquer direcdo, a largura das linhas do espectro € estreita, se o
movimento da molécula torna-se entdo restrito, a largura da linha aumenta, e isso
indica que o material esta se tornando mais rigido. O aumento da rigidez em termos

de processos de degradacédo desta borracha, seria coerente com a formagao de
138

ligacbes cruzadas, reticulagdo, que restringem o movimento das moléculas
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consequentemente, o material torna-se mais rigida e menos soluvel em solventes
organicos, conforme observado também pelo aumento na Tg obtidas pelas medidas
de DSC.

SBR
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Figura 56. Espectro de RMN *C CP/IMAS com variagdo do tempo de contato (VTC): a) SBR, b)
nanocompésito de SBR/TiO, e ¢) nanocompdsito de SBR/TiO, fotodegradado.

Na Figura 56 estdo apresentados os espectros RMN 3C, para medidas
realizadas utilizando a técnica de polarizacdo cruzada e rotacdo da amostra
segundo angulo magico (CP/MAS), com a variagcdo no tempo de contato de
polarizagdo (VTC). Podem ser observados dois dominios de diferentes mobilidades

moleculares. O perfil de distribuicdo do sinal mostra que a amostra tem um dominio
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largo e flexivel para o SBR e para o nanocompdsito de SBR/TiO,. De acordo com
Coelho e colaboradores, a intensidade do sinal de RMN durante os experimentos de
polarizacao cruzada depende da razio de transferéncia de polarizagdo do nucleo de
'H para o nucleo vizinho de 'C, e a partir destes experimentos & possivel
determinar o parametro do tempo de relaxagdo spin-rede do 'H no eixo rotatério,
T1pH. Em um polimero flexivel atatico e amorfo, como o polibutadieno, o movimento
molecular reduz as interagcbes e os momentos dipolares e, consequentemente o
processo de polarizacdo cruzada é mais lento *°. Assim, Figura 56a e Figura 56b
mostram que os picos melhor definidos estdo localizados em tempos de contato
longos, que esta de acordo com materiais elastoméricos. Para os nanocompdsitos
SBR/TiO, fotodegradados (Figura 56c) pode-se observar a partir do perfil de
decaimento VTC, que s&o constituidos de dominios rigidos, pois a melhor resolu¢ao
e intensidade dos picos ocorre em tempos de contatos mais curtos. A maior rigidez
do polimero apds a fotodegradacéo é devido a reacdes de reticulagdo das cadeias
poliméricas, conforme o que foi discutido anteriormente. Os valores de T1pH para os

carbonos foram calculados por meio de um programa e estao listados na Tabela 10.

Tabela 10. Tempo de relaxagdo spin-rede do 1H no eixo rotatério (T{,H), para o SBR, o
nanocompésito SBR/TiO, e o nanocompdsito SBR/TiO, fotodegradado.

8 (ppm) SBR SBR/TiO; SBR/TiO;
TipH (ms) TipH (ms) Fotodegradado
T1pH (ms)
38 13.5 - -
36 10.3 - 2.2
31 25,7 - -
29 432 393 -
133 - - 7,3

A nao-uniformidade nos valores T1pH (Tabela 10) demonstra que o sistema é

heterogéneo e que ha mudangas estruturais no polimero. O TipH avalia as
alteracbes na microestrutura e da mobilidade molecular em blendas poliméricas.
Este parametro permite também verificar a homogeneidade nos sistemas de
polimero, uma vez que € sensivel a proximidade espacial das cadeias. De modo
geral, para uma mistura compativel, apenas um valor desse parametro é encontrado.
A observacdo de mais de um valor para este parametro € uma indicacdo de que,
pelo menos, dois dominios com mobilidades distintas podem ser encontrados '*°. O

que foi observado para as amostras analisadas, pois se sabe que o SBR é um
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copolimero constituido de um elastbmero o polibutadieno e um termoplastico o
poliestireno, assim existe diferentes dominios na estrutura polimérica, o que faz com

que sejam observados valores distintos de tempos de relaxagéo.
4.5. Nanocompdésitos com ZrO,

A sintese do nanocomposito pela simples mistura da disperséo coloidal das
nanoparticulas de zircénia ao latex polimérico nao teve sucesso devido ao baixo pH
(em torno de 1,5) das dispersdes. Nesta condi¢ao o latex coagulou impossibilitando
a homogeneizagcdo da suspensado. Fez-se entdo necessario a utilizagdo de um
surfactante para promover a mistura, e como as nanoparticulas apresentavam
elevada carga superficial positiva, utilizou-se os surfactantes anibnicos. As
nanoparticulas de ZrO, foram dispersas em agua com a adi¢gao de acido Dodecil
benzeno sulfénico com surfactante. Foram feitas dispersdes de 1% de ZrO, e DBSA
0,1 mol.L™" para garantir que o todo surfactante esteja na forma de micelas, pois este
valor esta acima de sua concentragdo micelar critica (CMC) que é 8,4 mmol.L™". As
suspensdes foram adicionadas aos latices sob agitagdo e homogeneizados por 1
hora. Apds esse tempo foram secos em placa de Petri e destacados na forma de

filmes auto-sustentados do nanocompadsito.

NBR

NBR ZrO,

Reflectancia

4000 3000 2000 1000

Numero de onda / cm™!

Figura 57. Espectros de infravermelho do NBR e do NBR com ZrO; (1%) e DBSA como surfactante.
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Figura 58. Espectros de infravermelho do SBR e do SBR com ZrO, (1%) e DBSA como surfactante.

Pode ser observado nos espectros de infravermelho tanto nos
nanocompdésitos de SBR com ZrO; (Figura 57), quanto nos nanocompdsitos de NBR
com ZrO; (Figura 58), ocorreu o aparecimento da banda de carbonila em cerca de
1720 cm’, indicando que também a insercdo de ZrO, ao polimero também esta
ocasionando uma degradagao. Sabe-se que assim com o 6xido de titanio, também,
o oxido de zirconio é um fotocatalisador capaz de gerar espécies ativas de oxigénio

capazes de degradarem o polimero.
4.5.1. Estudo de Fotodegradacao dos nanocompésitos com ZrO,

Na Figura 59 podem ser observados os espectros de infra vermelho para os
nanocompositos de SBR com 1% de nanoparticulas de ZrO, e DBSA, em diferentes
tempos de fotodegradagdo. Assim como para os nanocompdsitos de SBR com
nanoparticulas de TiO, nos nanocompdsitos de SBR e ZrO; hd um aumento na
intensidade na banda de carbonila (1710 cm™) com o aumento do tempo de
exposicao ao UV. Com 24 horas de iluminagao ja é possivel observar a banda
caracteristica em 1710 cm™, indicando que estdo sendo formados &cidos
carboxilicos. Entretanto, apds 24 horas de iluminacido observa-se o deslocamento da
banda para cerca de 1670 cm”, o0 que ocasiona a formacdo de um ombro na banda,
indicando a formacao de cetonas a,B-insaturadas. Pode-se observar, também, que

as intensidades das bandas em 960cm™ referente a vibracdo da ligacdo 1,4-trans-
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butadieno e 910 cm™ referente ao grupamento 1,2- butadieno, diminuem a medida
que o tempo de fotodegradacdo aumenta, sugerindo que as duplas ligagées do
butadieno estdo sendo oxidadas pelas espécies oxidantes geradas pelas
nanoparticulas de ZrO,. A banda em 758 cm”, referente ao estiramento do anel
aromatico permanece constante até 72 horas e, somente para tempos de

fotodegradagao maiores € que se observa a diminuigdo na sua intensidade relativa.

SBR/2r0, (1%)
1710 cm’’ 964cm’  910cm” 758 cm”

96h

72h

Reflectancia

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Numero de onda / cm™

Figura 59. FTIR dos nanocompodsitos de SBR e ZrO, (1%) com DBSA como surfactante iluminados
com uma lampada de mercurio de 400W por diferentes periodos.

O acompanhamento da taxa de fotooxidadacao foi realizado utilizando a equacéao
3, que foi utilizada também para os nanocompésitos de SBR e TiO,. Na Figura 60 estao
apresentados os valores para as taxas de fotooxidacdo em funcdo do tempo de
fotodegradacdo. Nota-se que os nanocompésitos de SBR e ZrO, apresentam maior
velocidade de fotodegradagdo que o polimero puro, cerca do dobro da velocidade.
Contudo, sendo somente a metade da velocidade de degradagdo dos nanocompadsitos de

SBR e TiOa.
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Figura 60. indice de carbonila (Cl) para diferentes tempos de fotodegradacao.

Observa-se que com o aumento no tempo de fotodegradacdo o polimero
torna-se mais rigido devido ao aumento na Tg, originada por reag¢des de reticulagédo
das cadeias poliméricas, o que pode ser verificado por meio do célculo da Tg dos

nanocompdsitos nas medidas de DSC (Figura 61).
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Figura 61. DSC dos nanocompdsitos de SBR e ZrO, apds 300h de fotodegradacao.
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Os nanocompdsitos de NBR com ZrO, apresentam mecanismo de
fotodegradacdo semelhante ao dos nanocompodsitos de SBR, assim como dos
demais polimeros contendo polibutadieno em sua composi¢cdo. Assim 0 mecanismo
de degradacdo do NBR é controlado pela reatividade dos isbmeros da cadeia
butadiénica. Todavia, pode-se observar que para o NBR a banda de carbonila
apresenta seu maximo de absorcdo em 1670 cm™, isto se deve ao fato de existir
uma forte interacdo intra-molecular entre grupos acrilonitrila com os grupos
carbonilas, deslocando a banda para esta regido. Ale disso, ainda ocorre a formagéao
de carbonilas a,B-insaturadas que possuem seu maximo de absorcdo nesta
regigo'°.

Adam e colaboradores '2%1%0

fizeram um estudo comparativo da
fotodegradacao do NBR e do SBR e semelhangas no mecanismo de fotodegradagéao
dos dois polimeros. Observaram que inicialmente sao formados hidroperoxidos
principalmente na posicdo alilica das unidades butadieno. Os hidroperéxidos
insaturados em seguida, sdo decompostos em alcoois e cetonas a,B-insaturadas.
Estas ultimas absorvem nos comprimentos de onda de 350 nm e sao foto-oxidadas
em acidos saturados. E observaram que a taxa de desaparecimento da dupla
ligacdo e a taxa de formacdo de foto-produtos passa a ser zero apos 10 h de
irradiacédo. Apenas duas diferengas foram notadas entre a foto-oxidagao do BR, SBR
e NBR. A primeira diferenca é que a presenca de acrilonitrila favorece a formagéao de
ligacao de hidrogénio entre hidroperéxidos e alcoois. A segunda diferencga reside na
baixa permeabilidade ao oxigénio do NBR comparada com o BR e o SBR, fazendo
com que a fotodegradagao ocorra superficialmente o que faz com que a intensidade
da banda de carbonila permanegca constante apdés algumas horas de
fotodegradagcdo. No caso dos nanocompésitos de NBR/ZrO,, pode-se observar
(Figura 62) que, ap6s 72 horas de fotodegradacdo, a intensidade da banda de

carbonila permanece constante.
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Figura 62. FTIR dos nanocompdsitos de NBR e ZrO, (1%) com DBSA como surfactante iluminados
com uma lampada de mercurio de 400W por diferentes periodos.

O acompanhamento da taxa de fotooxidadacao foi realizado por meio da
razao relativa entre as absor¢des das bandas de carbonila em 1674 cm™ e a banda
relativa a vibragao do grupo acrilonitrila em 2235 cm™;

_Absig, AbS 1674 (4)

Cl = ;
AbS,,,.  AbS 2235

Onde: C/ = indice de carbonila
Abs*1674 € Abs*y035 = absorbancia inicial
Absis74 € Absaz3s= absorbancia apds fotodegradagcao

2,0

—x— NBR
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Figura 63. indice de carbonila (Cl) para diferentes tempos de fotodegradacao.
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Na Figura 63 estdo apresentados os valores para as taxas de fotooxidacao
em fungdo do tempo de fotodegradagcdo. Nos nanocompdésitos de NBR e ZrO;, ha o
aumento na velocidade de fotodegradagdo quando comparado ao polimero puro,
como verificado para os demais nanocompdsitos. Entretanto, a velocidade de
fotodegradacao € menor e, alcanga valores constantes em cerca de 48 horas,
devido possivelmente a menor permeabilidade ao oxigénio do NBR. E ao fato de
estarem sendo formados compostos instaveis que se decompde com o passar do

tempo.
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Figura 64. DSC dos nanocompdsitos de NBR e ZrO, apds 300h de fotodegradagéo.

Foram realizadas medidas de DSC no nanocompdsito apos a fotodegradagao
para verificacdo de modificacdes na temperatura de transicdo vitrea do polimero
ocasionada por reacgoes de reticulacdo das cadeias poliméricas (Figura 64). Pode-se
observar por meio dos valores da Tg do NBR puro e do nanocompdsito NBR-ZrO,
fotodegradado que nédo ha modificagbes na Tg com o aumento no tempo de
fotodegradacao, o que pode ser observado nas medidas de DSC (Figura 64). Com o
aumento do tempo de fotodegradagdo nédo ha variagao na rigidez do polimero, ou
seja, nao esta ocorrendo reagdes de reticulagdo das cadeias poliméricas. Isto se
deve ao fato de que, no NBR as reagbes de fotodegradagcdo ocorrem
superficialmente, devido a baixa permeabilidade ao oxigénio, assim ndo ha formagéao

de ligagdes cruzadas entre as cadeias no interior da massa polimérica.
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5. CONCLUSOES

Nanoparticulas esféricas e desaglomeradas de TiO, foram sintetizadas
empregando um rota solvotermal, usando difeniléter como solvente e mantendo-se o
sistema reacional a 120°C por 12 h. Quando a relagdo molar entre o acido oléico e
titdnio foi mantida em 3:1, foram obtidas nanoparticulas com fase anatase e tamanho
médio de 6 nm. Diferentes relacbes molares nas mesmas condicbes de sintese
levaram ao aparecimento da fase secundaria, rutilo. Quando foi empregada a
oleilamina em substituicdo ao acido oléico, foram obtidas nanoparticulas de fase
anatase com tamanho médio de 4 nm, também desaglomeradas e com formato
esférico. Observou-se por FTIR que tanto o acido oléico quanto a oleilamina
permaneceram adsorvidos a superficie da nanoparticula de éxido de titanio, mesmo
apos diversas etapas de lavagem com hexano.

Nanoparticulas cristalinas de ZrO, monoclinicas foram sintetizadas em
temperaturas acima de 110°C por 24h empregando uma rota hidrotermal em pH
acido. Baseado nas imagens de transmisséo eletrbnica de alta resolugédo e nos
dados de difracdo de raios X e de espectroscopia Raman, foi proposto que as
nanoparticulas, primeiro cristalizaram-se na fase tetragonal e, apés um processo de
crescimento por coalescéncia orientada, exibem uma transicdo de fase martensitica,
estabilizando a fase monoclinica pura nos aglomerados.

Foram preparados nanocompdésitos de matrizes poliméricas de SBR e de
NBR com composi¢des de 1%, 2,5% e 5% em massa de Laponita, a partir da
mistura de dispersdes coloidais dos polimeros comerciais e Laponita esfoliada em
agua, seguido da formacao de filmes pela secagem a 50°C das misturas em estufa
com circulacdo de ar. Foi observado que nos nanocompositos de SBR e de NBR
com até 2,5%, a argila manteve a estrutura delaminada, enquanto que nos
nanocompdésitos com 5%, foi observada uma estrutura intercalada. Nanocompdésitos
de SBR e Laponita apresentaram aumento na Tg com o aumento do teor de argila.
Os nanocompositos de NBR e Laponita apresentaram diminuicdo na Tg com
aumento do teor de Laponita.

Foram sintetizados nanocompdsitos de SBR com 0,2% e 0,02% de TiO, em
massa. Foi observado que os nanocompdsitos foram fotocataliticamente oxidados,
tanto aqueles com nanoparticulas de TiO, com fase anatase, quanto aqueles com
nanoparticulas com a predomindncia da fase rutilo. Observou-se que, com o

aumento do tempo de fotodegradacao, ocorre um aumento na intensidade da banda
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da carbonila nos espectros de FTIR e uma queda na intensidade da bandas
referentes a duplas ligagbes. A degradacdo das duplas ligagcbes da cadeia
butadiénica foi confirmada pelas medidas de RMN de *C no estado solido. Também
foi observado um aumento na rigidez do polimero por meio da variagdo da Tg,
ocasionada pela reticulagado das cadeias poliméricas, chegando a variar em algumas
amostras cerca de 50°C.

Os nanocompdsitos de SBR/ZrO; e NBR/ZrO, apresentaram uma
fotodegradacdo mais lenta que os nanocompdsitos com TiO,, sendo observado nos
espectros de FTIR a mesma sequéncia de reagdes, indicando que 0 mecanismo de
fotodegradacao é determinado pela base polimérica do nanocompdésitos e que a

velocidade da fotodegradagdo depende da composicdo das nanoparticulas.
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