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Resumo

Esta Tese visa avaliar a importancia da morfologia e da composicao
quimica das nanoestruturas de titanato usando a modificagdo com moléculas
organicas e desenvolvimento de nanocompadsitos poliméricos.

As nanoestruturas de titanato de sodio foram obtidas via tratamento
hidrotérmico em solucdo de hidréxido de sédio 10 mol L' em 150 e 180°C. De
acordo com as caracterizagdes fisico-quimicas foi observada a formacao de
nanotubos de titanato de sédio quando o tratamento hidrotérmico foi realizado a
150°C. No caso do tratamento feito a 180°C foi verificada a formagédo de nanofitas
de titanato de sddio. Os nanotubos de titanato protonados foram obtidos via
processo de troca idnica dos nanotubos de titanato de s6dio em solug¢ao de acido
cloridrico 0,1 mol L.

Uma vez obtidas as nanoestruturas de titanato, estas foram submetidas a
etapa de modificacdo com moléculas organicas. Essa etapa de modificacdo
consistiu na dispersao destas nanoestruturas em solucdes de acido oléico (OAC)
e de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB). Nesta etapa foi verificado que os
nanotubos apresentaram maior adsorcao/ligacdo das moléculas organicas, o que
pode ser relacionado a sua maior area superficial. Em relacdo a composicéao
quimica foi observado que os nanotubos de titanato de sddio adsorveram/ligaram
maior quantidade de CTAB, o que pode ser indicativo da maior quantidade de
grupos OH presentes na superficie dos nanotubos de titanato de soédio, o que
poderia resultar em um potencial zeta mais negativo, gerando uma maior interacao
eletrostatica entre os nanotubos e o CTAB.

Por dltimo, as nanoestruturas de titanato foram incorporadas em filmes de
poli (metacrilato de metila) (PMMA) e borracha natural pelo método de evaporagéo
de solvente. Para o caso do PMMA, as nanofitas resultaram em maior estabilidade
termo-oxidativa, e os nanotubos protonados resultaram em melhores propriedades
mecanicas. Em ambos os casos, as nanoestruturas foram observadas na forma de

aglomerados na matriz. O uso de nanoestruturas modificadas nos filmes de PMMA
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resultou em melhor dispersédo e também na melhoria das propriedades mecanicas.
Para os nanocompdsitos de borracha, os nanotubos de titanato de sodio foram os
que apresentaram melhor dispersdo e aumento discreto nas propriedades

mecanicas.
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Abstract

The aim of this thesis was to evaluate the importance of the morphology and
chemical composition of titanate nanostructures using the modification with organic
molecules and the development of polymeric nanocomposite.

The sodium titanate nanostructures were obtained via hydrothermal
treatment in a solution of 10 mol L sodium hydroxide at 150 and 180°C.
According to the physical-chemical characterizations, it was observed the
formation of sodium titanate nanotubes when the hydrothermal treatment was
performed at 150°C. In the case of treatment given to 180°C, the formation of
sodium titanate nanoribbons was observed. Protonated titanate nanotubes were
obtained by ion exchange process of sodium titanate nanotubes in 0.1 mol L™
hydrochloric acid solution.

Once obtained the titanate nanostructures, they were subjected to phase
modification with organic molecules. This step of modification was performed
dispersing the nanostructures in solutions of oleic acid (OAC) and
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB). At this stage it was found that the
nanotubes had a higher adsorption/bonding of organic molecules, which may be
related to their larger surface area. Regarding the chemical composition, it was
observed that the sodium titanate nanotubes adsorbed/bonding contain the highest
amount of CTAB, which can be related to the greater amount of OH groups
adsorbed on the surface of sodium titanate nanotubes, which could result in a
more negative zeta potential, producing a greater electrostatic interaction between
the nanotubes and CTAB.

Finally, the titanate nanostructures were embedded in films of poly (methyl
methacrylate) (PMMA) and also films of natural rubber by the casting method. For
the case of PMMA, the nanoribbons resulted in a greater thermo-oxidative stability,
and protonated nanotubes resulted in better mechanical properties. In both cases,
the nanostructures were observed in the form of clusters in the matrix. The

modified nanostructures embedded in the film of PMMA dispersed better and the
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mechanical properties were improved. For the rubber nanocomposites, the sodium
titanate nanotubes showed greater dispersion and resulted in a slight increase in

mechanical properties.
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1. Introducao

1.1. Nanoestruturas inorganicas

A nanotecnologia envolve o estudo de materiais com pelo menos uma das
suas dimensdes em escala nanométrica. O grande interesse em se trabalhar em
escala nanométrica se deve ao fato dela representar um estagio intermediario
entre a escala dos atomos e moléculas e a da matéria condensada (sélidos
estendidos). Nesta escala, o comportamento da matéria pode ndo seguir as leis
classicas e, como consequéncia, as propriedades quimicas, fisicas, mecéanicas e
bioldgicas, podem ser diferentes e/ou intensificadas quando comparadas as dos
respectivos solidos estendidos.

Além do tamanho das particulas, a morfologia das mesmas também pode
influenciar nas propriedades finais dos materiais. Desta forma, os métodos de
preparacdo de nanoparticulas buscam obter o controle do tamanho e da
morfologia’. Na literatura encontram-se nanoparticulas de diversos compostos
com as mais diferentes morfologias, como nanotridngulos, nanocubos, nanofitas,
nanofios, nanobastdes, nanoprismas, nanotubos, entre outros.

O interesse por nanoparticulas com morfologia unidimensional ocorreu a
partir da determinacdo da estrutura dos nanotubos de carbono por lijima?, a qual
promoveu uma quebra de paradigma na pesquisa relacionada a quimica e fisica
do estado sélido.

Do ponto de vista estrutural, os nanotubos de carbono tém sua origem no
grafite (lamelar), pois o0 enrolamento de uma lamela de poucos nandmetros levaria
a formagao de um nanotubo. Diversos compostos inorganicos lamelares possuem
estruturas comparaveis a estrutura do grafite como, por exemplo, o0s
dicalcogenetos metalicos (MoS,;, WS,;, MoSe,;, WSey). Desta forma, tais
compostos lamelares também poderiam ser utilizados como precursores de
nanotubos inorganicos. A partir desta perspectiva, o grupo do professor Tenne®
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em 1992 demonstrou a obtencgéo de fulerenos e nanotubos inorganicos de WS; e
posteriormente a obten¢ao de nanotubos de MoS;*.

ApoGs a obtengédo destes nanotubos de dicalcogenetos metdlicos, surge na
literatura a preparacdo de nanotubos de diversos éxidos de metais de transicéao,
como TiOy, ZrOz, MnO, e V.05, 0s quais tém sido preparados empregando
diferentes metodologias”®.

Materiais em nanoescala com morfologias tais como tubos, fios, bastdes,
fibras, entre outras, tém despertado grande interesse devido a sua importancia em
pesquisas de base cientifica e aplicacbes de grande potencial tecnoldgico.
Acredita-se que materiais com estas caracteristicas possam vir a ter um papel
importante como interconectores e partes funcionais na fabricagdo de dispositivos

eletrdnicos e optoeletrénicos em nanoescala.

1.2. Nanoestruturas de titanato

O o6xido e a forma metdlica do titanio, face as suas propriedades de
tenacidade, leveza, resisténcia a corrosdo, opacidade, inércia quimica e baixa
toxicidade, elevado ponto de fusdo, brancura, alto indice de refracdo e alta
capacidade de dispersao, possuem diversificado campo de utilizagao.

Dentre os compostos de titanio o diéxido de titdnio é o mais utilizado na
industria. Por causa de sua extrema brancura e elevada reflecténcia, encontra
grande uso como pigmento na fabricagcdo de tintas, esmaltes, papel, borracha,
téxteis, plasticos, ceramicas e cosméticos. No caso do diéxido de titanio rutilo, ele
é também empregado na confecgdo de pedras preciosas artificiais que imitam o
diamante.

Nas ultimas décadas tém surgido muitos trabalhos envolvendo sinteses,
propriedades, modificagdes e aplicagées de nanoestruturas baseados em éxido de
tithnio, tais como, nanoparticulas esféricas, nanotubos, nanofitas, nanofios e

nanobastoes.
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As nanoestruturas unidimensionais (nanotubos, nanofitas, nanofios e
nanobastdes) de Oxido de titdnio possuem propriedades comparaveis as das
nanoparticulas esféricas de titania, porém, as nanoestruturas unidimensionais
possuem elevada razao superficie/volume®.

Muitos métodos tém sido propostos para a obtencdo de nanoestruturas
unidimensionais de 6xido de titanio, como por exemplo, 0 método hidrotérmico’,
sol-gel®, template® e sinteses eletroquimicas. Porém, para a obtencdo de
nanoestruturas unidimensionais monocristalinas, a sintese hidrotérmica tem se
mostrado o método mais eficiente.

Dentre estas nanoestruturas de 6xido de titanio, as nanoestruturas obtidas
pelo método hidrotérmico tém atraido bastante ateng&o devido, primeiramente, a
combinacao unica de suas propriedades fisicas e quimicas (alta area superficial
especifica, eficiente processo de troca iénica e condutividade eletronica''), o que
aponta para uma variedade de possiveis aplicacbes e, por ultimo, ao fato do
procedimento de preparacédo ser relativamente simples quando comparado aos
demais processos de obtencédo de nanoestruturas unidimensionais.

Kasuga e col.” descreveram, pela primeira vez, a preparacgdo de nanotubos
de 6xido de titanio, sem o uso de templates, através do tratamento hidrotérmico de
TiO, amorfo com solugdo concentrada de hidréxido de sédio (10 mol L) em uma
autoclave utilizando temperaturas na faixa de 110 — 150°C, seguido de lavagem
com agua e de HCI 0,1 mol L', Através deste tratamento hidrotérmico, o TiO» de
partida pode ser convertido em nanotubos de paredes multiplas com diametro
externo cerca de 8 nm e comprimento superior a 100 nm, com eficiéncia préxima
de 100 %. Entretanto, um grande debate tem sido estabelecido na literatura a
respeito do mecanismo de formacdo, composicdo e estrutura atbmica dos
nanotubos obtidos por este método 2.

As nanoestruturas de titanato obtidas pelo tratamento hidrotérmico
possuem um padrdo de difracdo cristalino com picos bastante largos e
sobrepostos. Devido a estas caracteristicas a determinagédo da estrutura cristalina
dos nanotubos de titanato permanece incompleta devido a diversas dificuldades.
Primeiro, ndo sé existe um numero grande de polimorfos para o TiO; (anatasio,
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rutilo e bruquita) como também para os polititanatos, HomNazmxTinO2nim, 0S quais
poderiam ser atribuidos aos picos de difracao de raios X. Segundo, o tamanho
pequeno dos cristais leva a baixos valores da area de coeréncia, resultando no
alargamento das reflexées nos difratogramas de raios X. Terceiro, o enrolamento
ao longo de um determinado eixo cristalografico durante a formacao dos
nanotubos pode resultar em alargamento dos picos de um dado indice de Miller,
trazendo dificuldades para a interpretacdo e atribuicbes dos picos'®. Por
conseguinte, todos estes fatores resultam em um grande debate na literatura
sobre a estrutura cristalina exata dos nanotubos de titanato obtidos por tratamento
hidrotérmico.

Kasuga e col.” propuseram que a estrutura e composicdo dos nanotubos
formados seria TiOp anatdsio, sendo esta também considerada por outros
pesquisadores '

Chen e col.'?®

, baseados em resultados de difracdo de elétrons e
microscopia eletrbnica de alta resolugcao propuseram que as paredes do tubo
teriam a composicéo e estrutura do HzTizOy.

Outros trabalhos na literatura atribuem aos nanotubos a estrutura do
trititanato de sodio, onde o teor de sbédio pode variar em funcdo do processo de
lavagem, portanto, a estrutura e a composi¢cao quimica destes nanotubos seria do
tipo Naz.xH,TisO7'*.

Yang e col."® propuseram que os nanotubos teriam a estrutura e
composicao do Na,Ti2O4(OH), baseado em estudos de quantidade de sddio dos
nanotubos de titanato em valores de pH diferentes durante o processo de
lavagem.

Ma e col."®, por resultados obtidos por espectroscopia Raman, difratometria
de raios X, espectroscopia de absorcao de raios X (EXAFS) e dados de difracao
de elétrons, sugeriram que a estrutura do tipo lepitocrocita, Ho 7Ti1 g25/1o,17504-nH20
(1 vacéancia), poderia estar misturada com os nanotubos de titanato.

Desde a descoberta da transformacédo de TiO> em nanotubos de titanato
diversos pesquisadores também tém investigado o mecanismo de formagao

destas nanoestruturas pela combinacdo de métodos tedricos e experimentais.
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Alguns pesquisadores assumem que a morfologia tubular é formada durante o
processo de lavagem com &cido” '’. Todavia, Zhang e col.'® demonstraram que
nanotubos de titanato de sédio eram obtidos ap6s a lavagem com etanol ou
acetona. Desta maneira, os nanotubos eram efetivamente formados durante a
reacao do TiO, com a solugdo aquosa de NaOH.

De maneira geral, a reacao se processa através de varias etapas e durante
o tratamento com a solu¢cdo de NaOH concentrado, algumas das ligagées Ti-O-Ti
seriam quebradas, formando um produto intermediario contendo Ti-O-Na e Ti-O-H,
levando, em seguida, a formacédo de fragmentos lamelares que estariam na fase
intermediaria do processo de formacgdo dos nanotubos'®. Esses fragmentos
lamelares de trititanato poderiam ser dobrados em estruturas tubulares devido a
alguma forca motriz do meio (como por exemplo: desequilibrio de cargas na
superficie da placa, efeito da tensao superficial, forca Coulémbica, entre outras)
formando, assim, os tubos do tipo scroll, os quais cresceriam ao longo do eixo
durante o processo hidrotermal. No decorrer do processo de lavagem dos
nanotubos de titanato de sédio com solucao acida, ocorreria a troca dos ions sodio
por prétons, formando, desta maneira, os nanotubos de titanato protonado. A
formagdo do composto lamelar durante o processo hidrotermal é crucial para a
formagéo dos nanotubos.

Além da discussao sobre 0 mecanismo de formacao e composi¢cao destas
nanoestruturas, também tem sido mostrado que o ambiente reacional estabelece
um papel importante no controle morfolégico. Alterando-se parametros do
processo hidrotérmico, tais como o meio alcalino, tipo de fase cristalina do TiO>
usada, temperatura ou tempo, € possivel obter nanoparticulas de titanato com
composi¢des quimicas e/ou morfologias diferentes, tais como nanotubos,
nanobastées ou nanofibras'* '°.

O método de interesse, nesta Tese, para a obtencdo de nanoestruturas de
titanato sera o hidrotérmico, pois os nanotubos obtidos por este método possuem
didmetros menores (cerca de 8 nm) e sdao mais uniformes se comparados aos
obtidos por outros métodos, como por exemplo, o método template’®. O método
template possui trés desvantagens:
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i) o diametro e o comprimento do tubo sédo controlados pelo tamanho
do poro do material usado no processo;

ii) 0s nanotubos n&o sao cristalinos e,

iii) as paredes dos nanotubos podem ser constituidas de nanoparticulas

do material precursor'?,

1.2.1. Propriedades das Nanoestruturas de Titanato

Como ja mencionado, muitos estudos envolvendo a sintese e a
caracterizacao das nanoestruturas de titanato tém sido realizados, com o objetivo
de investigar a estrutura cristalina e o possivel mecanismo e formacao destas
nanoparticulas. Por outro lado, também se encontra na literatura estudos sobre as
propriedades e possiveis aplicagdes das nanoestruturas de titanato. Assim,
pesquisas envolvendo estas nanoestruturas tém aumentado rapidamente, e
muitas aplicacdes tém sido esperadas.

Estudos tém mostrado que os nanotubos de titanato sdo materiais

semicondutores com elevado band gap. Bavykin e col.?

investigaram as
propriedades Opticas de nanotubos de titanato coloidais. Neste trabalho os autores
estimaram o band gap destes materiais por volta de 3,87 eV. Este valor € maior do
que o do TiO, bulk, o qual possui 0 band gap de aproximadamente 3,2 eV'2.

Os nanotubos de titanato possuem prétons livres, o que sugere a
possibilidade deste material possuir condutividade proténica. Thorne e col.?’
através de medidas de condutividade mostraram que o transporte, principalmente,
de prétons, ocorria em temperaturas abaixo de 150°C. Fatores como: aumento da
temperatura, desagregacdo dos nanotubos e formacdo de fases cristalinas de
TiO2 resultam na perda da condutividade protbnica, restando apenas a conducao
eletronica de defeitos residuais. Zhen e col.?? mostraram que nanofitas de
Na,TisO13 sdo ceramicas semicondutoras, as quais possuem uma resistividade

elétrica de aproximadamente 3,86 Qm.
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A estabilidade morfolégica e cristalina de nanotubos de titanato foi
investigada em solucées com diferentes pHs. Em solugdes de acidos inorganicos
diluidos, mesmo a temperatura ambiente, depois de muitos meses, 0os nanotubos
de titanato podem ser transformados lentamente em nanoparticulas de rutilo?®. A
taxa de transformacdo depende da natureza do &cido inorganico e esta
relacionada a solubilidade dos nanotubos de titanato no acido. Em meio neutro e
basico, os nanotubos foram estaveis durante o periodo de estudo (cinco meses)?.
Quando os nanotubos de titanato sdo submetidos ao tratamento hidrotérmico em
temperatura de 175°C, tanto em meio acido quanto em meio neutro ocorre a
formacao de nanoestruturas de TiO» anatasio, tais como nanobastées?.

Do ponto de vista mecéanico, os nanotubos sao relativamente frageis e
podem facilmente se quebrar durante o tratamento ultrassénico através da forca
mecanica, gerando nanotubos com comprimentos menores. Em tempos de
tratamentos muito longos pode resultar na perda da morfologia tubular'?®. Além
disso, eles possuem baixa estabilidade em altas temperaturas.

Ferreira e col.™

através de analises de XRD com aquecimento in situ e
analises térmicas verificaram que a transformacdo de fase dos nanotubos de
titanato de sédio é diferente da transformacao de fase dos nanotubos protonados.
O tratamento dos nanotubos de titanato rico em sédio a 650°C resulta em uma
nova fase titanato, ou seja, ocorre uma mudangca da fase do Na,TizO; para
Na,TigO13. Diferentemente, o tratamento térmico dos nanotubos protonados acima
de 400°C resulta na desidratagdo da estrutura titanato com a formacao da fase
TiO, anatasio. Além destas mudancas de fase, o aquecimento de ambos
nanotubos de titanato, resulta na formacdo de nanobastdes®' %°.

As nanofibras de titanato submetidas ao tratamento térmico a 700°C
também podem mudar de fase cristalina, ou seja, ocorre a formacao da fase TiO,
anatasio®. O tratamento térmico a 1000°C destas nanofibras resulta na formagao
de nanobastdes de TiO, (rutilo). A formagdo das nanofibras de TiO, anatasio
também é possivel através do tratamento hidrotermal das nanofibras de titanato

em agua a 150°C?’.



Tese de Doutorado 8

Comparando os nanofios com os nanotubos, Riss e col.?

, constataram que
os nanofios de titanato tém maior estabilidade térmica, e mantém a sua estrutura e
morfologia numa faixa de temperatura maior, de 197-597°C.

Outro ponto que vem sendo investigado nestes sistemas € o papel dos ions

sédio nos nanotubos de titanato. Suetake e col.?®

mostraram que existem dois
tipos de ions sédio nos nanotubos, um que esta fortemente e outro fracamente
interagindo com a estrutura do nanotubo. Os ions sédio, que estdo fortemente
ligados as interlamelas dos nanotubos de titanato desempenham um papel
importante na estabilizagdo da estrutura do tubo. A estabilidade térmica e a
natureza das transformacdes térmicas durante o tratamento térmico pode ser
afetada pela quantidade de sédio presente nos nanotubos de titanato. Por outro
lado, os ions sédio que interagem fracamente com a superficie dos nanotubos de
titanato podem suprimir sua atividade catalitica, contudo, estes ions podem ser
facilmente removidos através do tratamento com acido, conduzindo a uma 6tima
atividade fotocatalitica.

As nanoestruturas de titanato possuem prétons ou sédio que ocupam as
cavidades entre as lamelas do octaedro de TiOg. A morfologia aberta dos
nanotubos resulta numa efetiva propriedade de troca idnica''. Alguns exemplos de
reacdo de troca idnica sdo: a troca idnica empregando fons alcalinos®, tais como,
Li*, Na*, K", Rb* e Cs* em solugdo aquosa amoniacal; e também com alguns ions
de metais de transigcdo, como Co?*, Ni?*, Cu®*, Zn**, Cd** '* ' Tal processo de
troca idnica ocorre entre as lamelas dos nanotubos e nao afeta a distancia
interlamelar, sugerindo que a rigidez da estrutura titanato € mantida.

Sun e col.*" mostraram que ap6és o processo de troca ibnica as
nanoestruturas de titanato podem apresentar aumento na &rea superficial
especifica.

Viana e col.*? através do processo de troca iénica de nanotubos de titanato
de sédio com fons Ce** em solugdo aquosa verificaram a troca idnica dos fons Na*
por Ce*, como também, a formagdo de nanoparticulas de 6xido de cério sobre as
paredes externas do nanotubo. Segundo os autores a formagdo destas
nanoparticulas ocorreu via precipitagdo devido ao pH altamente alcalino da
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superficie do nanotubo. O nanotubo de titanato de sédio possui grupos hidroxila
adsorvidos sobre as suas paredes, a presencga destes grupos pode ser atribuida
ao fato deles terem sido lavados com agua até pH em torno de 11.

Estudos tedricos e experimentais tém mostrado que o produto final obtido
das reacées de troca ibnica com metais de transicao intercalados, tais como, ferro,
cobalto e niquel, podem resultar em modificacbes das propriedades eletrbnicas,

opticas e magnéticas das nanoestruturas de titanato®>.

1.2.2. Aplicacoes das Nanoestruturas de Titanato

Devido as propriedades quimicas e fisicas destas nanoestruturas, na
literatura encontram-se trabalhos explorando as suas aplicagbes tais como, em
tintas, creme dentais, protecdo de raios UV, fotocatélise, fotovoltaicas, sensores,

.34 As aplicagdes que tém sido

eletrocromismo, fotocromismo e biomedicina
bastante exploradas para estas nanoestruturas podem ser, a principio, divididas
em duas categorias: energia e meio ambiente.

Nanoestruturas de O6xido de titanio normalmente possuem band gaps
eletrdnicos maiores que 3,0 eV e alta absorcao na regidao do UV. Em especial,
nanoestruturas unidimensionais de éxido de titanio tém area superficial maior para
absorcao de prétons e fornece canais para transferéncia de elétrons. Com estas
duas caracteristicas, a performance de aparelhos eletrénicos, fotocatalisadores e
células solares pode ser melhorada. Do ponto de vista energético ou ambiental, as
nanoestruturas unidimensionais de 6xido de titanio tém recebido muita atencao
devido a sua morfologia alongada e suas propriedades fisicas e quimicas
interessantes, o qual leva a aplicacdes como fotocatalisadores®, baterias de
litio®®, sensores®’, produgédo e armazenamento de hidrogénio®e células solares®.

A fotocatdlise heterogénea tem sido extensivamente estudada para fins de
remediacdo de compostos organicos prejudiciais ao meio ambiente. O TiO, é
considerado o fotocatalisador mais eficiente e ambientalmente favoravel. O
objetivo das pesquisas nesta area é a procura de materiais eficientes para os
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processos fotocataliticos, incluindo a decomposicdo fotocatalitica de varios
poluentes e a eliminacdo de bactérias'".

Devido as caracteristicas estruturais dos nanotubos, que Ihe conferem alta
area superficial especifica e oferecem no minimo, duas superficies de contato
para atomos, ions ou moléculas (externa e interna), tais nanoparticulas
apresentam grande potencialidade para aplicagées nas quais as propriedades de

superficie sdo importantes. A partir desta hipétese, Alves e col.®*

, mostraram que
0s nanotubos de titanato possuem uma elevada atividade fotocatalitica para a
descoloracao de meio reacional contendo corantes téxteis, sendo sua atividade
superior ao do TiO, anatasio e do trititanato de sodio bulk. Essa maior eficiéncia
poderia ser atribuida a morfologia tubular e ao diametro de poucos nanémetros.

Outros autores mostram que os nanotubos de titanato modificado com
metais de transicdo podem apresentar propriedades fotocataliticas superiores que
aquelas dos nanotubos puros, por exemplo, no uso de nanotubos dopados com
Zn?* em reagdes fotocataliticas de oxidacdo de corantes*’, como também no uso
de nanotubos de TiO2-Pt como fotocatalisador para producgao de Hy*'.

Existem poucos relatos da atividade catalitica de nanotubos de titanato na
literatura. Um exemplo desta aplicacdo seria 0 uso destes nanotubos como
catalisadores acido/base em reacdes de esterificacdo®®. Muitos dos estudos
cataliticos evolvendo as nanoestruturas de titanato estao relacionados a utilizagao
destas nanoestruturas como suporte para catalisadores, devido a sua alta area
superficial especifica. Alguns exemplos: nanotubos de titanato decorados com
CdS*, catalisadores de nanotubos TiO,-Pd para oxidagdo de metanol*,
catalisador de nanotubos TiOx-Au para oxidacdo de CO*, nanotubos TiO»-RuO:
como eletrocatalisador para reducdo de CO*.

Outra aplicagao que também tem crescido bastante é o desenvolvimento de
eletrodos de nanoestrutura unidimensional de titanato para aplicacdo em baterias
de litio recarregaveis. Devido a sua estrutura mesoporosa, eficiente transporte de
ions litio, e boa razéo troca idnica, as nanoestruturas de titanato exibem uma alta

capacidade de carga/descarga, excelente robustez e seguranga’’.
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Armstrong e col.*’

utilizaram nanofios de TiO, obtidos a partir do
aquecimento de nanofios de titanato como eletrodo para baterias de litio. Os
resultados obtidos mostraram que os eletrodos de nanofios de TiO, possuem
maior capacidade de armazenagem de carga especifica e alta capacidade de
intercalacédo de litio por métodos galvanostaticos. Os resultados foram muito
superiores ao dos eletrodos de TiO, bulk e os de nanoestruturas de TiO; anatasio.

Nanomateriais de TiO, também tém sido utilizados como sensores para
diversos gases e umidade, explorando as mudancgas das propriedades elétricas e
Opticas que ocorrem em consequéncia da adsorcao.

Devido aos efeitos eletrostaticos entre nanoestruturas unidimensionais de
TiO2 e a superficie do anodo, uma abordagem pratica para a deposigcao controlada
de nanoestruturas de titanato sobre a superficie dos eletrodos, € a deposicao
eletroforética de nanofolhas ou nanobastdes a partir de suspensdes aquosas®’.

Bavykin e col.*®

relataram que os nanotubos de TiO, carream uma carga de
superficie negativa bastante alta, em condi¢des neutras, fornecendo sitios de
ligacédo eletrostatica para os cations. Comparados com as nanoparticulas de TiO;
anatasio, os nanotubos de titanato sdo excelentes matrizes para que as proteinas
apresentem eficiente transferéncia eletronica reversivel direta e maior atividade
catalitica do peréxido de hidrogénio. O grupo hidroxila, a carga superficial e a
morfologia tubular dos nanotubos desempenham um papel importante na
estabilizacdo das proteinas. Assim, os nanotubos de TiO, sdo substratos
singulares e inertes que podem ser utilizados tanto como eletrocatalisadores
inorganicos ou biolégicos.

Gragas a eletrocondutividade moderada, elevada area superficial e
afinidade por ions com cargas positivas em solugdo aquosa, nanoestruturas
unidimensionais de titanatos tém sido recentemente estudados na area de
biomedicina para possiveis aplicacbes no drug delivery de farmacos e na
construgdo de tecidos artificiais' *°. Tem sido relatado que o mediador redox azul
Meldola e metaloproteinas de transporte de oxigénio, como a hemoglobina ou

mioglobina, podem ser facilmente imobilizados na superficie dos nanotubos,
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fornecendo uma eficiente transferéncia de elétrons entre as moléculas biologicas e
o eletrodo artificial'".

O principal obstaculo para se utilizar materiais inorganicos em aplicagoes
biomédicas € devido a sua baixa compatibilidade com as biomoléculas. O titanio
metalico possui menor nivel de irritacdo celular quando comparado, por exemplo,
a ceramica e ouro, mostrando alta biocompatibilidade o que tem levado a sua
aplicacdo em ortopedia e odontologia.

Existe grande interesse no desenvolvimento de métodos para modificar a
superficie de titdnio visando melhorar a interacdo entre as células 6sseas e o
metal, como também melhorar as atividades antimicrobianas. Com este objetivo,
vem surgindo na literatura estudos envolvendo a modificacdo da superficie do
titanio com nanotubos de titania®® e nanofibras®. Essa modificagdo proporciona,
em principio, maior rigidez e uma grande estrutura macroporosa adequada para o
crescimento celular.

Yada e col. °! investigaram a formagéo de apatita sobre trés tipos de filmes
finos: de nanotubos de titanato de sodio, de nanotubos de 6xido de titanio anatasio
e, também, de nanotubos de titanato de prata/nanoparticulas de prata. Estes
filmes foram depositados sobre a superficie de uma placa metalica de titanio.
Neste estudo os autores observaram que a formagéo de apatita foi maior no filme
de nanotubos de titanato de prata/nanoparticulas de prata. Os filmes de nanotubos
de titanato de prata/nanoparticulas de prata e os de nanotubos de 6xido de titanio
anatasio podem ser candidatos promissores para materiais de implantes, tais
como, articulagdes artificiais. Em outro trabalho, Yada e col. ®* mostraram que os
filmes finos de nanotubos de titanato de prata/nanoparticulas de prata possuem
propriedade bactericida, o que resulta em um material de implante antibacteriano.

Wang e col.®®

através de analises com microscopia confocal e microscopia
eletrbnica de transmissdo, mostraram que nanotubos de titAnia podem ser
internalizados em células-troncos neurais de ratos, estando presentes no nucleo
da célula. Estes resultados sugerem a possibilidade destes nanotubos atuarem

como drogas em terapia contra o cancer.
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Sasaki e col.®*

implantaram nanotubos de TiO» com alta biocompatibilidade
sob a pele inguinal de um rato nude visando analisar a biocompatibilidade e a
geracao de oxigénio dos nanotubos de TiO; através da fotodecomposicdo da agua
em oxigénio e hidrogénio in vivo. Quatro semanas apds o implante, a saturagao de
oxigénio venoso da pele inguinal nos grupos com os nanotubos de TiO; foi 30-
40% maior que no grupo controle, indicando excelente biocompatibilidade e
geracao de oxigénio pelos nanotubos in vivo.

Em relacdo a toxicidade, existem muitos trabalhos referentes a toxicidade
da nanoparticulas de TiO»>°, seja em relagdo ao meio ambiente®® ou ao homem®’.
Os estudos de citotoxicidade de diferentes nanomateriais, de forma geral, tém
mostrado que os resultados estdo fortemente relacionados com as caracteristicas
fisico-quimicas dos nanomateriais, tais como, carga de superficie, tamanho,
cristalinidade, forma e estado de aglomeracdo®. Na literatura, como ja
mencionado, sao descritos trabalhos explorando as possiveis aplicacdes
biomédicas para as nanoestruturas de titanato, porém estudos especificos da sua
toxicidade nado tém sido realizados. Contudo alguns trabalhos avaliam a
citotoxidade de nanoestruturas unidimensionais de TiO5.

Nemmar e col.®® mostraram que a exposicdo pulmonar a nanobastdes de
TiO> rutilo (didmetro de 4 a 6 nm) em ratos leva a uma inflamacédo do pulméo, a
inflamagcédo sistémica e a ativagdo das plaquetas no sangue circulante.
Posteriormente, os mesmos autores mostraram que a exposi¢cao pulmonar frente a
nanobastdes de TiO, rutilo dopado com ferro também leva a uma inflamacao
sisttmica e pulmonar além do estresse oxidativo e aumento do potencial
trombético, induzindo a hepatotoxicidade. O estudo ainda mostrou uma toxicidade
direta sobre as células humanas de cancer de pulmé&o e células de hepatoma®®.

Ainda em relacdo as propriedades e aplicagbes das nanoestruturas de
titanato podem ser citadas propriedades biosensoras em filmes finos®, o uso
como matriz suporte para imobilizacdo de mioglobina®', a insergdo de 6xido de
platina®, mudancas estruturais e morfolégicas apés a adsorcdo de gases®,
utilizacdo como material eletrodo em células solares®, propriedades
eletrocromicas®, e por Gltimo, propriedades mecanicas de nanofios .
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Embora estas nanoestruturas possuam propriedades fisicas e quimicas
interessantes, elas podem apresentar propriedades de superficie inadequadas
para certas aplicagdes. Consequentemente, torna-se necessario a modificagdo da
superficie de tais materiais. O caminho mais comum é promover a ligacao ou
adsorcao de grupos organicos aos atomos de superficie destas nanoestruturas.

Primeiramente, a modificacdo pode estabilizar as nanoestruturas evitando
assim a sua aglomeracdo. Um segundo aspecto seria a compatibilizacdo destas
nanoestruturas com outras fases. Desta maneira, a modificacdo pode favorecer a
homogeneidade e a compatibilidade entre duas fases e, por conseguinte,
promover um melhoramento nas propriedades do compdsito®’.

Recentemente estudos sobre a modificacdo da superficie dos nanotubos de
titanato tém surgido, tais como: modificacdo com moléculas de organossilanos®,
avaliacdo da interacdo dos nanotubos com moléculas organicas do tipo
acido/base®®, avaliacdo da interacdo de Aacidos com nanotubo de titanato”,
dopagem com nitrogénio e sua foto-atividade’', modificacdo com surfactantes’?,
adsorcdo de DNA a superficie dos nanotubos de titanato modificados com
aminopropiltrimetoxisilano”.

Os estudos sobre modificacdo dos nanotubos de titanato com acidos
organicos tém mostrado que fatores como temperatura reacional e tamanho da
cadeia organica sdo importantes na preservacao da estrutura cristalina e também
morfolégica, pois cadeias organicas muito pequenas podem ser adsorvidas nas
paredes dos nanotubos, o que resultaria no colapso da morfologia tubular®® 7.

Trabalhos envolvendo a modificacdo de nanoestruturas de titanato com
polimeros™, assim como a obtencdo de nanocompésitos poliméricos com estas
nanoestruturas também vém sendo investigados’* ",

Destes estudos fica claro que, o conhecimento das propriedades da
superficie destes materiais € uma condicdo fundamental para compreensao de
sua reatividade e de muitas de suas aplicacoes.
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1.3. Nanocompdsitos

A nanotecnologia tem tido largamente utilizada na area de polimeros para o
desenvolvimento de materiais mais resistentes, leves e com novas propriedades,
exigidos pelos avangos tecnoldgicos. Muitas das pesquisas realizadas tém como
foco o estudo dos chamados nanocompadsitos poliméricos.

Tais nanocompdsitos consistem em matrizes poliméricas carregadas com
particulas que possuem pelo menos uma de suas dimensdées na escala
nanomeétrica. Essas nanoparticulas podem ser capazes de alterar e melhorar as
propriedades da matriz polimérica, mesmo quando adicionadas em pequenas

quantidades, mantendo a leveza do material"®

, sendo esta a principal vantagem no
desenvolvimento dos nanocompasitos poliméricos.

Diante dessa possibilidade, muitos estudos estdo sendo realizados para o
desenvolvimento de nanocompdsitos com polimeros convencionais e também com
polimeros que ainda precisam de melhorias em suas propriedades para viabilizar
sua aplicagao industrial.

Nanoparticulas inorganicas de diferentes morfologias tém sido exploradas
como nhanocargas, principalmente as nanoestruturas com morfologia
unidimensional, por causa da sua alta razao de aspecto e também devido as suas
propriedades quimicas e fisicas. Entretanto, estes efeitos estdo intimamente
relacionados com a interagdo da nanoparticula com a matriz polimérica.

Na literatura pode-se encontrar muitos trabalhos relacionados a obtengéo
de nanocompoésitos poliméricos com nanoparticulas inorganicas. Dentre as
nanoparticulas mais empregadas se destacam as de 6xidos, como SiO; e TiOy, as
nanoparticulas metalicas de ouro e prata, as nanoparticulas de calcogenetos
como CdS, CdTe, PbS, assim como nanoparticulas de CaCOs.

No caso das nanoestruturas de titanato, estudos sobre a preparagcao e
caracterizacdo de nanocompdsitos poliméricos contendo estas nanoestruturas
vém surgindo na literatura e sao bastante recentes.

| 75b

Byrne e co prepararam nanocompa@sitos de poliestireno contendo até 1

% m/m de nanotubo de 6xido de titanio funcionalizados com organossilano por
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massa total de nanocompdsitos, via evaporacdo de solvente. A incorporacao
destes nanotubos modificados resultou em um aumento de 18 % no médulo de
Young comparado ao polimero livre.

Umek e col.”

prepararam nanocompositos de poliestireno com 1% de
nanotubos e nanofitas de titanato por massa total de nanocompésitos via processo
de extrusdo. Neste trabalho foi observado que o processo de extrusao foi eficaz
para dispersar as nanoestruturas na matriz, porém foi verificado que os nanotubos
tém uma tendéncia maior de se aglomerarem do que as nanofitas. Além disso, a
presenga das nanoestruturas promoveu um pequeno aumento nas propriedades
mecanicas do nanocompaosito. Os autores atribuiram o pequeno aumento devido a
fraca interacdo entre as nanoestruturas e a matriz polimérica.

Wang e col.”™ prepararam membranas de quitosana contendo 15 % de
nanotubos fosforilados por massa total de quitosana. A presenca destes
nanotubos resultou no aumento das propriedades de barreira ao metanol e na
condutividade proténica.

Dentro desse contexto, considerando as propriedades apresentadas pelas
nanoestruturas de titanato, o estudo para o desenvolvimento de nanocompdsitos
de polimetacrilato de metila (PMMA) e de borracha natural com estas
nanoestruturas se apresenta como interessante e promissor.

A obtencdo de novos materiais a partir do PMMA vem sendo investigada
com o objetivo de se obter materiais para fins especificos, com melhores
propriedades fisicas e/ou mecanicas, e que sejam economicamente viaveis. Por
exemplo, alguns autores vém investigando a possibilidade de melhorar as
propriedades mecanicas e/ou fisicas do PMMA incorporando a esta matriz
nanoparticulas, tais como, nanotubos de carbono’’, nanoparticulas de carbonato
de célcio’®, nanoparticulas de sulfato de bario” e nanofibras de titania®® com a
finalidade de empregar estes nanocompositos como cimento 6sseo.

Outros trabalhos investigam a possibilidade de melhorar a estabilidade
térmica do PMMA para ampliar o seu uso em aplicagcbes que envolvem altas
temperaturas. Com este objetivo muitos trabalhos na literatura incorporaram
nanoparticulas no PMMA. Além do aumento da estabilidade térmica, também é
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investigada a possibilidade destas nanoparticulas atuarem como retardantes de
chama. Com este propédsito, nanoparticulas como titania, alumina e éxido de
ferro®', nanobastdes de hidroxido de ferro®, nanotubos de carbono®® e argilas®'®
8384 t&m sido incorporadas ao PMMA.

A adicao das nanoestruturas de titanato poderia resultar em melhores
propriedades mecanicas e térmicas, ou até conferir novas propriedades sem
alterar a sua transparéncia.

Em relacéo a preparagdo de nanocompdsitos, dentre os diferentes tipos de
nanoparticulas inorganicas empregadas, a grande maioria das preparacdes
consiste em modificar ou funcionalizar a superficie da nanoparticula. Essa
funcionalizacao é feita para minimizar a energia interfacial entre a nanoparticula e
a matriz polimérica. Portanto, a utilizagdo de um agente modificador poderia ser
uma possibilidade interessante para promover uma interagcao mais forte entre as
nanoestruturas de titanato e a matriz polimérica, o que, em principio, resultaria

numa melhoria da adesao e da dispersao.
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2. Objetivos

a) Objetivo geral:
Avaliar a importancia da morfologia e composicdo quimica das
nanoestruturas de titanato nos processos de modificacdo de superficie com

moléculas organicas e na obtengdo de nanocompdsitos poliméricos.

b) Objetivos especificos:

1) Obter nanoestruturas de titanato com morfologias diferentes via
tratamento hidrotérmico em meio fortemente alcalino e com composi¢cdo quimica
variavel.

2) Estudar o efeito da morfologia e da composicdo quimica das
nanoestruturas de titanato nos produtos obtidos pelo processo de modificacao
com moléculas organicas.

3) Estudar o efeito da morfologia e da composicdo quimica destas
nanoestruturas nas caracteristicas finais dos nanocompdésitos poliméricos.

4) Caracterizagao fisico-quimica das amostras e avaliacdo das

propriedades mecanicas e térmicas dos nanocompadsitos poliméricos obtidos.



Tese de Doutorado 19

3. Parte Experimental
3.1. Preparacao das Nanoestruturas de titanato
3.1.1. Preparacao dos Nanotubos de titanato de sodio (NaNTTi)

2,00 g (2,5 x 10 mol) de 6xido de titanio anatasio (Baker's analyzed) foram
suspensos, por 30 minutos, em solugdo de hidréxido de sédio (Merck)10 mol L. A
suspensao formada foi transferida para um recipiente de Teflon® de 90 mL de
volume. Tal recipiente foi colocado em uma autoclave de ago-inox, fechada e
aquecida a 150 £ 5°C por 168 horas em um forno do tipo mufla (EDGCON 5Pda
EDG equipamentos). O soélido branco resultante foi isolado por centrifugacao
(velocidade de 3000 rpm) e lavado varias vezes com agua destilada, até pH do
sobrenadante de aproximadamente 11. Em seguida, o material foi seco a 80°C em
estufa por 24 horas. Foram obtidos em torno de 2,86 g do material.

3.1.2. Preparacao dos Nanotubos de titanato protonado (HNTTi)

0,50 g de nanotubos obtidos pelo procedimento apresentado em 3.1.1
foram suspensos em 250 mL de solugdo aquosa de HCI (Synth) 0,1 mol L™ por 24
horas na temperatura ambiente. O produto foi isolado por centrifugacao, lavado
com agua destilada até pH do sobrenadante de aproximadamente 5 e seco a 80°C
em estufa por 24 horas. Foram obtidos em torno de 0,41 g do material.

3.1.3. Preparacao das Nanofitas de titanato de sodio (NaNFTi)

O procedimento de preparagdo das nanofitas foi igual ao do nanotubo de
titanato de sédio, exceto que para a preparacdo das nanofitas foi utilizada a
temperatura de 180 + 5°C, o tempo reacional também foi de 168 horas. O soélido
branco resultante foi isolado por centrifugacéao (velocidade de 3000 rpm) e lavado
varias vezes com agua destilada, até pH do sobrenadante de aproximadamente
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11. Em seguida, o material foi seco a 80°C em estufa por 24 horas. Foram obtidos

em torno de 2,91 g do material.

3.2. Modificacao das Nanoestruturas de Titanato com as

Moléculas Organicas

As nanoestruturas de titanato foram submetidas ao tratamento com &cido
oléico (OAC, QEEL) e com brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB, Aldrich).

O tratamento com o acido oléico foi realizado suspendendo 200 mg das
nanoestruturas em 100 mL solugéo etandlica de acido oléico com concentracao de
0,01 mol L, em temperatura ambiente por 24 horas. O produto final foi lavado
com etanol e secado sob vacuo.

As condi¢des de tratamento com CTAB foram iguais ao tratamento com
acido, exceto que foi empregada solucdo aquosa e nao etandlica. O produto final

foi lavado com agua e etanol.

3.3. Preparacdao dos Nanocompositos com nanoestruturas
de titanato

3.3.1. Preparacao dos Nanocompositos em matriz de PMMA

Os nanocompésitos de PMMA (Aldrich, massa molar média 350000) com
NaNTTi (PMMA/NaNTTi) foram preparados contendo 0,50; 1,00; 2,00; 4,00 e 6,00
% de NaNTTi por massa total de nanocompésito. Para a producéao dos filmes, 2,13
g de PMMA foram dissolvidos em 15 mL de CHCI; (Synth), obtendo-se uma
solucdo ligeiramente viscosa. As nanoestruturas foram suspensas em 5 mL de
CHClI3 utilizando um processador ultrassdnico VCX 750 Sonics por um periodo de
5 segundos. A solucdo de PMMA foi entdo adicionada a suspensao de
nanoestruturas de titanato e essa mistura permaneceu em sonicagao por mais 5

segundos.
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Depois de “sonicada”, aliquotas de 6 mL dessa mistura foram vertidas em
placas de Petri de vidro com a ajuda de uma seringa de vidro. As placas foram
tampadas com folhas de aluminio para que a evaporagao do solvente fosse lenta
e nao houvesse formagao de imperfeicdes nos filmes. Esses filmes foram secados
a temperatura ambiente por 6 horas, em seguida, apds o filme estar formado, o
mesmo foi lavado com 1 mL de etanol. O filme foi novamente, deixado secar a
temperatura ambiente por mais 20 horas (placa coberta).

As quantidades de HNTTi e NaNFTi utlizadas na preparagdo dos
nanocompdsitos de PMMA foram de 0,50 e 2,00 % de nanoestruturas de titanato
por massa total de nanocompdésito. Essas quantidades foram escolhidas baseadas

nos resultados obtidos com os nanocompdsitos de PMMA/NaNTTi.

3.3.2. Preparacao dos Nanocompoésitos em matriz de borracha
natural

Para a preparagdo destes nanocompdsitos foi utilizado latex de borracha
natural, adquirido da Usina Talisma (Mirassol, SP), com alto teor de aménia e com
62,5 % de teor de solidos.

Os nanocompoésitos de borracha natural com nanoestruturas de titanato
foram preparados contendo 1,00 % de nanoestruturas por massa total de borracha
seca. Para a producédo dos filmes, 39,59 g da dispersdo de borracha foram
diluidos em 21 mL de 4gua. As nanoestruturas foram suspendidas em 20 mL de
agua utilizando um ultrassom de banho Unique por um periodo de 40 minutos. A
dispersdo de borracha foi entdo adicionada a suspensdo de nanoestruturas de
titanato e essa mistura permaneceu em sonicagdo por mais 5 minutos.

Em seguida a dispersdo foi transferida para uma forma retangular de
polipropileno com a ajuda de uma peneira de 100 mesh e levada a estufa com
temperatura em torno de 60°C para secagem, o que ocorreu em 48 horas.
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3.4. Métodos de Caracterizacao Fisico-Quimicos
3.4.1. Difratometria de Raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos num difratbmetro marca
Shimadzu, modelo XRD-7000, operando em modo varredura com radiacao CuKa
(. = 1,54060 A), gerada a 40 kV e com corrente de 30 mA. Utilizou-se fenda
divergente de 1,0 mm, fenda de coleta de 0,3 mm, velocidade de varredura de 1°
por minuto em 20, e acumulagéo para leitura a cada 1,2 s. A calibracao do angulo
de varredura (20) foi feita usando-se silicio policristalino. Os difratogramas foram

obtidos para as amostras na forma de pd, utilizando-se porta-amostra de vidro.

3.4.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos
em aparelho ABB Bomem MB-series, modelo FTLA2000-102, no intervalo de 4000
a 500 cm”, com resolucdo de 4 cm”. As amostras foram dispersas em KBr
(Merck, grau espectroscopico) e pastilhadas com auxilio de uma prensa. Os
espectros foram obtidos no modo transmissao com 32 acumulagoes.

3.4.3. Analise Elementar

As determinagbes de carbono, nitrogénio e hidrogénio (CHN) foram
realizadas utilizando-se aparelho Perkin-Elmer, modelo 2400.

3.4.4. Area Superficial Especifica (BET)

As medidas de area superficial foram obtidas pelo equipamento
Quantachrome Instruments. Para eliminar agua adsorvida, as amostras foram

aquecidas a 100°C por 30 minutos.
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3.4.5. Potencial Zeta

As medidas de potencial zeta foram obtidas pelo equipamento Malvern
ZetaSizer-Nano. As amostras foram dispersas em agua deionizada em um banho
de ultrassom por 5 minutos. A concentragdo da suspenséo foi de 1 mg mL™". Em
aliquotas de 0,250 mL da suspensao e 0,250 mL de solugdo tampéo (pHs: 4, 7 e
10) foram adicionadas a 3,0 mL de agua deionizada e levadas novamente ao

ultrassom por mais 5 minutos.

3.4.6. Microtomografia de Raios X

A obtencao das imagens tomograficas foi efetuada com o equipamento
Skyscan 1074 PortableMicro-CT Scanner, cujas caracteristicas estdo reunidas na
Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas do Skyscan 1074 PortableMicro-CT Scanner.

Tamanho maximo de amostra 30 mm de altura

Tamanho max. pixels na
. 40pm
reconstrucao

20-40kV / 0-1000uA
Fonte de Raios X
Tubo de ar selado e resfriado

Céamera de Raios X de 768x576 pixels e 8-bit

Detector de Raios X Integracdo modo on-chip com lentes acopladas
ao cintilador

. _ Convolucao com backprojection para cone-
Algoritmo de Reconstrucao o
eam

Corrente e voltagem foram mantidos nos valores maximos (1mA e 40 kV,
respectivamente), visando diminuir o tempo de obtencao do dataset. As amostras
giraram 360° em intervalos de 0,9°, fornecendo um total de 400 imagens
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tomogréficas. O tempo de exposicao aos raios X foi padronizado em 840ms para
os leitos de esferas de vidro, apds ajuste do perfil de contraste. O tempo de
exposicao deve ser escolhido seguindo a tendéncia da linha de perfil da amostra,
que mostra o nivel de cor dos pixels ao longo de uma regiéo.

A seguir as imagens tomograficas foram reconstruidas com o programa
Cone-BeamReconstruction, baseado no algoritmo de Feldkamp® com
procedimento convolution-backprojection. O contraste na se¢édo transversal foi
reajustado automaticamente pelo programa e antes do procedimento de
reconstrucdo foram aplicadas correcbes matematicas para ringartifacts e artefatos
devidos ao efeito beamhardening. Foram obtidas 257 imagens de secgdes
transversais para cada amostra e o tamanho dos pixels nas reconstru¢ées foi de
20,16 pum. A analise morfologica das amostras foi conduzida com o software CT-
An e a criagdao dos modelos 3-D através do software Ant.

3.4.7. Microscopia eletrbnica de varredura (SEM) e
espectroscopia de dispersao de energia de raios X (EDS)

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas usando
um microscépio Jeol JSSM-6360LV.

Para a obtenc&o das imagens, as amostras foram preparadas utilizando os
seguintes procedimentos: i) as imagens de superficie dos filmes de
nanocompdsitos e dos pés como sintetizados foram obtidas pela deposicao do
material em fita adesiva de carbono sobre porta-amostra de latdo e ii) as imagens
de fratura dos filmes de nanocompdésitos foram obtidas através da fratura dos
filmes em N liquido, e em seguida depositados em fita adesiva de carbono sobre
porta-amostra de latdo especifico para fraturas. Em ambos os casos, as amostras
foram recobertas com carbono e/ou liga ouro-paladio utilizando um equipamento
Bal-Tec 020.

A composicao de algumas amostras foi estimada por espectroscopia de
dispersao de raios X, utilizando uma sonda Noran System SIX (modelo 6714A-
1SUS-SN) da Thermo Electron Corporation acoplada ao microscépio eletrdnico de
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varredura Jeol JSM-6360LV. As amostras foram preparadas suportando o soélido
em fita adesiva de carbono sobre porta-amostra de carbono. Para as analises

quimicas as amostras foram apenas recobertas com carbono.

3.4.8. Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo foram obtidas usando
um microscopio Carl Zeiss CEM-902, operando com 80 kV. As imagens dos
nanocompositos de PMMA foram obtidas usando o microscépio Tecnai G2 Spirit
Fei Company, operando com 60 kV.

Para a preparacdo das amostras, os solidos nanoestruturados foram
suspensos em agua deionizada por meio de ultra-som. A suspensao formada foi
gotejada sobre porta-amostra (“grade”) de cobre, no qual continha um filme de
parlédio estabilizado com carbono e deixado secar na temperatura ambiente.

Imagens dos nanocompositos foram obtidas a partir de corte ultra-finos
(aproximadamente 60 nm) feitos com uma faca de diamante em um

ultramicrétomo a temperatura ambiente.

3.4.9. Microscopia de Forca Atdbmica (AFM)

Os filmes foram cortados com lamina de aco. A superficie do corte dos
filmes foi analisada por microscopia de for¢a atdmica, em modo nao-contato, em
um microscépio Topometrix Discoverer TMX 2010 versdo 4.01, utilizando um
scanner piezoelétrico que varre uma area maxima de 70 x 70 pm?. A ponteira
utilizada foi Nanoworld PPP-EFM, de silicio recoberta com Pt/Ir com constante de
forca: 0,5-9,5 N/m e freqléncia de ressonancia: 45-115 kHz. As imagens foram
processadas usando programa de analise de imagens da Topometrix.
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3.4.10. Analise Térmica

3.4.10.1. Analise Termogravimétrica

Analises termogravimétricas foram obtidas por TGA/DTA (simultédneas) em
um equipamento TA, modelo SDTQ600, utilizando cadinho de platina, fluxo de gas

(nitrogénio ou ar sintético) de 100 mL min™' e taxa de aquecimento de 10°C min™.

3.4.10.2. Determinacao da temperatura de transicao vitrea (T,)
por DSC

A temperatura de transicdo vitrea foi determinada por calorimetria de
varredura diferencial (DSC) dos nanocompésitos poliméricos em um equipamento
DSC Q10 TA Instruments. Os nanocompdésitos foram selados em porta-amostras
de aluminio, a velocidade utilizada nas medidas, tanto de aquecimento quanto
resfriamento, foi de 10°C min™", com fluxo de nitrogénio de 50 mL min™.

Para os nanocompésitos de PMMA, as amostras foram submetidas ao
seguinte tratamento: foram aquecidas até 200°C e mantidas nesta temperatura por
2 minutos. Posteriormente, foram resfriadas até -80°C, mantendo-se essa
temperatura por 2 minutos, e novamente aquecidas até 200°C.

Para os nanocompoésitos de borracha, as amostras foram submetidas ao
seguinte tratamento: foram resfriadas até -80°C e mantidas nesta temperatura por
10 minutos. Em seguida foram aquecidas até 25°C e mantidas por 10 minutos,
seguido de um novo resfriamento até -80°C e mantidas por 10 minutos, por fim,
um novo aquecimento até 25°C.

3.4.11. Medida de Angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas em um equipamento

Kruss EasyDrop. Pequenos pedagos dos filmes poliméricos foram cortados e
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depositados em fita adesiva dupla-face sobre uma Iamina de vidro. As medidas
foram feitas em triplicatas.

3.4.12. Ensaio Mecanico

Ensaios mecanicos de tracdo foram realizados segundo a norma ASTM D
882-02 em uma Maquina Universal de Ensaios EMIC DL 2000. Corpos de provas
foram estampados nos filmes dos nanocompésitos e recortados. O formato e
dimensdes dos corpos de prova podem ser vistos no esquema na Figura 1.

75 mm
a | | b 80mm
25 mm | |
1
LarguraExtans I |
12, 5mm
Largura Interna
Emm

Figura 1: Esquema dos corpos de prova utilizados nos ensaios mecanicos: (a)
nanocompdsitos de PMMA e (b) nanocompésitos de borracha.

O ensaio foi realizado a 23°C e 50 % de umidade, com uma velocidade de
ensaio de 2,5 mm min™' para os nanocompésitos de PMMA e para a borracha foi
utilizada uma velocidade de 500 mm min™'. Os corpos de prova foram previamente
armazenados por 48 horas sob essas condi¢des de temperatura e umidade.

3.4.13. Ensaio de inflamabilidade

Os ensaios de indice limite de oxigénio (LOI) foram realizados em um
equipamento da FTT instruments, utilizando corpos de prova de 90 mm x 10 mm x
1 mm, segundo a norma ASTM D2863-09. Os corpos de prova foram colocados
em um cilindro de vidro, dentro do qual uma mistura de oxigénio e nitrogénio foi
introduzida a partir da base. O corpo de prova entrou em ignicao no topo (através
de chama utilizando como gas o propano) e o teor de oxigénio foi ajustado de
modo a se determinar o valor minimo capaz de manter a combustdo durante 3

minutos. As medidas realizadas tiveram como precisdo + 1 unidade de LOI.
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4. Resultados e discussao

4.1. Preparacao das Nanoestruturas de Titanato

Como colocado na Introdugdo existe muita discussdao a respeito da
composicao e mecanismo de formag&o pelo qual as nanoestruturas de titanato
com diferentes morfologias, tais como, nanotubos, nanobastées ou nanofibras,
sao formadas via processo hidrotérmico. O controle morfolégico esta relacionado
com parametros de sintese, dentre eles, temperatura e tempo.

Nesta Tese o intuito foi investigar o processo de modificagdo destas
nanoparticulas com morfologias e composicao quimica diferentes. Assim, foram
realizadas duas sinteses hidrotérmicas, com mudanca somente da temperatura.
Posteriormente, a partir da amostra NaNTTi foi obtida a amostra HNTTi através de
troca ibnica usando acido cloridrico.

Nesta secdo sera discutida a obtencdo e caracterizagdo destas
nanoparticulas que foram obtidas via tratamento hidrotérmico.

Para avaliar a estrutura cristalina dos produtos obtidos pelo tratamento
hidrotérmico e o produto da reacéo de troca ibnica foram feitas analises de XRD,
as quais sao apresentadas na Figura 2. No inset da Figura 2 sdo apresentados 0s
espectros de EDS da amostra antes e apds o processo de troca ibnica.

Pelos difratogramas de XRD (Figura 2) pode ser observado que a troca
ibnica ndo altera significativamente a estrutura cristalina do nanotubo, de tal
maneira que em ambas as amostras o padrdo de difracdo pode ser indexado a
estrutura titanato (JCPDS 31-1329), Na.TizO7, para a amostra lavada até pH 11, e
H,TisO; para amostra rica em H*, como descrito pela literatura'. Assim como
NaNTTi a amostra NaNFTi (nanofitas) também possui picos caracteristicos da
estrutura NazTizO7. As microscopias eletrénicas de transmisséao serdo mostradas e
discutidas na Figura 4.

As diferengas observadas nas intensidades e larguras dos picos de difracao
das nanoestruturas e a fase bulk podem ser devidas ao efeito de tamanho, o qual
€ bastante pronunciado em técnicas que sondam correlagcées de longa distancia
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como XRD. O tamanho nanométrico é responsavel pelo alargamento dos picos de
difracdo, de tal modo que somente 0s picos mais intensos, observados na

estrutura bulk (ndo apresentados), podem ser identificados nas nanoestruturas.

i

intensidade/u. a.

Oﬂ b HNTTI
Na
NaNFTi AJL\AH J NaNTTi
——HNTTi ° > kev 8

NaNTTi

intensidade/ u.a.
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Figura 2: XRD das amostras NaNTTi, HNTTi e NaNFTi. O inset mostra os
espectros EDS das amostras NaNTTi e HNTTI.

Além disso, pode ser observado que o pico em torno de 10° esta deslocado
para valores de 206 menores para a amostra NaNTTi, o que indica um aumento da
distancia interlamelar, o que pode ser atribuido ao efeito de curvatura e balanco
ibnico nas camadas. Para o caso das amostras NaNTTi o efeito de curvatura induz
uma distorcdo na cela unitaria, a qual € um dos responsaveis pelo alargamento
assimétrico dos picos se comparado aos titanatos bulk’®.

Ainda em relagéo ao XRD, nos difratogramas da amostra NaNFTi pode ser

observado picos mais bem definidos do que as outras duas amostras, o que pode
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estar relacionado ao fato das nanoparticulas desta amostra serem maiores que as
nanoparticulas das demais.

Analises de EDS foram realizadas para investigar o processo de troca
ibnica da amostra NaNTTi. No espectro EDS (inset Figura 2) pode ser identificada
a presenga de sddio na amostra NaNTTi, através do pico em torno de 1 keV, que
€ a emisséo de raios X caracteristica deste elemento, corroborando com os dados
obtidos pelas andlises de XRD, que mostra a presenca da estrutura titanato de
sédio para esta amostra. A presenca de Ti foi detectada pelos picos entre 4 € 5
keV. O espectro EDS do produto da reagéo de troca ibnica com H* (inset Figura 2
HNTTi) mostra apenas a presenca de Ti e O, no limite de detec¢cao do EDS, este
resultado indica que a substituicdo do Na™ por préton foi, praticamente, completa.

Na Figura 3 sdo apresentados os espectros de FTIR obtidos das diferentes

amostras de titanatos sintetizados.
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Figura 3: Espectros FTIR em pastilha de KBr das amostras NaNTTi, HNTTi e
NaNFTi.

No espectro FTIR da amostra NaNTTi (Figura 3) pode ser observado duas
bandas em aproximadamente 470 e 900 cm™, podendo a primeira ser atribuida ao
estiramento Ti-O-Ti da rede de octaedros interconectados, que sdo os blocos
construtores das paredes'*; a segunda pode ser atribuida ao estiramento Ti-O nao
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compartilhados. Esta ligacdo apontaria para fora das paredes, e desta forma

poderia interagir com os cations da regido interparedes®'?.

Comparando o
espectro da amostra NaNTTi com o da HNTTi, observa-se que o ultimo ndo possui
a banda em torno de 900 cm™, esta banda indica a presenca de sédio na
estrutura®®. A auséncia desta banda mostra que a substituicdo de sédio por préton
foi completa como foi sugerido pelos resultados de EDS (inset Figura 2). No
espectro da amostra NaNFTi pode ser observado trés bandas em 472, 669 e 906
cm™. A presenca da banda em 900 cm™, mais uma vez, indica a presenca de
sodio na amostra.

A Figura 4 apresenta as imagens TEM das nanoestruturas de titanato com

sédio preparadas em diferentes temperaturas.

200nm

Figura 4: Imagens de TEM das amostras: (a) NaNTTi e (b) NaNFTi.

Na imagem TEM da amostra NaNTTi (Figura 4 (a)) pode ser observado os
nanotubos de titanato de sodio, os quais possuem o didmetro de cerca de 10 nm e
comprimentos maiores ou iguais a 100 nm. Os resultados apresentados séo
concordantes com a literatura'™ '* ®°. As imagens TEM da amostra HNTTi (ndo
mostradas aqui) sdo semelhantes a da amostra NaNTTi.

Para a amostra NaNFTi (Figura 4 (b)), pode ser observado na imagem TEM
as nanofitas. Tais nanoparticulas possuem uma largura que varia de 20 a 200 nm
e comprimento de centenas de microns. As imagens de TEM mostram que os
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nanotubos sao particulas bem menores do que as nanofitas, o que é concordante
com a discussao realizada sobre o alargamento dos picos de XRD das amostras
NaNTTi e HNTTi e apresentados na Figura 2.

Andlise de éarea superficial de cada nanoestrutura foi realizada e os
resultados estao listados na Tabela 2.

Tabela 2: Valores das medidas de area superficial das nanoestruturas de titanato.

amostra | Area Superficial
(m?g)
NaNTTi 131 +£13
NaNFTi 27+ 3
HNTTi 181+ 18

Os resultados de area superficial apresentados sdo concordantes com o0s

dados relatados na literatura™ .

As amostras apresentam diferencgas
significativas nos valores de area superficial. Dentre as nanoestruturas, as
nanofitas sdo as que possuem menor area superficial, o que pode estar
relacionado ao tamanho das nanoparticulas.

Comparando as amostras de nanotubos com composicdo quimica
diferente, nota-se que o HNTTi apresenta area superficial maior. Este aumento na
area superficial, para amostras com menos sédio na estrutura, também foi

1.87° atribuem este efeito a duas

observado por outros autores®’. Morgado e co
possiveis causas: primeira, aumento no didmetro interno e/ou diminuigcdo da
densidade das paredes; e segunda, diminuicdo da densidade do esqueleto da
estrutura titanato devido as mudancgas de composigcao quimica, visto que a medida
de BET é baseada na massa pesada. Além destas causas, Lee e col. 82 também
atribuem o aumento da area superficial ao fato do sédio estar coordenado com
moléculas de agua dentro do espaco interlamelar depois do tratamento
hidrotérmico. Quando o sédio é trocado pelo préton na estrutura, isto ocorre
através da formacao de fortes ligagdes Ti-O-H deixando as moléculas de agua

livres, 0 que resultaria em aumento na &rea superficial dos nanotubos de titanato.
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Assim, uma dessas causas ou ambas poderiam estar contribuindo para este

aumento de area superficial quando o teor de sédio decresce na estrutura.

4.2. Modificacao das Nanoestruturas de Titanato com as
Moléculas Organicas

Wang e col.”® estudaram a modificacdo dos nanotubos de titanato
protonado empregando acidos organicos de cadeias lineares de diferentes
tamanhos. Os autores observaram que quando a modificacao foi realizada com
acido de cadeia muito pequena (acido propandico) houve uma mudanga da
estrutura cristalina para TiO, anatasio e a formagédo de particulas de tamanhos
irregulares. Os autores atribuiram este efeito ao tamanho da cadeia da molécula,
que por ser muita pequena poderia ser adsorvida nas paredes do nanotubo
levando, portanto, ao colapso da morfologia tubular e formacgéo da fase anatésio.

Frente aos resultados obtidos por estes autores e a alguns trabalhos que

vem sendo relatados na literatura®® 70% 0 7274 75ac

sobre a modificacdo das
nanoestruturas de titanato, pode ser constatado que pouco se tem discutido a
respeito do tipo de morfologia e composi¢cdo quimica destas nanoestruturas no
processo de modificagdo. Desta maneira, nesta Tese sera avaliado se a
morfologia e a composicao quimica das nanoestruturas sao fatores relevantes no
processo de modificacao e interacdo de moléculas organicas com nanoestruturas
de titanato. Para a realizagdo estes estudos, foram avaliados dois tipos de
moléculas: um surfactante (CTAB) e um acido (acido oléico (OAC)), ambos de
cadeias lineares longas. Essas moléculas foram escolhidas também com o
objetivo de melhorar a dispersao dessas nanoestruturas em solventes organicos.

Apenas para facilitar o entendimento, as estruturas moleculares dos
compostos utilizados sdo apresentadas na Figura 5.

Para avaliar se o processo de modificacao promoveu alteracdo na estrutura

cristalina das nanoestruturas foram feitas medidas de XRD. Os difratogramas dos
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produtos obtidos do processo de modificagdo sao apresentados na Figura 6 (A) e
em (B) sdo apresentados os espectros FTIR.

N\M 3 \N./
| PRI B
\

Figura 5: Férmula estrutural: (a) OAC e (b) CTAB.

Pelos difratogramas das amostras obtidas pelo processo de modificacao
das nanoestruturas com OAC (Figura 6 (A): NaNTTi_OAC, HNTTi_OAC e
NaNFTi_OAC) observa-se a preservacao da estrutura cristalina da nanoestrutura
de partida.

Este mesmo comportamento foi observado para as nanoestruturas NaNTTi
e NaNFTi modificadas com CTAB (Figura 6 (A): NaNTTi_CTAB e NaNTTi_CTAB).
Entretanto, para a modificagdo do HNTTi com CTAB (Figura 6 (A) HNTTi_CTAB),
pode ser observado também a mesma estrutura cristalina, porém, com um
deslocamento do pico em torno de 10° em 26 para angulos maiores, 0 que pode
estar relacionado a perda de agua estrutural.

Como essas nanoparticulas possuem estrutura lamelar, poderia ocorrer o
processo de intercalacdo das moléculas orgénicas. Se este fenbémeno
acontecesse, seria observado um alargamento e deslocamento do pico em torno
de 10° em 20 (pico referente a distancia entre as lamelas) para angulos menores,
0 que nao foi observado nos difratogramas dos produtos obtidos pelo processo de
modificacdo, indicando somente a adsorcdo/ligacdo da molécula sobre a
superficie da nanoparticula. Para avaliar a presenca das moléculas organicas na
nanoestrutura de titanato foram realizadas medidas de FTIR (Figura 6 (B)).

Para a amostra NaNTTi que interagiu com o surfactante (CTAB) (Figura 6
(B) NaNTTi_CTAB) observa-se a presenca de novas bandas nos espectros. As
bandas nas regides em 2917, 2850 e 1467 cm™', as quais podem ser atribuidas
aos estiramentos e deformacao de grupos C-H da amina. Ainda em relacdo ao
espectro FTIR da amostra NaNTTi_CTAB, pode ser observado também uma
banda em 1486 cm™ que pode ser atribuida & deformagdo simétrica de grupos
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Figura 6: (A) XRD e (B) FTIR das nanoestruturas de titanato antes e apds a

modificacdo com as moléculas organicas.
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Para as amostras HNTTi e NaNFTi que interagiram com CTAB (Figura 6
(B): HNTTi_CTAB e NaNFTi_CTAB, respectivamente) também ha algumas das
bandas citadas anteriormente, porém apresentando intensidade mais baixa.
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Para o caso das modificacoes feitas com OAC, para ambos os tipos de
nanoestruturas nao foi possivel identificar a presenca de novas bandas, o que
pode indicar a auséncia ou menor interacdo desta molécula com as
nanoestruturas (Figura 6 (B): NaNTTi_OAC, HNTTi_OAC e NaNFTi_OAC).

Medidas de analise elementar CHN foram realizadas no intuito de verificar a
presenca e quantidade da molécula modificadora que permaneceu ap6s o
processo. Para NaNTTi com OAC foi detectado 2,29 % do &cido (1,67 % de C).
Como pode ser observado, a quantidade de moléculas adsorvidas/ligadas € muito
baixa, provavelmente por isso ndo foi possivel identificar as bandas destas
moléculas no FTIR (Figura 6 (B)). Para NaNTTi que interagiu com CTAB: 29,67 %
do surfactante (18,60 % de C) permaneceu ligado/adsorvido na estrutura. Para
este Ultimo caso, observa-se uma quantidade significativamente maior da
molécula empregada no processo de modificacdo quando comparado a amostra
que interagiu com o OAC, o que é concordante, mais uma vez, com os dados de
FTIR. Tal resultado nos indica que a interacdo deste surfactante com NaNTTi é
mais forte do que com a molécula acida aqui empregada.

Assim como foi feito para a amostra NaNTTi, também foram realizadas
medidas de analise elementar CHN para as amostras HNTTi modificadas. Para
HNTTi com OAC: 4,06 % do acido (3,11 % de C) permaneceu no nanotubo. Por
ultimo, para HNTTi com CTAB: 6,90 % do surfactante (4,23 % de C).

Comparando as quantidades de moléculas que permaneceram nas
amostras NaNTTi e HNTTI, pode ser verificado que o nanotubo protonado
adsorve/liga uma quantidade de acido um pouco maior se comparada com
NaNTTi, enquanto que para o caso do surfactante o efeito contrario foi observado
e de forma bastante significativa, o que ja indica uma importancia da composi¢cao
quimica da nanoestrutura no processo de modificacao.

Por ultimo, analises de CHN das nanofitas ap6s o processo de modificacao
foram realizadas, para NaNFTi com OAC: 0,77 % do acido (0,58 % de C) e para
NaNFTi com CTAB: 4,43 % do surfactante (2,52 % de C).

Comparando os resultados de CHN das amostras NaNFTi modificada com
os resultados do NaNTTi modificado, observa-se uma menor quantidade de
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moléculas orgéanicas adsorvidas/ligadas na NaNFTi,

relacionado a diferenca

comparada aos nanotubos, apresentam area superficial muito menor (Tabela 2).
Na Figura 7 sdo apresentados os resultados de TGA das nanoestruturas

antes e ap6s o processo de modificagdo com as moléculas organicas.

de area superficial, uma vez que as nanofitas, quando
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Figura 7: TGA das nanoestruturas apds a modificacdo com: (A) OAC, (B) CTAB e

(C) moléculas organicas.
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Os termogramas das nanoestruturas de titanato da Figura 7 mostram uma
perda de massa até aproximadamente 200°C, a qual pode estar relacionada a
perda de agua adsorvida e estrutural. Além disso, a perda de massa abaixo de
100°C indica a presenga de agua adsorvida. Foi assumido, entdo, que as perdas
de agua estrutural e intercamadas ocorreram até 200°C.

Além disso, a amostra HNTTi apresenta uma perda de massa em
aproximadamente 400°C. Considerando, novamente, a férmula quimica dos
nanotubos como HzTiz0;.nH2O, esse evento pode ser creditado a formacgao da
fase de di6xido de titdnio, que leva a uma perda de massa pela eliminacdo de

moléculas de agua (Equacéao 1).
HoTisO7 — 3 TiOz + H,O  (Equagéo 1)™

Comparando os resultados de TGA das nanoestruturas antes e apo6s o
processo de interacao com OAC (Figura 7 (A)) e CTAB (Figura 7 (B)), também se
observa perda de massa até em torno de 200°C, o qual pode ser atribuido a perda
de agua adsorvida e estrutural das nanoestruturas. Para as amostras
NaNTTi_OAC e HNTTi_OAC, pode ser observado um segundo evento de perda
de massa, provavelmente a decomposicao da cadeia organica por volta de 270°C.
A perda de massa que ocorre neste evento foi de 4 e 5 % nas amostras
NaNTTi_OAC e HNTTi_OAC, respectivamente. Estes valores sdo razoavelmente
concordantes com aqueles determinados pelo CHN. Comparando as curvas de
TGA das amostras NaNTTi_OAC e HNTTi_OAC (Figura 7(A)) com OAC (Figura 7
(C)) pode ser observado que o processo de oxidacdo do OAC presente nos
nanotubos ocorreu em temperaturas maiores. O perfil de perda de massa ao longo
da liberacado da cadeia organica das amostras NaNTTi_OAC e HNTTi_OAC séao
diferentes. Para HNTTi_OAC a queda € um pouco mais suave do que para
NaNTTi_OAC, ou seja: o processo de oxidagdo do acido na amostra HNTTi_ OAC
€ mais lento, o que pode estar relacionado a uma interagcdo mais forte entre o
OAC e o HNTTI.

Para o caso da modificagdo do NaNTTi com CTAB (Figura 7 (B)) podem ser
observados mais dois eventos de perda de massa. Esses dois eventos se devem
a oxidacao do CTAB, o primeiro que acontece de forma mais rapida por volta de
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150°C, provavelmente se deve a oxidacdo das moléculas que se encontram
apenas adsorvidas ou com interagdo mais fraca. O segundo, que comega por volta
de 210°C, estaria relacionado a oxidagdo das moléculas ligadas ou com interacao
mais forte, o que ocorre de forma mais lenta e em maiores temperaturas. Esse
comportamento so foi observado para o caso do NaNTTi modificado com CTAB. O
valor da perda de massa referente a oxidacéao do CTAB por volta de 150°C foi em
torno de 5 % e de 18 % para a oxidagédo do CTAB a temperaturas maiores.

Para a amostra HNTTi_CTAB, além da perda de massa referente a agua
adsorvida e ligada, foi observado somente mais um evento de perda de massa em
torno de 230°C, essa perda de massa foi de cerca de 7 %.

Por ultimo, na amostra NaFTTi CTAB, dado nao ter sido observado
diferencas de patamares durante o processo de perda de massa desta amostra,
admite-se que, provavelmente, a oxidacdo do CTAB acontece simultaneamente
com a perda de agua adsorvida e estrutural. Sendo assim, para quantificar o
CTAB que permaneceu na amostra, foi realizado o seguinte calculo: do valor da
perda de massa total da amostra NaNFTi_CTAB foi subtraido o valor referente a
perda de agua estrutural presente nas nanofitas de partida. O valor calculado foi
de 5 %, que corresponde, portanto a quantidade de CTAB que permaneceu na
nanoestrutura apds a modificacao.

Para as nanoestruturas modificadas, foram também realizadas medidas de
TGA onde a amostra foi aquecida até 180°C e mantida nesta temperatura por 15
minutos. Em seguida a amostra foi resfriada até 30°C e aquecida novamente até
600°C. Este procedimento foi feito com o intuito de remover a &gua
adsorvida/ligada das nanoestruturas modificadas e observar somente o
comportamento de perda da molécula orgénica. A perda de massa referente a
oxidacao da molécula orgénica observada na curva de TGA obtida através deste
protocolo experimental foi semelhante aquelas mostradas na Figura 7.

Com os dados de CHN e TGA pode-se deduzir que tanto a composicéao
quimica quanto o tipo de morfologia influenciam diretamente na quantidade de

moléculas que se adsorve/liga na nanoestrutura.
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Como ja observado pelos resultados apresentados até o momento, os tipos
de morfologia e composicao quimica estao diretamente relacionados a quantidade
de moléculas organicas que se adsorvem ou ligam a superficie da nanoestrutura
de titanato. Este efeito pode estar relacionado a diferenca do valor de area
superficial que as diferentes nanoestruturas apresentam.

Porém, para o caso dos nanotubos de composicdo quimica diferente
quando modificados com CTAB, a quantidade de CTAB que permaneceu no
produto final ndo esté relacionada somente ao efeito de area superficial. O NaNTTi
apresentou maior quantidade de CTAB em sua superficie do que o HNTTi, como
ja discutido. Neste caso, o NaNTTi que obteve maior adsorcao/ligacao é o que
possui menor area superficial (Tabela 2). Como o CTAB é um surfactante
catibnico, poderia ocorrer uma interacdo eletrostatica entre o CTAB e as
nanoestruturas. Sendo assim, a carga da superficie destas nanoestruturas seria
um fator importante a ser investigado.

Na Figura 8 é apresentado o grafico com os valores de potencial zeta
obtido das nanoestruturas antes do processo de modificagdo em diferentes pHs.
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Figura 8: Potencial Zeta das nanoestruturas antes da modificacao.

Analisando o potencial zeta das nanoestruturas em diferentes pHs (Figura
8), verifica-se que as nanoestruturas possuem um potencial zeta bastante
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préximo, exceto a amostra NaNFTi que apresentou um valor de potencial zeta
mais negativo do que as demais nanoestruturas em pH 7 e 10. A variagao do
potencial zeta para NaNFTi em pH 10 foi muito grande, este efeito pode estar
relacionada a baixa estabilidade da dispersdo de NaNFTi neste pH.

Como a modificagdo destas nanoestruturas com CTAB foi realizada em
solucdo aquosa, o pH desta solugcado na qual as nanoestruturas foram suspensas,
pode ser um fator importante.

Sendo assim, o pH das dispersdes das nanoestruturas antes do processo
de modificagcdo foi medido. A dispersdao das nanoestruturas apresentaram o0s
seguintes pHs: NaNTTi pH em torno de 9, HNTTi pH em torno de 4 e por ultimo o
da NaNFTi pH em torno de 9. Como pode ser observado a dispersdo das
nanoestruturas de titanato de sédio apresenta um pH altamente alcalino.

Comparando os valores de potencial zeta das nanoestruturas empregadas
de acordo com o pH que cada dispersao apresentou pode ser observado que o
potencial negativo aumenta na seguinte ordem: HNTTi < NaNTTi < NaNFTi. O
aumento do potencial negativo pode estar relacionado a maior quantidade de
grupos OH adsorvidos na superficie destas nanoestruturas®? 8.

Para o caso da modificagao dos nanotubos de titanato protonado e de sédio
com CTAB, o fato das dispersbes apresentarem pHs diferentes, resultou em
nanotubos com valores de carga superficial diferentes. Sendo assim, como o
NaNTTi apresentou uma carga negativa muito maior do que o HNTTi houve maior
adsorcao/ligacao de CTAB, devido a maior interacao eletrostatica. Do ponto de
vista morfolégico, as nanofitas, mesmo possuindo um potencial mais negativo, o
fato de possuirem menor area superficial resultou em menor adsorgéo/ligacao de
CTAB.

A Figura 9 apresenta as imagens TEM dos produtos obtidos apbs o
processo de modificacao das nanoestruturas.

Comparando as imagens TEM dos nanotubos como preparados (Figura 4
(a)) com as imagens dos produtos obtidos apds a modificagdo com o acido e o
surfactante, Figura 9 (a)-(d), observa-se a preservacdo da morfologia tubular.
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Figura 9: Imagens de TEM das nanoestruturas apdés modificacdo: (a)
NaNTTi_CTAB (b) NaNTTi_OAC, (c) HNTTi_CTAB (d) HNTTi_OAC, (e)
NaNFTi_CTAB, (f) NaNFTi_OAC.
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Na amostra NaNFTi_CTAB (Figura 9 (e)), também foi mantida a morfologia
da nanoparticula de partida. Porém, para o caso da modificacdo das nanofitas
com OAC (Figura 9 (f)), ha uma mistura de nanoparticulas esféricas e de fitas.

Dos resultados aqui apresentados fica claro que, tanto a morfologia quanto
a composicdao quimica das nanoestruturas de titanato sdo fatores importantes a
serem considerados em um processo de modificacdo. Portanto, o tipo de
morfologia e composi¢cdo quimica das nanoestruturas de titanato séo fatores que
estao diretamente relacionados com a quantidade de moléculas que permanecem
na nanoestrutura apdés o processo de modificacdo. Para o caso das nanofitas
estas diferencas podem estar relacionadas ao fato das nanofitas apresentarem

menor area superficial.

4.3. Nanocompdsitos com Nanoestruturas de Titanato
4.3.1. Nanocompdsitos de PMMA com Nanoestruturas de Titanato

O PMMA, dentre os metacrilatos, é o que apresenta maiores possibilidades
de aplicacdes tecnoldgicas. Sua resistividade superficial € maior que a de muitos
outros polimeros, sendo que as suas caracteristicas mais importantes sé&o:
semelhanca com o vidro, resisténcia a agentes atmosféricos, ao impacto e ao
risco, aliados ao baixo custo e a alta transparénciasg.

Devido as suas caracteristicas Opticas é muito usado em vidracgas, painéis,
letreiros e principalmente em outdoors, pois sua resisténcia a radiagcao solar € de
suprema importancia. Além disso, € comumente usado na fabricagédo de lentes de
contato, cosméticos, embalagens de alimentos, nas areas de odontologia e
medicina®. A estrutura do PMMA ¢é apresentada na Figura 10.

®) O

n
Figura 10: Férmula estrutural do poli (metacrilato de metila).
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Na literatura podem ser encontrados trabalhos que estudam a preparacéao e
também as propriedades de nanocompdsitos poliméricos com nanoestruturas de
titanato, como ja foi relatado na Introdugéo desta Tese.

Dentre estes trabalhos, Umek e col.”® investigaram a importancia do tipo
de morfologia da nanoestrutura de titanato na obtencdo de nanocompdésitos de
poliestireno. Estes autores observaram que no processo de extrusao os nanotubos
de titanato tém uma tendéncia maior de formar aglomerados do que as nanofitas,
o que afeta as propriedades mecanicas do nanocompdésito. Desta maneira, assim
como foi avaliado o efeito da morfologia e da composicdo quimica das
nanoestruturas de titanato no processo de modificacdo, esses fatores também
serdo avaliados nos resultados referentes a preparacdo e caracterizacao de

nanocompdsitos polimeéricos.

4.3.1.1. Nanocompédsitos de PMMA com Nanotubos de
Titanato de Sédio

O objetivo nesta etapa foi investigar a influéncia da quantidade de nanotubo
de titanato de sédio nas propriedades mecéanicas e térmicas do PMMA.

Os filmes finos foram obtidos em placas de Petri de vidro com diametro de
9 cm. A espessura destes filmes foi em média de 0,08 mm. A quantidade de

nanotubos variou de 0 a 6,00 % m/m.

Na Figura 11 sdo apresentadas as fotos dos filmes obtidos apés a
secagem.

Nas fotos dos nanocompdsitos observa-se a presenga de pontos brancos, o
que caracteriza o grande numero de aglomerados de nanotubos de titanato mal
distribuidos ao longo da matriz de PMMA. O numero de pontos brancos aumenta
de acordo com a concentracdo de nanotubos na matriz. Vale comentar que estes
pontos ja estavam presentes antes da secagem, o que indica a baixa dispersao

destes nanotubos no solvente.
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Figura 11: Fotografia dos filmes de PMMA puro (0,00 %) e dos nanocompositos
de PMMA/NaNTTi produzidos com diferentes concentracdes de NaNTTi.

No intuito de investigar os aglomerados destas nanoestruturas no PMMA,
imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura dos filmes
foram realizadas e sdo apresentadas na Figura 12.

A imagem SEM do fiime de PMMA puro (Figura 12 (a)) mostra que o
material possui uma superficie de fratura lisa, 0 que caracteriza um material duro e
quebradigo. Para os nanocompésitos (Figura 12 (b-d)), as imagens SEM indicam a
presenca dos nanotubos em forma de aglomerados (o que ja havia sido observado
nas fotografias), indicando baixa dispersdo e adesdo destas nanoparticulas na

matriz polimérica.
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Figura 12: Imagens de SEM da superficie de fratura dos filmes de PMMA com
NaNTTi: (a) 0; (b) 0,50 %, (c) 2,00 % e (d) 6,00 %.

Ainda em relagdo aos aglomerados de nanotubos, estes sdo encontrados
em pontos isolados ao longo da fratura com diferentes tamanhos. Entretanto, foi
verificado que a medida que a concentragcao de nanotubos aumenta, aglomerados
grandes (maiores que 5 pm) comegam a surgir em maior numero em diferentes
regides da amostra.

Estes resultados indicam que os nanotubos de titanato possuem baixa
dispersdao na matriz polimérica, ou que o processo empregado para dispersar
estes nanotubos ndo foi eficiente. E importante destacar que estes nanotubos,
como preparados, se apresentam na forma de grandes aglomerados e que
métodos como dispersdo em ultrassom ajudam a diminuir o tamanho destes
aglomerados, e que quanto maior o tempo mais eficiente é a diminuigdo destes

aglomerados. Todavia, tempos muito longos de ultrassom acabam resultando na
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diminuicdo do comprimento dos nanotubos e até mesmo na destruicdo da
morfologia tubular'®.

Uma vez observada nas imagens de SEM a presenca de aglomerados, a
microtomografia de raios X foi utilizada para investigar sua distribuicdo ao longo da
matriz. Como os filmes utilizados nas imagens de SEM sado muito finos, nao foi
possivel obter imagens no microtomégrafo de tais filmes. Desta forma, foram
preparados filmes com espessura de 1 mm de PMMA puro e contendo 1,00 %
m/m de NaNTTi. Para a obtenc&o das imagens, o filme puro e do nanocompdésito
foram colocados lado a lado, neste caso o filme puro foi utilizado como referéncia.
As imagens destes filmes s&o apresentadas na Figura 13.

Superficie

que ficou em

contato com o

500 pm

Figura 13: Microtomografias de raios X dos filmes de PMMA: (a) com 1,00 %

NaNTTi, (b) puro e (¢) secao transversal do nanocompdésito.

A microtomografia de raios X da superficie do nanocompésito apresentada
na Figura 13 (a) mostra no filme pontos verdes de diferentes tamanhos, estes
pontos que correspondem a maior absorgdo de raios X, o que indica uma variagao
da concentracdo dos aglomerados de nanotubos, o que é concordante com as
imagens SEM. Esses pontos podem ser observados ao longo do filme.

Ao analisar a secéao transversal do nanocompésito (Figura 13 (c)), pode ser
observado que os aglomerados maiores estdo mais proximos da superficie que
ficou em contato com o vidro, o que indica a sedimentagcdo dos aglomerados
grandes durante a evaporacdo do solvente. Esse resultado sugere que o tempo
em que a sedimentacao dos aglomerados ocorre esta relacionado com o tamanho
do aglomerado: quanto maior o aglomerado mais rapido sera a sua sedimentacao.
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Com o objetivo de melhorar a dispersdo destas nanoparticulas na matriz,
foram preparados filmes com nanotubos de titanato de s6dio modificados com
brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) e acido oléico (OAC). Na Figura 14 sao

apresentadas as fotos dos filmes obtidos.

P )
e —

2,00%
NaNTTi_OAC . NaNTTi_CTAB

Figura 14: Fotografia dos filmes de PMMA com NaNTTi modificados com OAC e
CTAB, produzidos com diferentes concentragdes de NaNTTi modificados.

As fotos os filmes de PMMA com 0,50 e 2,00 % NaNTTi_CTAB (Figura 14)
apresentaram auséncia e diminuicdo de pontos brancos, respectivamente, o que
mostra que a modificacdo destas nanoparticulas com CTAB resulta em uma
melhor dispersao dos nanotubos ao longo da matriz de PMMA.

Por outro lado, nos filmes obtidos com NaNTTi_ OAC observa-se a
presenca dos pontos brancos, o que indica que esta modificacdo nao foi eficiente
para promover uma boa dispersao dos nanotubos na matriz polimérica.

A melhor dispersao do NaNTTi alcangada com a modificacdo da superficie
com CTAB pode estar relacionada ao fato dos nanotubos modificados com CTAB
terem uma maior quantidade de cadeias hidrofébicas em sua superficie do que os
nanotubos modificados com OAC, de tal forma, que a superficie dos nanotubos
modificados com CTAB teria uma maior interagcdo com o PMMA.

Na Figura 15 sdo apresentadas imagens de SEM das superficies de fratura
dos nanocompdsitos.
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Figura 15: Imagens de SEM da superficie de fratura dos filmes de PMMA com: (a)
0,50 % NaNTTi_OAC; (b) 2,00 % NaNTTi_OAC, (c) 0,50 % NaNTTi_CTAB e (d)
2,00 % NaNTTi_CTAB.

Como pode ser visto pelas imagens de SEM, mesmo usando NaNTTi
modificado ainda observa-se a presenca de aglomerados maiores que 5 pm. No
processo de modificacdo as moléculas podem ter se ligado ou adsorvido sobre a
superficie do aglomerado como um todo e ndo necessariamente estariam ligadas
a superficie de um mesmo nanotubo isolado, mesmo porque os nanotubos se
encontram aglomerados antes da modificagao.

Para o caso do PMMA com NaNTTi_OAC, Figura 15 (a) e (b), os
aglomerados estao distribuidos em alguns pontos ao longo da matriz, assim como
foi observado para os filmes contendo NaNTTi ndo modificado. Porém, para os
nanocompositos preparados com NaNTTi_CTAB (Figura 15 (c) e (d)) pode ser
identificada a presenca de nanotubos em forma de pequenos aglomerados
distribuidos por toda a superficie da fratura (0 que € concordante com as
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fotografias), o que indica que a modificacdo com CTAB resulta em melhor
dispersao das nanoparticulas na matriz polimérica e na diminuicdo da quantidade
de aglomerados grandes.

Imagens de TEM de cortes ultrafinos do nanocompaosito contento 0,50 % de
nanotubos de titanato de sddio modificados e ndo modificados foram também

obtidas e sao apresentados na Figura 16.

Figura 16: Imagens de TEM obtidas de cortes ultrafinos dos filmes de PMMA com:
(a) 0,50 % NaNTTi; (b) 0,50 % NaNTTi_OAC e (¢) 0,50 % NaNTTi_CTAB.

As imagens de TEM dos nanocompdsitos contendo NaNTTi (Figura 16 (a))
e NaNTTi_OAC (Figura 16 (b)), mostram os nanotubos em forma de aglomerados
grandes e densos, e localizados em alguns pontos da matriz.

Por outro lado, nas imagens TEM obtidas dos nanocompésitos contendo
NaNTTi_CTAB, além de ser observado alguns aglomerados grandes como
aqueles observados nos outros nanocompdsitos, também foram identificados para
este nanocompdsitos contendo NaNTTi_CTAB aglomerados menores e menos
densos, como pode ser visto na Figura 16 (c).

A combinacao das diferentes técnicas de obtencdo de imagem, desde a
escala micro (microtomografia de raios X) a nano (microscopias eletrdnicas),
mostra que os NaNTTi estdo distribuidos ao logo do filme de PMMA na forma de
aglomerados de diferentes tamanhos. Ao modificar estes nanotubos com CTAB foi
possivel obter uma diminuicdo significativa da quantidade de aglomerados
grandes e também melhor dispersao destes nanotubos na matriz polimérica.
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No intuito de avaliar as propriedades térmicas destes nanocompdsitos

medidas de TGA foram realizadas. Na Figura 17 sdo mostradas as curvas de TGA

obtidas em atmosfera inerte.
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Figura 17: TGA em atmosfera inerte (nitrogénio) dos filmes de PMMA com: (A)

NaNTTi nao modificados e (B) NaNTTi modificados.

Analisando a derivada da curva de TGA do filme de PMMA puro em
atmosfera inerte (Figura 17 (A) DTG no canto superior do gréfico), pode ser

observada a perda de massa ocorrendo em duas faixas de temperatura. A

primeira de 144 a 230°C que corresponde a uma perda de massa em torno de 5 %

pode estar relacionada a presenca de solvente e mondémero residual e também a
degradacdo do oligbmero de PMMA que se inicia por volta de 195°C®'. Uma
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segunda faixa de perda de massa de 267 a 400°C pode ser observada, no inicio
desta faixa observa-se na DTG um ombro que pode estar relacionado ao inicio da
degradacao dos finais insaturados (em aproximadamente 291°C) e, por ultimo, a
degradacéo da cadeia polimérica (por volta de 366°C)°".

Os nanocompésitos de PMMA com NaNTTi (tanto modificados, Figura
17(B), quanto os nao modificados, Figura 17 (A)) apresentaram um padrdo de
degradacao similar ao do PMMA puro em atmosfera inerte. Isto indica que o
NaNTTi ngo altera o mecanismo de degradacgéo térmica da matriz polimérica.

Na Figura 18 sdo mostradas as curvas de TGA em atmosfera oxidante.
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Figura 18: TGA em atmosfera oxidante (ar sintético) dos filmes de PMMA com:

(A) NaNTTi ndo modificados e (B) NaNTTi modificados.
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Quando a medida foi realizada na presenca de oxigénio, Figura 18 (A) e
(B), foi observado para os nanocompésitos um retardamento do inicio da
degradacao termo-oxidativa do polimero em torno de 30°C. O polimero livre (sem
NaNTTi) tem seu inicio de degradagdo em torno de 235°C e para o filme, por
exemplo, com 6,00 % de NaNTTi a temperatura foi de 268°C (Figura 18 (A)). Vale
ressaltar que esse aumento nao foi proporcional a quantidade de nanotubos nos
filmes, pois para o filme com 0,50 % de NaNTTi a temperatura foi de 260°C (inicio
da degradacgao).

Para o caso dos filmes de PMMA/NaNTTi modificados com &cido oléico
(Figura 18 (B)), somente para a composicao de 2,00 % foi observada alteragao do
inicio da temperatura de degradacéo (259°C). Essa temperatura ocorreu a 10°C
abaixo se comparada a do filme com NaNTTi ndo modificado.

Para o filme com 2,00 % de NaNTTi modificado com CTAB (Figura 18 (B))
foi observado que o inicio da degradacdo ocorreu em temperaturas maiores
(282°C). Comparando este resultado com o do polimero puro, verifica-se um
aumento de 50°C na temperatura de degradagéo.

Este aumento na estabilidade térmica do PMMA na presenga de NaNTTi
(modificado ou ndo) pode ser devido a restricdo da mobilidade das cadeias
poliméricas. E conhecido que a superficie das cargas tem um efeito pronunciado
sobre a mobilidade molecular em uma matriz polimérica. Um outro ponto a ser
considerado, é a possibilidade da adsorcdo do polimero sobre a superficie da
carga via grupos metoxi-carbonila presentes na cadeia polimérica®®.

Para os filmes de PMMA com NaNTTi (modificado ou n&o) também foram
realizadas anadlises de medida de angulo contato (6) e DSC. Na Figura 19 séo

apresentadas as curvas de DSC do segundo aquecimento. Na

Tabela 3 encontra-se listados os valores do angulo de contato e os valores
da temperatura de transi¢éo vitrea (T4) determinados tomando a derivada primeira
da curva de DSC.

A circunferéncia na Figura 19 mostra a faixa de temperatura que caracteriza

a Ty de um polimero.
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Tabela 3: Valores da T4 e de angulo de
contato dos filmes de PMMA com

diferentes concentracdes de nanotubo.

—— amostra T, 0 (°)
(°C)
E PMMA 112 | 74,0 £ 0,1
I 0,50 % NaNTTi 120 | 70,4 +22
0,50 % NaNTTi

| osounrioms =N 1,00 % NaNTTi 117 | 70,3+3,6
0 " emperurarc 0 20 2,00 % NaNTTi 124 | 71,424
Figura 19: Curvas de DSC dos filmes 4,00 % NaNTTi 125 | 68,3+ 3,8
de PMMA com 0,50 9% NaNTTi 6,00 % NaNTTi 122 | 72,2+ 21
modificados e nao modificado do | 509 NaNTTi OAC | 122 | 70,1 +1.8
segundo aquecimento. 2,00 % NaNTTi_OAC | 126 | 71,2+1,4
0,50 % NaNTTi_CTAB | 121 | 71,2 +1,1
2,00 % NaNTTi_CTAB | 124 | 66,4 +2,0

Comparando os valores da T4 obtidos pela derivada primeira da curva de
DSC, em todos os nanocompésitos houve um aumento ndo significativo em torno
de 10°C. Mais, uma vez, assim como foi observado no TGA, essa variacao nao foi
proporcional a quantidade de nanotubos nos filmes.

Avaliando os valores de angulo de contato obtidos para os filmes de PMMA
com NaNTTi, modificados ou nao, observa-se que estes nanotubos nao
modificaram o carater hidrofilico do PMMA, exceto o nanocompésito de PMMA
com 2,00 % de NaNTTi_CTAB. Para esta amostra a diminuicdo do angulo de
contato foi um pouco mais acentuada. Essa diminuigdo sugere aumento do carater
hidrofilico da superficie do polimero.

Por ultimo, neste conjunto de amostras foram avaliadas as propriedades
mecanicas por ensaios de tracdo. Os resultados sao apresentados na forma de
gréaficos na Figura 20.
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Figura 20: (a) curva de tensdo-deformacao (demonstrativa) obtida pelo ensaio de
tracdo dos filmes de PMMA com 0,50% de NaNTTi e NaNTTi_CTAB. Valores
médios de: (b) mddulos de elasticidade e (¢) tensdo na forca maxima dos
nanocompositos.
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Os resultados do ensaio mecanico de tracado dos nanocompdsitos mostram
uma drastica diminuicdo destas propriedades com adicdo de NaNTTi em
quantidade igual ou maiores que 2,00 %.

Essa diminuicdo pode estar relacionada ao aumento de aglomerados
grandes na matriz polimérica, o que, portanto, leva a pontos de fragilidade na
matriz, maior concentracao de tensdes. Comparando as propriedades mecéanicas
dos nanocompédsitos PMMA/NaNTTi_OAC e PMMA/NaNTTi, por exemplo, o
mddulo de elasticidade (Figura 20 (a)) entre estes nanocompoésitos néo
apresentou diferenca. Contudo, o filme PMMA/NaNTTi_OAC apresentou
diminuicdo na tensao na forca maxima (Figura 20 (b)), mostrando que o material

ficou menos resistente.

Analisando os resultados dos ensaios mecanicos referentes aos filmes de
PMMA/NaNTTi_CTAB verifica-se que para este filme o mddulo de elasticidade
apresentou discreto aumento quando comparado ao polimero puro (Figura 20 (a)).

A diminuicdo das propriedades mecanicas do PMMA quando se coloca
NaNTTi pode estar relacionada ao fato destes nanotubos estarem muito
aglomerados (identificados pelas imagens de microscopias eletronicas e
microtomografia de raios X). Estes aglomerados podem gerar pontos de
concentragdo de tensdo na matriz. Como j& foi mencionado, estes nanotubos
“‘como preparados” se apresentam na forma de aglomerados. Mesmo utilizando
um processador ultrassénico, nao foi possivel “quebrar” tais aglomerados.

Contudo, quando se empregou nanotubos modificados com CTAB foi
observado uma diminuicdo no tamanho dos aglomerados de nanotubos, além de
uma distribuicdo mais homogénea na forma de pequenos aglomerados, 0 que
resultou em uma significativa melhora no modulo de elasticidade, sendo o médulo
de elasticidade deste nanocompdésito superior ao do PMMA puro. Portanto, uma
das dificuldades para se utilizar estes nanotubos como agentes de reforco,
consiste em dispersar estas nanoparticulas preservando principalmente a sua
morfologia, haja visto que tempos muito longos de ultrassom provocam a
destruigcdo da morfologia tubular.
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4.3.1.2. Nanocompodsitos de PMMA com Nanotubos de
Titanato Protonado

O objetivo nesta etapa foi investigar a influéncia da composi¢cdo quimica
dos nanotubos de titanato na dispersao e também nas propriedades mecanicas e
térmicas do PMMA.

Os filmes finos foram obtidos em placas de Petri com espessura em média
de 0,08 mm. As concentrac6es de HNTTi foram de 0,50 e 2,00 % m/m. Estas
concentracdes foram escolhidas porque o PMMA com 0,50 % de NaNTTi néo teve
as suas propriedades mecanicas significativamente alteradas, mas teve a
estabilidade térmica aumentada. Por outro lado, no PMMA com 2,00 % de NaNTTi
houve diminuigdo drastica nas propriedades mecéanicas. Na Figura 21 sao
apresentadas as fotos dos filmes obtidos com HNTTi modificado e ndao modificado.

0,50 % HNTTi 0,50 % HNTTi_OAC 0,50 % HNTTi_CTAB

2,00 % HNTTi_OAC g 2,00 % HNTTi_CTAB

Figura 21: Fotografia dos filmes de PMMA com HNTTi ndo modificado e
modificado produzidos com diferentes concentragées de HNTTI.

Comparando os filmes de PMMA/NaNTTi (Figura 11: 0,50 e 2,00 %) com os
filmes de PMMA/HNTTI (Figura 21), nas mesmas concentragdes, pode ser
observada uma diferencga significativa entre estes dois tipos de nanocompésitos.
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No filme com 0,50 % de HNTTi ocorre uma diminuicdo do numero de pontos
brancos, o que indica que o HNTTi se dispersa melhor no PMMA do que o
NaNTTi. Por outro lado, para os filmes obtidos com HNTTi modificados, seja com
OAC ou CTAB, nao ha diferencas significativas quando comparados aqueles
filmes de PMMA/HNTTI.

Imagens de microscopia da superficie de fratura destes nanocompdsitos

sdo apresentadas na Figura 22.

Figura 22: Imagens de SEM da superficie de fratura dos filmes de PMMA com: (a)
0,50 % HNTTi; (b) 0,50 % HNTTi_OAC, (c) 0,50 % HNTTIi_CTAB, (d) 2,00 %
HNTTI, (e) 2,00 % HNTTi_OAC e (f) 2,00 % HNTTi_CTAB.

As imagens de SEM da superficie de fratura dos filmes de PMMA/HNTTI
(Figura 22 (a) e (d)) mostram os nanotubos em forma de aglomerados presentes
em alguns pontos da matriz.

Para os nanocompdésitos obtidos com HNTTi modificados, tanto com OAC
quanto com CTAB (Figura 22 (b), (c), (e) e (f)), as imagens SEM mostram
aglomerados grandes de nanotubos.

Ao comparar os filmes de PMMA com HNTTi_CTAB (Figura 22 (c) e (f))
com os filmes de PMMA com NaNTTi_CTAB (Figura 15 (c) e (d)), observa-se que

o primeiro nanocomposito apresentou uma distribuicdo mais heterogénea dos
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aglomerados ao longo da matriz. Isto pode ser devido ao fato do HNTTi apresentar
em sua superficie um menor teor de CTAB do que o NaNTTi

Filmes de PMMA/HNTTi com espessura de 1 mm foram preparados e
analisados por microtomografia. As imagens de microtomografia de raios X destes

filmes sdo apresentadas na Figura 23.
Superficie

que ficou em

contato com o

Figura 23: Microtomografias de raios X dos filmes de PMMA: (a) com 1,00 %
HNTTI, (b) puro e (c) secao transversal do nanocompasito.

A imagem de microtomografia de raios X do nanocompdésito mostrada na
Figura 23 (a) mostra ao longo da superficie aglomerados de diferentes tamanhos e
distribuidos por toda a matriz. Comparando essa imagem com aquela do filme de
PMMA/NaNTTi pode ser observado a mesma caracteristica.

Ao analisar a secéao transversal do nanocompdsito (Figura 23 (a)), assim
como foi observado no filme de PMMA/NaNTTi, também se verifica no filme de
PMMA/HNTTI, que os aglomerados maiores estdo mais proximos da superficie
que ficou em contato com o vidro, indicando novamente a sedimentagdo dos
aglomerados durante a evaporagao do solvente.

Imagens de TEM de cortes ultrafinos do filme de PMMA contento 0,50 % de
HNTTi modificado e ndo modificado foram obtidas e sdo mostradas na Figura 24.
Comparando as imagens de TEM dos nanocompdésitos PMMA/NaNTTi (Figura 16
(a)) com PMMA/HNTTI (Figura 24 (a)), no nanocompdésito PMMA/HNTTI, além dos
aglomerados grandes identificados nas imagens de SEM (Figura 21 (a)), foram
encontrados também aglomerados menores, e localizados em alguns pontos da

matriz.
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Figura 24: Imagens de TEM obtidas de cortes ultrafinos dos filmes de PMMA com:
(a) 0,50 % HNTTi; (b) 0,50 % HNTTi_OAC e (c) 0,50 % HNTTi_CTAB.

Por outro lado, nas imagens de TEM obtidas dos nanocompdsitos contendo
HNTTi_CTAB e HNTTi_OAC (Figura 24 (b) e (c)), foi observado somente os
aglomerados grandes como aqueles observados nos nanocompdésitos contendo
NaNTTi. Neste caso, a modificagdo nao resultou em melhora da dispersao dos
nanotubos.

No intuito de avaliar as propriedades térmicas destes nanocompositos,
foram realizadas medidas de analise termogravimétrica. Na Figura 25 sao
apresentadas as curvas de TGA obtidas em atmosfera inerte e oxidante.

Os gréficos de TGA em atmosfera inerte, Figura 25 (A), indicam que o
HNTTi ndo altera o processo de degradacao térmica da matriz, pois ndo houve
alteracOes no perfil da curva de perda de massa, assim como foi observado no
filmes de PMMA/NaNTTi.

As curvas de TGA em atmosfera oxidante, Figura 25 (A), mostram que o
nanotubo de titanato protonado retarda o inicio da degradagao termo-oxidativa do
polimero em 20°C. Comparado ao nanotubo com soddio essa diferenca foi de
menos de 10°C.

Em relagdo aos nanotubos de titanato protonado modificados o
comportamento termo-oxidativo foi o mesmo descrito para os nanotubos de
titanato de sédio modificados, ou seja, a modificacdo dos nanotubos com CTAB
proporcionou um aumento da temperatura de degradacao térmica do polimero em

atmosfera oxidante.
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Figura 25: Andlise termogravimétrica (TGA) dos filmes de PMMA com HNTTi: (A)

em atmosfera inerte e (B) em atmosfera oxidante.

Na Figura 26 sdo apresentadas as curvas de DSC do segundo
aquecimento dos filmes de PMMA com e sem HNTTi. Os valores de Ty
determinados através da derivada primeira da curva de DSC e os valores do

angulo de contato sdo apresentados na Tabela 4.

Os dados de DSC do HNTTi, modificado ou ndo, mostram um aumento nao

significativo em torno de 10°C na T4 do polimero, assim como foi observado para
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0s nanocompdsitos contendo NaNTTi. Mais uma vez a quantidade de nanotubo

nao guarda relagdo com o aumento da Ty.

Tabela 4: Valores da T4 e de angulo de

contato dos filmes de PMMA com

diferentes concentracdes de nanotubo.

“ amostra L 0(°)
— zﬁm}? HNTTI (°C)
0,50% HNTTi_OAC
——0,50% HNTTi_CTAB PMMA 112 74,0 £ 0,1
s 0 s 100 150 200
temperatura/*C 0’50 O/O HNTT| 124 70’4 + 2,5
Figura 26: Curvas de DSC dos filmes 2 00 % HNTTI 123 724+ 2.1

de PMMA com 0,50 % HNTTI
modificados e nao modificado do

0,50 % HNTTIi_OAC 125 | 73,315
2,00 % HNTTIi_OAC 125 | 70,4 +1,1
0,50 % HNTTi_CTAB | 123 | 74,0+1,6
2,00 % HNTTi_CTAB | 124 | 72,4 +3,3

segundo aquecimento.

Avaliando-se os valores de angulo de contato obtidos para os filmes de
PMMA com HNTTi modificado ou ndo, observa-se que estes nanotubos nao
modificaram o carater hidrofilico do PMMA, assim como foi observado para PMMA
contendo NaNTTi. Vale ressaltar que a medida de angulo de contato nado sé6
depende da tensdo inferfacial, mas também da rugosidade da superficie,
superficies rugosas tendem a aumentar o angulo de contato.

Adicionalmente, neste conjunto de amostras foram avaliadas as
propriedades mecanicas por ensaios de tracdo. Os resultados sdo apresentados
na forma de graficos na Figura 27.

Os resultados dos ensaios mecanicos mostram que a adicdo de 0,50 % de
HNTTi resultou em um aumento nao significativo da tensao na forca maxima e no
médulo de elasticidade (Figura 27), quando comparado ao PMMA puro e também
ao nanocompdsito PMMA/NaNTTi de mesma concentragao.
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Figura 27: (a) curva de tensdo-deformacao (demonstrativa) obtida pelo ensaio de
tracdo dos filmes de PMMA com 0,50% de HNTTi e HNTTi_CTAB. Valores médios
de: (b) mddulos de elasticidade e (¢) tensao na forca maxima dos nanocompdsitos
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Comparando o médulo de elasticidade entre os nanocompdésitos contendo
2,00 % HNTTi e NaNTTi observa-se aumento de aproximadamente 40% desta
propriedade para o PMMA/HNTTI (Figura 27 (a)).

Essa melhoria nas propriedades mecanicas, comparados ao filmes de
PMMA/NaNTTi, pode estar relacionada a uma melhor interacdo e compatibilidade
entre o HNTTi e o PMMA. Mais uma vez, o decréscimo das propriedades
mecanicas aqui observadas para os filmes de PMMA com 2,00 % de HNTTi pode
estar relacionado com o aumento do numero de aglomerados maiores na matriz
polimérica, o que, portanto, leva ao aumento dos pontos de concentragédo de
tensdo na matriz.

Analisando as propriedades mecéanicas do filme de PMMA/HNTTi e as do
filme PMMA/HNTTi_OAC a 2,00 %, por exemplo, o0 mddulo de elasticidade para
ambos os filmes € igual (Figura 27 (a)). No caso da tensdo na forca maxima o
PMMA/HNTTi_OAC a 2,00 % aumentou em torno de 25 % (Figura 27 (b)).

Em relacdo ao HNTTi modificado com CTAB, tanto no modulo de
elasticidade quanto na tensédo na forga maxima houve uma diminuicdo quando
comparado as dos filmes de PMMA/HNTTI (Figura 27). Nas imagens de SEM e
TEM dos filmes de PMMA/HNTTi_CTAB, (Figura 22 (c) e (f), Figura 24 (c),
respectivamente), nao foi observada a presenca de aglomerados menores, talvez
por isso nao foi observada uma melhora nas propriedades mecanicas.

Comparando-se o conjunto de resultados apresentados para o PMMA com
HNTTi com aqueles apresentados anteriormente para o PMMA com NaNTTi,
observa-se que a composicao quimica afeta diretamente as propriedades térmicas
e mecanicas do polimero. Outro ponto importante: o nanocompésito contendo
HNTTi apresentou algumas propriedades mecanicas superiores as dos
nanocompdsitos contendo os nanotubos de titanato de sodio. Essas diferengas
podem estar relacionadas a uma maior quantidade de ligacdes Ti-O-H presentes
na superficie do HNTTi, o que poderia estar gerando uma maior compatibilizagéo
da carga com a matriz através da interacdo entre estes grupos hidroxila do
nanotubo e carbonila do polimero.
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4.3.1.3. Preparacao de Nanocompdsitos de PMMA e Nanofitas
de Titanato de Sédio

O objetivo nesta etapa foi investigar a influéncia da morfologia das
nanoparticulas de titanato de sédio nas propriedades mecéanicas e térmicas do
PMMA. Os filmes finos foram obtidos com espessura em média de 0,08 mm. As
concentracdes de nanofitas foram de 0,50 e 2,00 % m/m.

Na Figura 28 sdo apresentadas as fotos dos filmes obtidos contendo
NaNFTi modificada e ndo modificada.

- 0,50 % NaNFTi

l

0,50 % NaNFTi_CTAB

Figura 28: Fotografia dos filmes de PMMA com NaNFTi ndo modificada e

modificada produzidos com diferentes concentragées de NaNFTi.

Comparando-se os filmes de PMMA/NaNTTi (Figura 11) com os filmes de
PMMA/NaNFTi (Figura 28), ambas as nanoestruturas ndo modificadas e nas
mesmas concentragdes, pode ser observado que as NaNFTi possuem uma menor
dispersao ao longo do PMMA do que os NaNTTi.

As fotos dos filmes obtidos com NaNFTi_CTAB mostram diminuicao
significativa do numero de pontos brancos, quando comparado com os filmes de
PMMA/NaNFTi, o que caracteriza mais uma vez, que o processo de modificacao
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das nanoparticulas promove uma melhora no processo de dispersao das
nanoestruturas na matriz polimérica.
Imagens de SEM da superficie de fratura dos filmes contendo NaNFTi nao

modificadas e modificadas foram realizadas e s&o apresentadas na Figura 29.

Figura 29: Imagens de SEM da superficie de fratura dos filmes de PMMA com: (a)
0,50 % NaNFTi, (b) 2,00 % NaNFTi, (¢) 0,50 % NaNFTi_CTAB e (d) 2,00 %
NaNFTi_CTAB.

Nas imagens de SEM, assim como nos casos anteriores, observa-se a
presenca de grandes aglomerados de nanofitas nos filmes de PMMA/NaNFTi de
diferentes concentragdes (Figura 29 (a) e (b)). Todavia, diferente dos outros
casos, ao longo da fratura ndo foram encontrados aglomerados com tamanhos
menores que 5 pum. Vale ressaltar também que estes aglomerados néo estédo
distribuidos pela matriz homogeneamente. Tais resultados indicam que as NaNFTi
possuem uma dispersdo menor nesta matriz polimérica do que os NaNTTi.
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As imagens de SEM dos nanocompoésitos com NaNFTi modificadas com
CTAB, Figura 29 (c) e (d), mostram presenca de aglomerados de nanofitas
maiores que 5 um, porém também foi possivel observar ao longo da matriz
nanofitas em forma de pequenos aglomerados. Esses resultados mostram que a
modificacdo com CTAB resultou em uma melhora da dispersdo das nanofitas,
assim como foi observado para os nanocompdésitos de PMMA/NaNTTi_CTAB.

Filmes de PMMA/NaNFTi com espessura de 1 mm também foram
preparados e analisados por microtomografia. As imagens destes filmes séo

apresentadas na Figura 30.

Superficie

que ficou em

contato com o

500 pm

Figura 30: Microtomografias de raios X dos filmes de PMMA: (a) com 1,00 %

NaNFTi, (b) puro e (c) secao transversal.

A imagem de microtomografia de raios X do nanocomposito apresentada na
Figura 30 (a) mostra regides da amostra onde a NaNFTi esta aglomerada, o que é
concordante com as imagens de SEM. Comparando-se essa imagem com aquela
do filme de PMMA/NaNTTi pode ser observado uma diminui¢do, principalmente,
dos pontos verdes pequenos, indicando que as nanofitas ndo estdo distribuidas
homogeneamente no nanocompasito.

Ao se analisar a secao transversal do nanocompdsito (Figura 30 (c)), assim
como foi observado no filme de PMMA/NaNTTi, destacam-se no filme de
PMMA/NaNFTi aglomerados maiores proximos da superficie que ficou em contato
com o vidro, indicando novamente, a sedimentacao dos aglomerados durante o
processo de evaporacao do solvente.

Imagens de TEM de cortes ultrafinos do nanocompésito contento 0,50 % de
NaNFTi e NaNFTi_CTAB foram também obtidas e sdo mostradas na Figura 31.
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(a) 0,50 % NaNFTi; (b) 0,50 % NaNFTi_CTAB.

As imagens de TEM obtidas do nanocompdsito de PMMA/NaNFTi mostram
as nanofitas em forma de aglomerados (Figura 31 (a)), e estes aglomerados foram
observados em pontos bastante isolados na amostra, quando comparados aos
demais nanocompdsitos com nanotubos de titanato.

Assim como a modificacdo do NaNTTi com CTAB resultou em melhor
dispersao dos nanotubos na matriz polimérica (Figura 16 (c)), observa-se nas
imagens TEM (Figura 31 (b)) o mesmo resultado para o nanocompdésito contendo
as nanofitas modificadas com CTAB.

Comparando-se o comprimento das nanofitas (modificadas ou ndo) antes e
depois da incorporagdao na matriz polimérica, pode ser observada uma diminuicao
significativa no comprimento destas nanoestruturas. Este efeito pode ser atribuido
ao tratamento de dispersdo empregado na preparagao dos filmes.

Medidas de TGA também foram obtidas em atmosfera inerte e oxidante e
as curvas de TGA sao apresentadas na Figura 32.

Assim como as demais nanoestruturas de titanato, em atmosfera inerte as
NaNFTi nao alteraram o processo de degradacao térmica da matriz, Figura 32 (A).

A curva de TGA em atmosfera oxidante, Figura 32 (A), do nanocompdsito
obtido com a NaNFTi possui algumas diferengcas daquela obtida com o
nanocompésito com NaNTTi. Para o filme obtido com 0,50 % de nanofita o inicio
da degradacao foi em torno de 256°C, temperatura préxima a que foi observada
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com o filme obtido na mesma concentracdo de nanotubo de titanato de sédio.
Porém, para o PMMA com NaNFTi, quando se aumentou a concentragdo para
2,00 %, o inicio da degradacgéao foi deslocado para 277°C, aproximadamente 10°C
a mais se comparado com os resultados obtidos com o nanocompdsito com
NaNTTi. Neste caso, a concentracdo de NaNFTi influenciou de forma mais
significativa na temperatura de degradagéao do que a dos nanotubos.
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Figura 32: Analise termogravimétrica (TGA) dos filmes de PMMA com NaNFTi:

(A) em atmosfera inerte e (B) em atmosfera oxidante.
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Em relacdo aos filmes obtidos com as nanofitas de titanato modificadas
com CTAB, nao foram observadas diferencas na temperatura de degradacgao
quando comparados com aqueles obtidos com os nanotubos de titanato
modificados com CTAB.

Na Figura 33 sdo apresentadas as curvas de DSC do segundo
aquecimento dos filmes de PMMA com e sem NaNFTi. Os valores de Ty
determinados através da derivada primeira da curva de DSC e os valores do
angulo de contato sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Valores da T4 e de angulo de

contato dos fiimes de PMMA com

- endo

diferentes concentracdes de nanofitas.

—— PMMA amostra T, 0 (°)
- 0,50 % NaNFTi
—— 0,50 % NaNFTi_CTAB (OC)
= ¢ tempergg.lra/“c o e w0 PMMA 1 12 74,0 + 0,1
0,50 % NaNFTi 124 | 72,1 +0,8
Figura 33: Curvas de DSC dos filmes
. 2,00 % NaNFTi 126 | 73,3 +0,6
de PMMA com 050 % NaNFTi 00 % NaNFTi
modificados e nao modificado do 0,50 % NaNFTi_CTAB | 119 | 69,4£1.9
segundo aquecimento. 2,00 % NaNFTi_CTAB | 122 | 70,5+0,8

Como observado na Figura 33 e Tabela 5 a NaNFTi, tanto a modificada
quanto a ndo modificada, aumenta a T4 do polimero em torno de 10°C, valor este
ndao muito significativo, assim como foi observado para os nanocompdsitos
contendo NaNTTi.

Assim como nos outros casos descritos, através dos valores de angulos de
contato da superficie encontrados, as nanofitas de titanato de sédio nao alteram o
carater hidrofilico do polimero.

Por fim, neste conjunto de amostras foram avaliadas as propriedades
mecanicas por ensaios de tracdo. Os resultados sao apresentados na forma de
gréaficos na Figura 34.
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Os resultados dos ensaios mecanicos mostram que mesmo em pequena
quantidade as nanofitas promovem uma redugcdo das propriedades mecanicas
mais acentuada que os nanotubos de titanato (Figura 34). Mais uma vez, essa
diminuicdo pode estar relacionada a presengca dos aglomerados na matriz
polimérica, o que, portanto, leva a pontos de concentracao de tensao na matriz.

Comparando-se os resultados de ensaio mecanico entre os filmes de
PMMA com NaNFTi e NaNFTi_CTAB, observa-se que os filmes de
PMMA/NaNFTi_CTAB resultaram em propriedades mecanicas melhores do que o
filme de PMMA/NaNFTi. Por exemplo, o médulo de elasticidade do filme de
PMMA/NaNFTi_CTAB (nas diferentes concentracdes) foi aproximadamente 25 %
maior do que do filme de PMMA/NaNFTi (Figura 34 (a)), e a tensao na forca
maxima do nanocompésito de PMMA/NaNFTi_CTAB (com 0,50 % m/m) foi
também 25 % maior do que o do nanocompésito PMMA/NaNFTi na mesma
concentragao (Figura 34 (b)).

Os resultados aqui apresentados mostram que, assim como a composi¢ao
quimica influencia as propriedades térmicas e mecanicas do PMMA, o tipo de
morfologia também afeta essas propriedades. Neste caso a morfologia do tipo fita
resultou em produto com propriedades mecanicas inferiores, quando comparado
ao produto obtido com tubos. Mas por outro lado, as nanofitas resultaram em
maior estabilidade térmica da matriz polimérica.

Dentro do conjunto de resultados aqui apresentados, foi possivel verificar
que, independente do tipo de nanoestrutura empregada, nenhuma resultou em
aumento significativo das propriedades mecénicas do PMMA puro. Isto pode estar
relacionado ao fato das nanoestruturas estarem aglomeradas. Mesmo usando
agentes modificadores nao foi possivel obter uma melhora significativa nas
propriedades mecanicas, o que reforca que o motivo de tal efeito esteja ligado a
presenga das nanoestruturas na forma de aglomerados.

Por outro lado, foi observado que ambas as nanoestruturas de titanato
aumentam a estabilidade termo-oxidativa do polimero, sendo que, as nanofitas
tiveram um aumento mais pronunciado. Sendo assim, uma outra possibilidade que
surge para a aplicacdo destes materiais seria como retardantes de chama. Para
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isso, foram feitos testes de LOI, os quais sao indicativos da resisténcia do material
a acao do fogo. Valores maiores de LOI significam que o material necessita de
uma maior quantidade de oxigénio para entrar em ignicao e sustentar o processo
de queima. Assim, quanto menor o valor obtido, mais facilmente a queima
ocorrera. Por exemplo, para fios e cabos o teor de LOI aceito € de 30 % ou mais.

Na atmosfera temos em torno de 19 % de oxigénio.

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores de LOI para cada amostra.

Tabela 6: Valores de indice limite de oxigénio obtidos para o polimero puro e 0s

nanocompdsitos.

amostra LOI (%)

PMMA 17 £1
PMMA + 1,00 % NaNTTi | 17 £1
PMMA + 1,00 % HNTTI 17 +1
PMMA + 1,00 % NaNFTi | 191

Os dados do ensaio mostram que somente a nanofita produziu aumento na
quantidade de LOI de 17 %, o polimero puro, para 19 % o nanocompdsito com
NaNFTi.

4.3.2. Nanocompositos de borracha natural com Nanoestruturas
de Titanato

A borracha natural € um polimero de poli (cis-1,4-isopreno). A féormula
estrutural esta apresentada na Figura 35. Apresenta propriedades Unicas devido a
sua estrutura intrinseca, alta massa molar e presenca de outros componentes

minoritarios como proteinas, carboidratos, lipideos e minerais presentes no latex®.

CH,

|
~CH; C=CH- CH-

il

Figura 35: Férmula estrutural do poli-isopreno.
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A borracha natural é um material estratégico, pois ndo pode ser substituida
por borrachas sintéticas em muitas aplicacdes. Isto se deve a dois fatores:

i) suas propriedades especiais, como resiliéncia, elasticidade, flexibilidade,
resisténcia a abrasdo, ao impacto e a corrosao, facil adesédo a tecidos e agos e
impermeabilidade, propriedades isolantes de eletricidade, impermeabilidade a
liquidos e gases, capacidade de dispersar calor e maleabilidade a baixas
temperaturas;

i) relagdo preco versus desempenho das borrachas sintéticas que se
equiparam a borracha natural®.

Estes aspectos tém feito com que a borracha natural seja utilizada em
milhares de produtos, por exemplo, adesivos, pneumaticos, luvas descartaveis,
material cirurgico, preservativos, pisos, etc. Um exemplo préatico da importancia da
borracha natural esta na fabricacdo de pneus para caminhdes, 6nibus e avides,
gue ndo podem ser feitos com borracha sintética devido a drastica diminuigao de
suas propriedades®.

A incorporacado de nanoparticulas a borracha natural pode proporcionar
melhoria em propriedades como: modulo de elasticidade, resisténcia a solvente e
radiacdo ultravioleta, propriedades de barreira, estabilidade dimensional e de
resisténcia & chama®®. A maioria dos trabalhos referentes a nanocompésitos de

borracha natural utiliza argilas como cargas®®*

, porém outras cargas também
vém sendo empregadas, tais como, nanoparticulas de silica®, nanoparticulas de
celulose® e nanotubos de carbono®’.

O objetivo nesta etapa foi investigar o efeito da morfologia e da composigéao
quimica das nanoestruturas de titanato nas propriedades mecénicas e térmicas da
borracha natural.

Os filmes obtidos apds a evaporacdo da agua apresentaram espessura
média de 1 mm. O teor de nanoestruturas nos filmes foi de 1,00 % m/m. Na Figura
36 sao apresentadas as fotos dos filmes obtidos ap6s a secagem. A fotografia do
filme obtido com nanotubos de titanato de sédio (Figura 36 (b)) mostram regides
ricas em nanotubos (regido marcada na foto com circunferéncias), enquanto que

as nanofitas de titanato (Figura 36 (c)) resultaram em uma distribuicdo mais
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homogénea ao longo do filme, ou seja, ndo existem “ilhas” de nanofitas, porém a
parte do filme que ficou em contato com o molde apresentou-se mais branca,

indicando separagéo da borracha ou sedimentacao durante a etapa de secagem.

Figura 36: Fotografia dos filmes de borracha com 1,00 % de nanoestruturas de
titanato: (a) borracha pura, (b) NaNTTi, (¢) NaNFTi e (d) HNTTi.

A fotografia do filme com HNTTi (Figura 36 (d)), mostra os nanotubos
concentrados no centro do filme (regido marcada na foto com circunferéncia),
sendo, portanto, um pouco diferente do que foi observado para os nanotubos de
titanato de sdédio. Em relacdo ao filme com HNTTi foi observado que a parte
inferior do filme (parte que ficou em contato com a forma) estava bastante branca
e com aspecto granular, sugerindo inicio de coagulacédo da borracha, que pode ter
ocorrido devido ao baixo pH que a dispersao destes nanotubos apresenta.

Imagens de SEM usando elétrons retroespalhados sdo apresentadas na
Figura 37. Essas imagens foram realizadas na superficie dos filmes obtidos da
borracha com as nanoestruturas de titanato que ficou em contato com a forma e

também para a amostra de borracha com HNTTi cuja superficie ficou em contato
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com o ar. No caso da borracha pura, como o filme ndo apresentou contraste nao

foi possivel obter imagens de SEM.

Figura 37: Imagens de SEM da superficie dos filmes de borracha com 1,00 % de
nanoestruturas de titanato: (a) NaNTTi, (b) NaNFTi, (¢) HNTTi (superficie em

contato com a forma) e (d) HNTTi (superficie em contato com o ar).

As imagens da borracha com NaNFTi e NaNTTi, Figura 37 (a) e (b),
mostram as nanoestruturas aglomeradas, porém bastante dispersas ao longo da
matriz. Também pode ser observada a presencga de trincas, indicando contragao
do filme durante a secagem. Essas trincas séo resultados da secagem e da baixa
coesdao do filme. O filme sofre pequenas fraturas quando a agua é liberada, o que
leva a uma contragéo. Pode ser observado que as trincas estdo sempre proximas
aos agregados. Possivelmente eles sdo os ultimos a perderem agua, 0 que
provoca o rompimento do filme que se estica.

Na borracha com nanotubo de titanato protonado, Figura 37 (c), esses
nanotubos estdo na forma de grandes aglomerados, os quais estdo situados
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acima do filme da borracha, indicando uma separacéao entre a nanoestrutura e o
filme de borracha.

Nos nanocompdsitos de borracha com as nanoestruturas de titanato de
sddio, também foram encontrados alguns aglomerados das nanoestruturas acima
do filme de borracha, porém a quantidade e tamanho € menor do que o0s
aglomerados encontrados no filme de borracha com nanotubo de titanato
protonado. Essas imagens mostram que dentre as nanoestruturas de titanato, o
HNTTi foi o que apresentou menor interagdo com a borracha.

Com relacao a dispersado das nanocargas, a NaNFTi foi a que apresentou
melhor resultado, o que pode estar relacionado ao fato das nanofitas
apresentarem potencial zeta mais negativo o que resultaria em uma interagdo
mais forte entre a borracha e as nanoestruturas. Esta interacdo € beneficiada
porque os ions sédio (que atuam como uma ponte idnica entre as nanoestruturas
de titanato e a matriz polimérica, ambas contendo excesso de cargas negativas)
estariam mais proximos da superficie da nanoestrutura, levando, portanto, a um

%2 % Pportanto 0 mecanismo de interagdo é

aumento de sitios de interagao
baseado em adeséao eletrostética.

Imagens de SEM da superficie do filme de latex que ficou em contato com o
ar também foram realizadas. As imagens desta superficie para os nanocompdésitos
com NaNTTi e NaNFTi foram semelhantes aquelas da superficie que ficou em
contato com a forma. Porém para o nanocompédsito com HNTTi observa-se
diferengas (Figura 37 (d)). A imagem de SEM da superficie que ficou em contato
com ar apresentou uma quantidade menor de aglomerados sobre a superficie do
filme, o que indica que durante o processo de secagem o0s nanotubos de titanato
protonado tendem a se separar da borracha.

Imagens de AFM de topografia e de contraste de fase da superficie de corte
do filme de borracha com HNTTi foram obtidas e sdo apresentadas na Figura 38.
A imagem de topografia sombreada dos filmes mostra com maior detalhe a
presenga de algumas depressdes. Na imagem de microscopia de sonda de

contraste de fase (Figura 38) pode ser observado que as elevagdes em formas de
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linhas e também pontos sdo mais claras, ou seja, sdo mais duras, portanto, estas

regides podem ser atribuidas aos nanotubos de titanato.

25pm

Topografia Sombreada Contraste de fase

Figura 38: Imagens de AFM de contato periédico (topografia) e de contraste de
fase do corte do filme de borracha com 1,00 % de HNTTi. As regides claras e
escuras na imagem de contraste de fase correspondem a dominios mais duros e

moles, respectivamente.

Imagens de microscopia de varredura de forca elétrica (EFM) foram obtidas
da superficie de corte do filme de borracha contendo as nanoestruturas. Como os
filmes de borracha com as nanoestruturas de titanato apresentaram, visualmente,
separacdo de fases ou regides com diferentes concentragdes de nanoestruturas,
serao mostradas a seguir nas Figura 39 e Figura 40 imagens topograficas e de
EFM referentes a area com baixa (regido borrachosa) e alta (regido branca)
concentrag@o de nanoestruturas, respectivamente.

As imagens de AFM da regidao borrachosa (Figura 39) do filme com HNTTi
mostra elevacdes e depressdes. De acordo com a imagem de contraste de fase os
pontos circulares e as linhas retas correspondem aos nanotubos, como ja
mencionado. A imagem de EFM mostra que estas estruturas possuem uma carga
mais negativa do que a matriz. Esta carga se encontra dispersa ao longo da
matriz.

As imagens de AFM e de EFM da regido borrachosa do filme com NaNFTi
mostram o mesmo comportamento do filme com HNTTi (Figura 39), ou seja, as
nanofitas apresentam uma carga mais negativa do que a matriz. Entretanto, ao

comparar as imagens de EFM dos filmes com NaNFTi e HNTTi, observa-se que
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as nanofitas, ou as cargas negativas, estao distribuidas de forma mais homogénea
nesta regido borrachosa do filme do que no caso dos nanotubos protonados.
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Figura 39: Imagens de AFM (topografia) e de EFM do corte do filme de borracha
com as nanoestruturas de titanato (regido borrachosa).

Topografia Sombrea

Por outro lado, as imagens de AFM e de EFM da regido borrachosa do
filme com NaNTTi (Figura 39) mostram um comportamento oposto aos demais
casos. No caso do filme com NaNTTi, a imagem de EFM mostra que os nanotubos
de titanato de sodio apresentam uma carga mais positiva do que a matriz. Esse
comportamento oposto da distribuicdo de cargas observado para os filmes de
borracha com NaNTTi, pode estar relacionado a diferenga de mobilidade dos ions

(sédio ou proton) presentes na nanoestrutura; Além disso, os aglomerados de
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NaNTTi maiores que 5 um observados na imagem SEM (Figura 37 a) podem ser
identificados nas imagens AFM e EFM. No caso dos filmes contendo HNTTi e
NaNFTi, os aglomerados maiores que 5 um nao foram identificados nas imagens
de AFM e EFM.

Analisando as imagens topogréficas do filme com NaNFTi, pode ser
observado a presencas de depressdes bastante profundas, semelhantes a
“buracos”. Essas depressdes podem ser devido a retirada do aglomerado ao
realizar o corte do filme. Esse resultado sugere que a NaNFTi, ou o aglomerado
de NaNFTi, possui uma interacdo mais fraca com a matriz do que os nanotubos.

Na Figura 40 sdo apresentadas as imagens topograficas e de EFM
referentes regido de alta concentragdo de nanoestruturas.

Borracha+HNTTI

Borracha+NaNFTi
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” Sombreada

Topgarafia
Figura 40: Imagens de AFM (topografia) e de EFM do corte do filme de borracha

com as nanoestruturas de titanato (regido branca).
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As imagens de EFM da regido branca dos filmes com as nanoestruturas
(Figura 40) mostram uma maior quantidade destas nanoestruturas. Essa regiao
branca pode ser relacionada a separagdo ou sedimentagdo das nanoestruturas
durante a evaporagéo da agua. Como as nanoestruturas apresentam aglomerados
com diferentes tamanhos, durante a evaporacao da agua os aglomerados maiores
(mais pesados) se sedimentam mais rapido do que os aglomerados menores.

Na Figura 41 sédo apresentadas as curvas de TGA obtidas para cada filme
em atmosfera inerte e oxidante.
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Figura 41: Analise termogravimétrica (TGA) dos filmes de borracha com 1,00 %

nanoestruturas de titanato: (A) em atmosfera inerte e (B) em atmosfera oxidante.
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As curvas termogravimétricas da borracha e dos nanocompdésitos néo
apresentam perda de massa até a temperatura de 230°C mostrando que os
materiais estdo secos e ndo perdem massa por evaporagao de agua.

Pelas curvas de TGA observa-se que as nanoestruturas nao alteram o
comportamento térmico da borracha em atmosfera inerte (Figura 41 (A)).

Para o caso da medida em atmosfera oxidante (Figura 41 (B)) as amostras
de borracha e de nanocompdsitos mostram duas faixas de temperatura nas quais
ocorrem perdas de massa significativas. A primeira faixa, entre as temperaturas de
250 e 400°C, na qual ocorre a degradacao oxidativa da borracha e outra faixa
entre 400 e 555°C, na qual ocorre a decomposicdao de produtos mais estaveis.
Estes picos podem ser associados a produtos de carbonizagdo ou reticulagéo ou
ainda ciclizagdo®®. Acima dessa temperatura ndo é observada perda de massa
significativa, restando apenas a matéria inorganica.

Comparando as derivadas da curva de TGA de cada amostra (Figura 41 (B)
no canto superior) observa-se um aumento na intensidade dos picos que surgem
em temperaturas superiores quando as nanoestruturas foram incorporadas a
matriz. Essas pequenas mudancas nas faixas de temperatura poderiam ser
devidas a catalise da decomposicédo da borracha pelas nanoestruturas de titanato.
Portanto, o comportamento térmico dos nanocompdsitos, revelado pelos ensaios
de TGA, é complexo. A sua elucidacao e, especialmente a detecgcdo de oxidagéao
da borracha ira requerer outros experimentos usando técnicas especificamente
adequadas a deteccao de produtos de oxidagcédo e de compostos volateis formados
pela decomposicéo da borracha.

Na Figura 42 sdo apresentadas as curvas de DSC do segundo
aquecimento dos filmes de borracha com e sem nanoestruturas. Os valores de Ty
determinados através da derivada primeira da curva de DSC e os valores do
angulo de contato sdo apresentados sdo apresentados na Tabela 7
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Figura 42: Curvas de DSC dos filmes
de borracha com as nanoestruturas

de titanato do segundo aquecimento.

Tabela 7: Valores da T4 obtidos por

DSC dos filmes de borracha com

diferentes concentracdes
nanoestruturas.
Amostras Tq (°C)
borracha -64,1
NaNTTi -63,8
HNTTI -63,4
NaNFTi -63,5

de

As T4s dos filmes de borracha com as nanoestruturas de titanato obtidas

das curvas do segundo aquecimento sdo muito préximas ao valor da borracha

natural. Portanto, estas nanoestruturas ndo produzem, em principio, nenhuma

alteracao na estrutura da borracha.

Neste conjunto de amostras foram avaliadas as propriedades mecanicas

por ensaios de tracdo. Na Figura 43 € apresentada a curva de tensédo-deformagéo

(demonstrativa) obtida pelo ensaio de tracdo dos filmes de borracha com as

nanoestruturas de titanato. Os valores médios e o0 erro padrao obtidos na tensao

na forca maxima, alongamento maximo e modulo de elasticidade séao

apresentados na Tabela 8.
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Figura 43: Curva de tensédo-deformagéao (demonstrativa) dos nanocompasitos.
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Tabela 8: Tensdao na forca maxima, alongamento maximo e moddulo de

elasticidade dos filmes preparados de borracha com nanoestruturas de titanato.

amostra Tensao na forca | Alongamento Moédulo de
maxima (MPa) maximo (%) | elasticidade (MPa)
borracha 1,15+ 0,21 1117 + 60 0,734 + 0,068
NaNTTi 1,43 £ 0,21 1024 + 94 0,882 + 0,230
NaNFTi 0,92+0,10 1075 + 33 0,754 + 0,078
HNTTi 0,94 + 0,19 1037 £ 50 0,784 + 0,069

Pelos resultados do ensaio mecanico, observa-se que as nanoestruturas de

titanato promovem um pequeno aumento no médulo de elasticidade, sendo que

este aumento foi mais acentuado para o nanocompaésito de borracha com NaNTTi.

Para a tensao na forgca maxima, somente o nanotubo de titanato de sodio resultou

em pequeno aumento desta propriedade. Por outro lado, para as demais

nanoestruturas, foi observada uma diminuicéo na tensao na forca maxima.

Estes resultados sugerem que as interagdes entre as cadeias de borracha e

o0 nanotubo de titanato de sédio sdo mais fortes do que para as outras

nanoestruturas, e como consequéncia desta interagcao foi observado um pequeno

melhoramento nas propriedades mecaénicas.
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5. Conclusoes

O desenvolvimento desta Tese permitiu chegar a conclusdes gerais e

especificas.

5.1. Conclusao Geral:

Dos resultados aqui apresentados, foi possivel concluir que a morfologia e
a composi¢cao quimica das nanoestruturas de titanato s&o fatores que exercem
influéncia nas caracteristicas finais dos produtos obtidos pelo processo de
modificacdo com moléculas organicas e também nos nanocompdésitos obtidos com

matrizes poliméricas.
5.2. Conclusoes Especificas

5.2.1. Obtencao de nanoestruturas de titanato com morfologias diferentes
e com composicao quimica variavel.

A mudanca de temperatura no processo hidrotérmico leva a formacao de
nanoparticulas com morfologias diferentes.
Através de um simples processo de troca i6nica foi possivel obter uma troca

completa de ions sodio por protons.

5.2.2. O efeito da morfologia e da composicao quimica das nanoestruturas
de titanato nos produtos obtidos pelo processo de modificacao com
moléculas orgéanicas

A morfologia e a composicdo quimica das nanoestruturas de titanato
influenciam na quantidade de moléculas que podem ser ligadas ou adsorvidas na
nanoestrutura. Essas diferencas nas quantidades de moléculas organicas
adsorvidas/ligadas, provavelmente, ocorrem devido a diferencas da area
superficial das nanoestruturas. Exceto, o nanotubo de titanato de sodio
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adsorveu/ligou maior quantidade de CTAB do que o nanotubo protonado.
Provavelmente, isto ocorreu por causa da diferenca de potencial zeta que estas
nanoestruturas apresentam.

Por fim, a quantidade de moléculas adsorvidas/ligadas € dependente da
natureza da molécula usada, sendo que foi observada uma maior

adsorcao/ligacao de CTAB nas nanoestruturas de titanato.

5.2.3. O efeito da morfologia e da composicao quimica das nanoestruturas
nas caracteristicas finais dos nhanocompdsitos poliméricos

A morfologia e a composi¢cdo quimica das nanoestruturas de titanato sdo
fatores que exercem importante influéncia nas caracteristicas finais dos
nanocompdsitos poliméricos.

Os nanocompésitos de PMMA com nanotubos de titanato protonados foram
0s que apresentaram melhores propriedades mecanicas.

Os nanocompésitos de PMMA com nanofitas apresentaram melhor
estabilidade termo-oxidativa.

O uso de agentes modificadores na superficie das nanoestruturas de
titanato resultou em nanocompdésitos com propriedades mecanicas melhores.

Por dultimo, referente aos nanocompoésitos de borracha com as
nanoestruturas de titanato, pode-se concluir que as nanofitas e os nanotubos de
titanato de sédio foram os que apresentaram melhor dispersédo, enquanto que 0s
nanotubos de titanato protonado se apresentaram segregados na matriz,
indicando baixa interacdo com a borracha. No que se refere as propriedades
mecanicas, a borracha contendo nanotubos de titanato de sdédio apresentou
propriedades mecanicas melhores quando comparada as demais nanoestruturas

de titanato.
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